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RESUMEN

En el presente estudio se lleva a cabo la sintesis de derivados de silicatos
laminares, concretamente RUB-15, los cuales estan funcionalizados con el
objetivo de poder dotar a la estructura de distintas propiedades que previamente
no presentaba y poder ampliar el abanico de aplicaciones. Este proceso se
realiza mediante tres vias, las cuales se desarrollaran brevemente a
continuacion. El primer proceso consiste en la obtencion de RUB-15 con el
agente director de la estructura (SDA) correspondiente, el cual tiene como
funcion equilibrar la carga de las laminas, actuando al mismo tiempo como
“plantilla” estructural. A continuacion, mediante agentes hinchantes, se modifica
el espacio interlaminar de forma que se facilita el acceso de ciertas moléculas al
volumen interno. Una vez los canales son lo suficientemente amplios, se realiza
un proceso de hidrélisis y condensacién entre los silanoles (-OH) superficiales,
presentes en las laminas del silicato RUB-15, y organosilanos que contienen
tioles y aminas para poder generar caracter acido/basico a la estructura.
Finalmente, se eliminan las moléculas de SDA y las moléculas hinchantes para
poder emplear el catalizador generado en la reaccion catalitica correspondiente.
Otra de las vias es la obtencion directa del material, evaluando si el espacio
interlaminar presenta una distancia suficiente como para introducir directamente
las moléculas de organosilanos que contienen los grupos funcionales de interés.
Las estructuras obtenidas son caracterizadas con las técnicas correspondientes
de forma que se puedan identificar las propiedades de los materiales obtenidos

y, a la vez, seguir el curso del proceso de preparacion.



1. INTRODUCCION

1.1. MARCO CONTEXTUAL

La contribucion de la Quimica abarca desde los ambitos de uso mas
comun y diario — industria alimentaria, textil, transporte —, a productos para
situaciones concretas como son, por ejemplo, los medicamentos y tratamientos.
Es decir, la presencia de la Quimica ha sido enriquecedora para el estilo de vida
actual. No obstante, toda moneda tiene sus dos caras y, entre 1960 y 1970, la
sociedad comenzo a ser consciente de algunos problemas que acarreaba el uso
de la Quimica sin conciencia medioambiental: emisiones sin legislacion estricta,
incremento en la generacion de residuos, contaminantes muy estables y, por

tanto, bioacumulables, etc?.

Un hito remarcable de este periodo fue la formacién de la Agencia de
Proteccion Ambiental (EPA) de los Estados Unidos en 1970, la cual tendra un
importante papel en la politica ambiental del pais. A partir de estos hechos, entre
muchos otros, comienza a producirse un cambio de paradigma en el &mbito de

la polucion.

En la década de los 80, ya se observaron indicios en el movimiento
ecologista y se publicaron ensayos centrados en los aspectos negativos que
derivaban del crecimiento econémico. Por ejemplo, “Silent Spring” de Rachel
Carson en 1960, donde realiz6 una dura critica a la fumigacion aérea con
insecticidas — en especial el DDT, diclorodifeniltricloroetano — ya que afectaba
negativamente a muchas especies de insectos y aves?. Otro andlisis relevante
fue “Our Common Future” de la Comision Mundial de Medioambiente y
Desarrollo, publicado en 1987. En este escrito destaca la idea de que el
desarrollo industrial debe ser sostenible y que la sociedad debe estar

comprometida con ello®.

En los afios 90, nacio la Ley de Prevencion de la Contaminacion en los
EE. UU., pionera en enfocar la solucion en el origen en lugar del posterior control
y tratamiento de sustancias implicadas en la polucién*°. Como consecuencia de

los estudios realizados sobre la contaminacion generada en este pais, la politica



empezd a tener conciencia en materia de prevencion: programas de
investigacion y educacion, congresos, premios... Todo ello permiti6 generar
lazos entre académicos, instituciones e industrias con el objetivo de cumplir los

objetivos econémicos y medioambientales planteados®.

En esta década también surgié el concepto de Quimica Verde a manos

de Paul Anastas y John C. Warner, que tenia como objetivos:

= Aumentar la eficiencia de los recursos.
» Plantear procesos en los cuales se tiene en cuenta el ciclo de vida de las
sustancias.

» Reducir, e incluso eliminar, el factor de peligrosidad y el impacto ambiental.

Ademas, con el tiempo, se fueron desarrollando algunos parametros
(métricas) para poder cuantificar si un nuevo proceso quimico era favorable al
anterior de forma mas objetiva. Dichas métricas se plantearon de forma que

fueran Unicas y no hubiese confusiones al valorar los procedimientos’.

1.2. MARCO TEORICO

1.2.1. LA QUIMICA VERDE Y LOS DOCE PRINCIPIOS DE LA QUIMICA

VERDE

La Quimica Verde consiste en el estudio de sustancias y de reacciones
quimicas con el objetivo de poder disminuir o suprimir el uso y la posible
produccion de productos peligrosos tanto para la salud como para el
medioambiente. Para poder llevar a cabo este propdsito, se establecieron una
serie de reglas, también conocidas como los Doce Principios de la Quimica
Verde (Tabla 1)8, de entre los cuales se pondra especial atencion en el noveno

principio: catalisis.

A parte de estas doce pautas desarrolladas por Paul Anastas y John
Warner, se han llevado a cabo otros Doce Principios. Por una parte, Neil
Winterton plantea otros doce puntos adicionales a los anteriores y cuyo ambito
de aplicacién estaria mas centrado en la investigacion y la practica en el
laboratorio®. Por otra parte, estan los Doce Principios de la Ingenieria Verde

propuestos por Paul Anastas y Julie Zimmerman que describen un escenario a

7



la hora de disefiar nuevos elementos y procedimientos desde una perspectiva

mas sostenibleld,

Tabla 1.- Los Doce Principios de la Quimica Verde.

PRINCIPIO DESCRIPCION
1 Prevencion Evitar la formacién de residuos y su tratamiento.
P Incorporar la méxima cantidad de atomos
2 Economia atémica . .
involucrados en el proceso en el producto final.
3 Sintesis quimicas Realizar sintesis donde estan presentes
menos peligrosas sustancias lo menos toxicas posibles.
Disefio de Obtener productos menos peligrosos
4 compuestos mas manteniendo o aumentando la eficacia de la
seguros sintesis.
Disolventes y . . - :
. ; Reducir el uso de sustancias auxiliares y, si se
5 auxiliares mas . . . . :
aplican, preferible si son lo mas seguras posible.
seguros
o Modificando distintos factores, minimizar el
Disefio de la " : ) .
6 . " consumo energeético y el impacto medioambiental
eficiencia energética
de este consumo.
7 Uso de materias Manteniendo la eficacia del proceso, favorecer el
primas renovables uso de materias primas sostenibles.
L, Evitar derivatizaciones innecesarias que se
Reduccion de .
8 . traducen en un aumento de residuos y un
derivados .
consumo de productos y energia.
L Procesos cataliticos favorecen la reduccion de
9 Catalisis . .
consumo de sustancias y de energia.
o Aplicar la biodegradabilidad a la hora de obtener
Disefio de la . .
10 L, un producto, dando lugar a sustancias lo mas
degradacion . .
inocuas posibles.
s . La monitorizacion in situ de procesos quimicos
Analisis en tiempo o :
11 real permite intervenir cuando los resultados no son
favorables.
12 Procesos quimicos | Prevenir accidentes en base al uso de sustancias
MAas seguros menos peligrosas y su manipulacion.

El hecho de aplicar este marco de trabajo ha permitido que se realicen
algunos avances sostenibles en la industria. Un ejemplo es la ruta sintética
alternativa que la Compafiia Monsanto emple6 para la sintesis del iminodiacetato
de disodio (DSIDA). Esta sustancia se trata de un intermedio en la obtencién de

un herbicida que la empresa comercializaba. El uso de catalizadores de cobre,



los reactivos de partida menos téxicos, una mayor seguridad y brevedad en el
proceso y un aumento en el rendimiento conforman los puntos clave para premiar

a la empresa en 199612,

Otro ejemplo mas reciente son las sintesis one-pot y la mejora en el
tratamiento de residuos generados que planteé la empresa Amgen para la
fabricacion de un farmaco disefiado como terapia para canceres de pulmaon. Este
hecho permite acortar los pasos implicados en la sintesis y, por tanto, reducir el
tiempo implicado y los desechos correspondientes. Asimismo, se produce un

ahorro en disolventes y en el coste del proceso'?.

1.2.2. CATALISIS: DEFINICION Y CARACTERISTICAS.

A pesar de ser la catalisis una practica conocida desde hace cientos de
afos, no fue hasta principios del siglo XIX cuando se empez0 a desarrollar cierta
teoria que explicase el fenobmeno. Desde Clément y Désormes (1806) que
describian la catélisis como un hecho fisico que se daba en el momento de la
reaccion hasta Faraday (1834) que basaba el fendmeno en una combinacion
entre la presion y las fuerzas de atraccion. Finalmente, en 1835, Berzelius definidé
el poder catalitico o catalisis como la capacidad que tienen las sustancias de
generar ciertas conexiones al estar presentes junto con otras sustancias con el

fin de aproximarse a la neutralidad electroquimica?3.

Después de tanto tiempo, la definicion de catalisis ha ido actualizandose
y, hoy en dia, podria definirse como la introduccion de una sustancia — también
conocida por catalizador — en una reaccién quimica con el objetivo de, mediante
interacciones que ejerce con los reactivos implicados, estabilizar los estados de
transicion de reaccion, reduciéndose la energia de activacién correspondiente al
proceso quimico y, por ende, acelerandolo. De esta forma, las condiciones de
trabajo se pueden suavizar y el catalizador no altera el equilibrio quimico, sino
gue hace que se alcance antes. Otra caracteristica importante que presentan los
catalizadores es que no se consumen a la hora de intervenir en el proceso, lo
cual puede facilitar su reutilizacion para el mismo proceso — siempre y cuando la

actividad del catalizador lo permita — y dar un proceso ciclico (Figura 1).
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Figura 1.- Esquema representativo del ciclo catalitico.

En el caso de que sea posible la obtencién de varios productos en el
mecanismo, el catalizador puede afinar la selectividad mediante una variacion
de la distribucion de los productos en funcion de la conversion que se debe, a su
vez, a la ubicacidbn de los centros activos que presentan los propios

catalizadores.

En definitiva, la catélisis es un componente basico en la Quimica Verde
ya que, a partir de su uso, se puede aumentar el rendimiento y la selectividad del
mecanismo Yy reducir el tiempo implicado, la cantidad de reactivos y la energia
empleada'4.

Los catalizadores pueden llegar a ser desde atomos a estructuras mas
complejas como son las zeolitas, SAPOs, ALPOs, etc. Ademas, en funcion de
su estado y del entorno que rodea el catalizador, la catélisis se divide en tres
grandes ramas: catdlisis homogénea, catalisis heterogénea y biocatalisis o

catalisis enzimatica.

La primera se caracteriza por tener en la misma fase el catalizador, los
reactivos y los productos y dicha fase suele ser liquida o gaseosa. Debido a este
mismo hecho, las condiciones de trabajo (temperatura y presion) se encuentran
mas condicionadas, lo cual hace que se dificulte el uso de ciertos equipos.
Asimismo, la posterior separacion de los reactivos/productos y el catalizador

resulta ser mas tediosa, limitando la produccién a escala industrial. Por este
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motivo, la catalisis homogénea se suele aplicar a la fabricaciébn de sustancias
concretas, por ejemplo, algunos medicamentos. Se pueden observar algunos
ejemplos de catalisis homogénea en ciertos sistemas cataliticos acido-base, en
acidos de Lewis, en catalizadores organicos o en complejos de coordinacion. Las
propiedades electrénicas que presentan este tipo de catalizadores podrian ser
modificadas en funcion del tipo de ligando seleccionado y/o del grupo funcional
que se quiera acoplar a la moléculat>®. Un ejemplo mas concreto de uso
industrial de este tipo de catalisis es el proceso Monsanto que consiste en la
carbonilacion de metanol a &cido acético empleando complejos de rodio en

disolucion como catalizadores?!’:

[Rh(CO) 121~
CH;0H + CO —— CH3;COOH

Las reacciones bioquimicas se catalizan por procesos enzimaticos donde
el protagonista es, como se puede intuir, enzimas. Una enzima es una proteina
de tamafo coloidal y con zonas activas que adaptan su estructura a la del
sustrato correspondiente y se encuentran bien definidas y aisladas. Dicho
fendbmeno dota a las enzimas de una elevada especificidad y eficiencia como
catalizadores biologicos. Estas caracteristicas se pueden observar en casos
como es el de la glicosilasa, que permiten reparar el ADN al detectar una base

dafiadal®19,

Por lo que respecta a la catalisis heterogénea, la principal diferencia es
que los reactivos y el catalizador presentan fases distintas. Normalmente, el
catalizador se encuentra en estado soélido y los reactivos en fase liquida o
gaseosa. El hecho de que el catalizador se encuentre en fase solida hace que
sea mas resistente frente a unas condiciones de trabajo mas enérgicas?°. Esta
caracteristica permite una separacion sencilla entre los reactivos/productos vy el
catalizador pero dificulta el mecanismo. Al ser un soélido el que actia como
catalizador, normalmente las reacciones se dan en la superficie, ya sea la de una
cara cristalina o la que conforma el poro de una estructura. Es decir, existe una
interfase donde se producen las reacciones quimicas y, por tanto, se deben tener
en cuenta los fenémenos de absorcion, adsorcion y difusién®®. Asimismo, al tener
una superficie menos homogénea, el centro activo donde se favorece la

selectividad del producto no se encuentra tan definida.
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En el caso de la oxidacién catalitica del CO se puede observar la influencia
del proceso de adsorcion. EI mecanismo consiste, inicialmente, en la adsorcion
del CO y el Oz — el cual se disocia conforme se adsorbe — a una superficie
compuesta por metales nobles, en este caso platino. Posteriormente, el &tomo
de oxigeno y el CO adsorbidos reaccionan dando lugar a dioxido de carbono, el

cual genera un enlace débil con la superficie metalica y se desorbe (Figura 2)8.

| FAarprian reCiian Sesoption

adsorption reEclian

desarplion

reaction coordinate

Figura 2.- Descripcion de la influencia del proceso de adsorcion y desorcion en la

oxidacion catalitica del CO y en el diagrama de energia potencial correspondiente.

Existe una gran variedad de catalizadores sélidos y va aumentado
conforme surgen necesidades adicionales a la hora de optimizar nuevos
procesos industriales. Los catalizadores heterogéneos se pueden clasificar en
funcion de diferentes criterios: cristalinos o amorfos; acidos, basicos o anfoliticos;
sin soportar o soportados, etc. Se pueden encontrar desde metales puros como
el Ni o el Pd, pasando por 6xidos binarios a estructuras mas complejas como son
zeolitas o MOFs (metalorganic frameworks). Asimismo, y como ya se ha
comentado, los catalizadores soélidos también pueden colocarse sobre un
soporte que puede ser cataliticamente activo como es la silice, la alimina, la

zirconia, etc. En definitiva, a la hora de disefar los catalizadores solidos se

12



pueden considerar distintas propiedades quimicas (caracter acido, basico,

reductor, etc) y fisicas (conductividad térmica/eléctrica, robustez, porosidad, etc).

Entre todos los tipos de catalizadores, una de las familias mas
significativas son los oOxidos, los cuales pueden presentar desde estructuras
simples como son la alimina, la silice o los 6xidos de metales de transicion; a
sistemas mas complejos como son los aluminosilicatos, las zeolitas o las
perovskitas. Otro tipo de compuestos, siendo los protagonistas de este estudio,

son los silicatos laminares?.22,

1.2.3. SILICATOS LAMINARES. RUB-15.

El cuarzo, la coesita, la cristobalita, la tridimita y la stishovita. Estos cinco
minerales tienen en comun dos aspectos: el polimorfismo y la base quimica,
concretamente, la silice (SiO2). Las estructuras basadas en silice presentan
mondmeros tetraédricos SiOs4, donde cada oxigeno se enlaza a otro silicio
mediante enlaces covalentes, como se puede observar en la Figura 3. Existe
una gran variedad de este tipo de estructuras bidimensionales — silicatos
laminares — y tridimensionales gracias a la versatilidad que presenta en ellos la

morfologia, el espacio interlaminar y la composicion?3.
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Figura 3.- Estructura del silicato laminar RUB-15, donde los puntos rojos hacen
referencia al oxigeno y los tetraedros amarillos a las unidades Si-O. Otro elemento que

se puede observar es el agente director de estructura (SDA).
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Las superficies de las capas de estos materiales contienen grupos SiO-
/SiOH, los cuales son acidos débiles de Brgnsted y actian como centro catalitico
ya que los enlaces siloxano presentan una baja reactividad. Los grupos hidroxilo,
ademas, pueden dar lugar a puentes de hidrégeno. En conjunto, teniendo en

cuenta la baja acidez del material, no se suele utilizar como un catalizador activo.

No obstante, la presencia de grupos hidroxilo en la superficie permite
interaccioén con otros grupos funcionales, polimeros o elementos que doten a la
estructura de la funcionalidad de interés. Previamente, se debe adaptar la zona
interlaminar a la entrada de un nuevo compuesto y, para ello, se introducen
agentes modificadores o hinchantes que tienen como objetivo modificar las

dimensiones del espacio interlaminar para generar la amplitud necesaria??.

A parte de esta posible presencia de grupos funcionales en las zonas mas
accesibles, también cabe la posibilidad de sintetizar estructuras cuya
composicién no sea pura silice, sino que pueden contener otro tipo de elementos
qgue generen actividad catalitica como es el caso de la sustitucion de AI** por
Si4*, donde se generan mas centros acidos Bragnsted y, consecuentemente, se
incrementa la acidez de la estructura. La combinacion de la sustitucion de grupos
funcionales tanto en la superficie como en la estructura interna de las laminas
siliceas podria dar lugar a materiales bifuncionales. Este tipo de sustancias
permite agilizar el proceso y generar mecanismos multi-etapa one-pot, es decir,

se dirige el proceso hacia una forma de trabajo mas sostenible?*.

Otra caracteristica relevante de los silicatos laminares es que acttan
como precursor en la formacién de estructuras zeoliticas las cuales, a pesar de
ser un compuesto diferente, conservan la morfologia y la estructura del precursor
laminar de partida. Uno de los métodos que se llevan a cabo para ello es la
calcinacion directa pero el inconveniente que presenta es que la mayoria de los
silicatos laminares no generan estructuras cristalinas. La causa de este
fendmeno es la presencia de elementos o moléculas que todavia se encuentran
en el espacio interlaminar a pesar de calcinar la muestra. Por tanto, al no poder
compactar adecuadamente las laminas, se generan defectos en la estructura

que derivan en la obtencién de estructuras amorfas?.
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Una alternativa frente a este problema es la realizacion de un
pretratamiento acido, hecho que favorece tanto el acercamiento interlaminar
como la generacién de grupos silanol superficiales. Mediante reacciones de
deshidratacion-condensacion y posterior calcinacion, dos grupos silanol de
capas vecinas, ubicados en la superficie y enfrentados entre si padecen la

siguiente reaccion (Figura 4):
=Si—0OH + HO-Si= -» =S5i—-0-Si= + H,0

Dando lugar a una conversion topotactica de estructuras laminares a zeolitas,
sin que se produzca una ruptura de la capa ni se requiera introducir unidades
extra de silicatos. Para poder llevar a cabo este tipo de mecanismos, se debe
tener presente factores como la distancia interlaminar o la disposicion de los

grupos silanol?627,
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Figura 4.- Descripcién del proceso de conversidn topotactica de, en este caso, el silicato

laminar RUB-15 a sodalita.

Dentro de los silicatos laminares, se encuentra el material RUB-15 ya
nombrado con anterioridad, cuya formula guimica es
[N(CH3)4]8[Si24052(0OH)4]-20H20, sintetizado por primera vez en 1996. Esta
estructura bidimensional esta formada por unidades tetraédricas de tres y de
cuatro uniones, [SiO30H] ([SiOsO7]) y [SiO4] respectivamente, con una

proporcion 2:1 aproximadamente, generando anillos de cuatro y de seis
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miembros. Ademas, como consecuencia de la presencia de dos anillos de cuatro
y dos de seis miembros, se generan cavidades hemiédricas. En la Figura 5a se
pueden observar la estructura descrita mediante las distintas proyecciones de la
estructura cristalina — planos (100), (010) y (001), de izquierda a derecha — y
donde se omite la presencia de las moléculas de TMA* (SDA) y de agua que
puedan estar presentes para analizar con una mayor facilidad las estructuras.
Con el objetivo de neutralizar la carga negativa deslocalizada entre los
grupos silanol de la superficie, los iones hidréxido y las moléculas de agua, en la
zona interlaminar se encuentran cationes de tetrametilamonio (TMA*). En la
Figura 5b se describe dicha situacion desde una vista en seccion de la

proyeccion (110)%328,
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Figura 5.- Representacion grafica de la estructura cristalina del silicato laminar RUB-15
donde el codigo de colores, como ya se sefiala en la propia imagen, es amarillo para el

silicio y rojo para el oxigeno.
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A la hora de llevar a cabo la sintesis del RUB-15, un factor importante a
tener en cuenta es la temperatura ya que determina el grado de condensacion
de los silicatos partiendo de la mezcla de silice, agua y tetrametilamonio. A
temperatura ambiente, alrededor de 20°C, partiendo de los reactivos se obtienen
hidratos de silicato. Estas moléculas dan lugar a una estructura tridimensional
basada en puentes de hidrégeno donde las cavidades de la red estan ocupadas
por el TMA*. Aumentando la temperatura (~120°C), la obtencién del RUB-15 se
genera a partir de silicatos que presentan una dimensionalidad 2D. Este hecho
junto con la reduccion de enlaces de hidrogeno presentes en la estructura, dan
lugar a un aumento en la energia total del material y, consecuentemente, a una
mayor estabilidad térmica. La posicion del TMA* en el RUB-15 ya ha sido descrita
con anterioridad y su funcion de “molde” a la hora de generar el silicato laminar
y facilitar la compensacion de la carga negativa presente en la estructura del
silicato. Al incrementar la temperatura de sintesis hasta los 180°C,
aproximadamente, se obtiene la estructura cristalina Dodecasil 3C, o también

conocida como zeolita ZSM-392°,

1.2.4. APLICACIONES.

Las estructuras micro y mesoporosas presentan propiedades, tanto fisicas
como quimicas, que suscitan cierto interés en los ambitos del tamizado
molecular, del intercambio i6nico, de la adsorcién y de la catalisis. Partiendo de
estas caracteristicas, se ha focalizado la investigacion de este tipo de materiales
con el objetivo de poder satisfacer las necesidades que han ido surgiendo a lo
largo de los afios y, consecuentemente, encontrar nuevas aplicaciones. A
continuacion, se comentaran algunos estudios donde la participacion del silicato

laminar RUB-15 ha sido significante.

La lisozima se trata de una enzima que actia como una hidrolasa frente
al enlace glucosidico B-1-4 y, ademds, presenta caracter antibacteriano. Esta
funcién es de gran utilidad tanto para su aplicacion como conservante en
alimentos como antibiotico. Para poder ser empleada en condiciones extremas,
se ha planteado inmovilizar la lisozima de forma que aumente su estabilidad

cuando ejerza la actividad enzimatica correspondiente. Dos de los materiales
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gue se plantean para adsorber la enzima son el RUB-15 y un derivado de éste,
llamado RUB-15-nano que, como se puede intuir por el nombre, se caracteriza
por tener espacios nanométricos. Los resultados del trabajo evidenciaron que se
adsorbe entorno a un 1,5 mg de la enzima por cada 100 mg de RUB-15 y RUB-
15-nano, siendo en este ultimo ligeramente superior la concentracion adsorbida.
Posteriormente, se comprobd la actividad enzimatica en cada una de las
situaciones, la cual fue menor respecto a la lisozima nativa. No obstante, la
estructura proteica esencial de la enzima se mantiene y, por tanto, puede

reutilizarse0,

Otra aplicacion que ya se ha nombrado anteriormente es el papel que
presentan algunos silicatos laminares como precursores de otros materiales, en
este caso, zeolitas. Algunos ejemplos y sus respectivos precursores son: RWR
(precursor: RUB-24), CDO (precursor: CDS-1), CAS (precursor: EU-20, EU-20b),
etc3!. Para la situacion donde RUB-15 es el precursor, la zeolita que se puede
obtener es la sodalita (SOD) pura silice con microporosidad reducida. Este hecho
permite que se pueda utilizar la propia zeolita para atrapar gases inertes, separar
selectivamente iones, encapsular hidrogeno... en definitiva, moléculas de

tamarfio reducido?> 27,

Un afiadido a esta situacién seria partir de RUB-15 e introducir iones
metalicos en la estructura para poder generar, posteriormente, zeolitas con
morfologia laminar mediante condensacion entre capas. Este fendmeno se
investigd para la introduccién de iones Cu?* en la estructura de RUB-15 por
intercambio i6nico. Este tipo de nanoparticulas generadas de Cu presentan
actividad catalitica y permiten la fabricacién de materiales plasménicos. Una vez
introducidos los iones de cobre, se lleva a cabo la condensacion de las capas
para dar la zeolita correspondiente — es decir, sodalita — y posterior reduccién
del metal. El tetrametilamonio fue una molécula clave en el proceso ya que, a
parte de facilitar el control de apilamiento de capas, influy6 en la reduccion de

las especies de Cu(ll)®2.

No solo se ha estudiado intercalar particulas de cobre en el RUB-15, el
efecto de las nanoparticulas de oro en este tipo de material también resulté de
gran interés por su remarcable capacidad catalitica. Inicialmente, se encontraron
ciertos problemas para su obtencion: desarrollo descontrolado que alteraba, a
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su vez, al tamafio de particula y a su distribucion, inestabilidad, recuperacion
poco eficaz de las particulas, etc. Finalmente, se observdé que capturar las
nanoparticulas en las cavidades de estructuras meso y microporosas favorecen
el proceso ya que se desarrolla cierta la proteccion frente a reacciones no
deseadas. En el estudio encontrado relacionado con esta aplicacién, se introdujo
en la zona interlaminar del RUB-15, primeramente, iones Sn?* mediante
intercambio i6nico. Posteriormente, se agregd un compuesto basado en Au vy,
gracias a la presencia de los cationes Sn?*, se redujo el oro dando lugar a las
nanoparticulas. Después de aplicar un tratamiento térmico, se formé el material
compuesto por particulas de Au y SnO2 soportadas sobre el silicato laminar. La
obtencion de particulas ultrafinas de Au, su excelente dispersion en la estructura
y la interaccion con el éxido de estafio (II) fueron las principales causas de los
excelentes resultados que se obtuvieron a la hora de aplicar el catalizador sélido
sintetizado para la reduccion del compuesto 4-nitrofenol (4-NP). Este estudio es
importante ya que el 4-NP se trata de un contaminante organico de elevada
toxicidad emitido industrialmente mientras que, el producto de la reduccion es el
4-aminofenol (4-AP) el cual se emplea como intermedio en la produccion de

medicamentos, colorantes y sintesis organicas®3.

Los materiales laminares, como bien se ha descrito al inicio, presentan
una gran capacidad de adsorcion — y posterior transporte —, lo cual se debe al
espacio interlaminar accesible que presenta. Este hecho puede facilitar, por
ejemplo, la remediaciéon de contaminantes en los medios acuosos como ya se
produce con materiales laminares como son la caolinita y la montmorillonita. Otro
tipo de composicién quimica que se probo para la captura de Pb(ll) fueron los
silicatos de zinc, cuyo espacio interlaminar era relativamente grande. Entre
estudios de la misma categoria, se encuentra el analisis de adsorcion de iones
UO2?* y de los metales pesados Pb?* y Cd?* por parte del silicato laminar RUB-
15, simulando una situacion de contaminacién por vertidos. Los resultados
obtenidos fueron remarcables por la elevada capacidad de adsorcién que
presenta el material RUB-15 frente a las tres especies estudiadas. Este
fendmeno se debe, principalmente, por la posibilidad de intercambio cationico
entre el TMA* y las especies, ya que se generan suficientes zonas de

intercambio. Cabe afiadir que la presencia de este tipo de catidén organico genera
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un espacio interlaminar de elevado volumen libre, lo cual se traduce en
velocidades de difusion aceptables y facilidad a la hora de acceder las especies

metalicas (Figura 6)22.

Figura 6.- Representacion gréfica del intercambio ionico realizado en el espacio
interlaminar entre especies U(VI) y cationes de tetrametilamonio (TMA").

Hoy en dia, a parte de las aplicaciones ya comentadas, el silicato laminar
RUB-15 esta siendo investigado para eliminar contaminantes organicos como
son algunos colorantes®* o con el objetivo de eliminar contaminantes generados
a partir de la combustion, capturando el carbono, ya que presenta propiedades
que podrian favorecer el proceso®. Considerando las grandes posibilidades que
pueden ofrecer los silicatos laminares, en diferentes campos de aplicacion, el
presente trabajo se centrara en la catalisis heterogénea, concretamente, en la

funcionalizacion del protagonista de este estudio: RUB-15.
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2.OBJETIVOS

Uno de los puntos a tratar de los doce principios de la Quimica Verde es

la catalisis. Concretamente, es primordial buscar nuevos sistemas cataliticos que

sean cada vez mas eficientes y reactivos, siendo fundamental el empleo de

catalizadores altamente selectivos y multi-funcionales. Dentro de este contexto,

en el presente estudio se lleva a cabo la obtencion de derivados del silicato

laminar RUB-15 por tres métodos distintos:

El primer proceso consiste en la obtencion de RUB-15 con tetrametilamonio
(TMA*) gque tiene como funcion actuar como agente director de estructura
(SDA) y equilibrar la carga negativa de las laminas siliceas. Previamente a la
funcionalizacién, se realiza un tratamiento acido y se introduce un agente
hinchante para modificar — en este caso ampliar — el espacio interlaminar. Una
vez se genera un facil acceso para las moléculas en el material, se lleva a
cabo el proceso de anclaje de diferentes organosilanos funcionalizados
(conteniendo grupos tiol y amino) a través de procesos de hidrolisis y
condensacion entre siloxanos terminales y grupos silanol (-OH) superficiales
presentes en las laminas del silicato. Finalmente, se elimina el SDA y las
moléculas hinchantes para poder emplear el catalizador generado en la
reaccion correspondiente.

El segundo método es la obtencion directa del material, ya que el espacio

interlaminar de este material es relativamente accesible. Este proceso

presenta dos variaciones:

- Después de la sintesis de RUB-15, se puede obviar el proceso del
intercambio catidénico entre el TMA® inicial y los protones del tratamiento
acido.

- A parte de omitir el paso indicado antes, también se prueba a obviar el

proceso de hinchamiento del espacio interlaminar.

Finalmente, se llevan a cabo las técnicas de caracterizacion pertinentes

para poder identificar el material obtenido, como ha evolucionado a lo largo de

los métodos aplicados y analizar sus propiedades fisico-quimicas.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. REACTIVOS.

Los reactivos empleados durante la parte experimental de este estudio fueron:

= Sintesis de RUB-15: Tetrametil ortosilicato (TMOS) (98%) e hidroxido de
tetrametilamonio (TMAOH) (25 wt. % en H20), ambos suministrados por
Sigma-Aldrich.

= Intercambio catiénico (H-RUB-15): agua desionizada ultrapura Milli-Q®,

suministrada por el Instituto de Tecnologia Quimica (UPV-CSIC) a partir del
equipo Merck-Millipore, y acido clorhidrico (HCI) (~37%), suministrado por
Fisher Chemical.

» Hinchamiento: n-hexilamina (99%) suministrada por Sigma-Aldrich.

= Anclaje de monosilanos funcionalizados (método convencional): n-hexilamina

(99%), (3-mercaptopropil)metildimetoxisilano (295%) y n-hexano (95%),
suministrados por Sigma-Aldrich, y 3-(dimetoximetilsilil)propilamina (97%),
suministrado por Bldpharm.

»Anclaje __sin ___intercambio __cationico: n-hexilamina  (99%), (3-

mercaptopropil)metildimetoxisilano (295%) y n-hexano (95%), suministrados
por Sigma-Aldrich, y 3-(dimetoximetilsilil)propilamina (97%), suministrado por
Bldpharm.

= Anclaje _sin__intercambio _catiénico ni__proceso de hinchamiento: (3-

mercaptopropil)metildimetoxisilano (295%) y etanol (94-96%), suministrados
por Sigma-Aldrich, y 3-(dimetoximetilsilil)propilamina (97%), suministrado por
Bldpharm.

= Extraccion &cida: acido clorhidrico (HCI) (~37%), suministrado por Fisher

Chemical y etanol (94-96%) suministrado por Sigma-Aldrich.
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3.2. PROCEDIMIENTOS DE SINTESIS.
3.2.1. SINTESIS DE RUB-15.

La obtencion del silicato laminar RUB-15 se basa en el proceso llevado a

cabo por Koike et al. (2017)?“. El proceso planteado parte del supuesto de querer
obtener 5 g de RUB-15.

En un vaso de precipitados, se pesan 21,82 mL de hidréxido de
tetrametilamonio (TMAOH), aproximadamente (Vrea = 21,82 mL). Por otra parte,
en otro vaso de precipitados, se pesan 12,42 mL del tetrametil ortosilicato
(TMOS) (Vrear = 12,47 mL). Se coloca el recipiente que contiene la disolucion
acuosa de TMAOH en un montaje formado por un rotor acoplado a un soporte
con una base de sujecion, la cual presenta una cadena acoplada para poder

inmovilizar el recipiente (Figura 7).

Figura 7.- Montaje aplicado en la agitacion para la sintesis de RUB-15.

Se aplica agitacion constante, a temperatura ambiente, mientras se afiade
TMOS lentamente. Una vez se ha vertido todo el compuesto, se deja agitando la
disolucidon durante una hora a 226 rpm. Se han calculado las proporciones de
cada sustancia, con el objetivo de que la composicion molar del gel precursor
sea SiO2: H20 : TMAOH =1:10,9:0,73. Pasado este tiempo, la disolucion pasa
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de ser transparente a presentar cierta turbidez. Se mide el pH de la disolucién y,
posteriormente, se realizan una serie de pesadas en relacién a los recipientes
sellados con teflon y a los autoclaves que se van a emplear con el fin de calcular

el rendimiento final del proceso de sintesis (Tabla 2). Las tres pesadas son:

» Masa del recipiente de teflon vacio y sin tapa.
= Masa del teflén lleno y sin tapa.
» Masa del teflén lleno, con tapa y dentro del autoclave, previamente cerrado.

A la hora de llenar los recipientes de teflén, se debe introducir el producto
hasta mitad recipiente de su volumen por precaucion en el caso de generarse

una sobrepresién durante la reaccion.

Tabla 2.- Valores correspondientes al pH y las pesadas realizadas previamente a la

reaccion de sintesis de RUB-15.

AUTOCLAVES pH Miteflon vacio (Q) Mitefién lleno(Q) Mtodo (Q)
R9 13,69 131,30 144,52 751,81
R37 13,69 129,81 141,65 771,42

Los autoclaves se colocan en las estufas correspondientes y se dejan a
140°C durante siete dias. Este paso presenta dos alternativas: se puede dejar el
autoclave en estatico o en dinamico. Pasados los siete dias, los autoclaves se
introducen en un bafio de hielo, se secan y se pesan. Una vez abiertos, se realiza

otra medida del pH de todos los recipientes (Tabla 3).

Tabla 3.- Valores correspondientes al pH y las pesadas realizadas después de la
reaccion de sintesis de RUB-15.

AUTOCLAVES pH Mtodo (Q)
R9 13,59 752,56
R37 13,73 768,38

Seguidamente, se realiza la filtracion a vacio con embudo Blichner y se
lava con agua destilada hasta alcanzar la neutralidad de las aguas de lavado. Se
introduce el embudo junto con el solido en la estufa a 60°C durante toda la noche.

Cuando el producto blanco ya esté seco, se pesa (4,32 g, rendimiento: 86%).
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3.2.2. INTERCAMBIO CATIONICO: H-RUB-15.

En este apartado se lleva a cabo la sustitucion del tetrametilamonio
(TMAY) por protones a través de un tratamiento acido. Este proceso se lleva a
cabo con HCI, analizando qué tratamiento es el mas adecuado para la obtencién
del RUB-15 protonado. Para ello, se han realizado tres disoluciones de HCI: 0,05,
0,1y 1M.

Inicialmente, en un vaso de precipitados se pesa 1,5 g de RUB-15 (Mreal =
1,51 g) y, seguidamente, se afladen 20 mL de H20 Milli-Q®. Se introduce un
iman y se coloca el recipiente sobre una placa agitadora y con un pH-metro
acoplado. Se aplica agitacién constante a temperatura ambiente y, mientras se
va controlando el pH, se afiade la disolucion de HCI correspondiente, gota a gota,
hasta llegar a un pH~2. Acabada la adicién, se deja agitando la disolucion
durante 24 h o 48 h, en funcién de la concentracion de acido clorhidrico
empleado, y a temperatura ambiente. Pasado este periodo de tiempo, se
comprueba que el pH se mantiene préximo a 2. La disolucidon blanquecina se
filtra a vacio con membrana porosa polimérica y se lava con H20 destilada hasta
qgue el producto sea neutro. Finalmente, se introduce el embudo junto con el
sélido a la estufa a 60°C durante toda la noche y, cuando el sélido blanco ya esta

seco, se pesa (1,05 g).

3.2.3. HINCHAMIENTO.

En un matraz de fondo redondo de dos bocas, se pesa 0,4 g de H-RUB-
15 (mreal = 0,39 g) y se introduce un iman. En otro recipiente, se pesa 11,47 mL
de n-hexilamina (Vrea = 11,49 mL) y se introduce en el matraz que contiene H-
RUB-15. El recipiente se coloca sobre una placa agitadora, sujeto y las dos
bocas tapadas por dos tapones de goma. Uno de ellos se pinchara con una aguja
acoplada a un globo que contiene nitrégeno gas con el objetivo de poder
conseguir atmosfera inerte dentro del recipiente (Figura 8). Cada vez que haya
un cambio de globo o la introduccion de algun reactivo, se debe purgar tanto el
aire que puede haberse generado como posibles gases que generen cierta
sobrepresion. Esta reaccién se deja en agitacion constante durante 48 hy a
temperatura ambiente. La disolucion turbia blanquecina se filtra a vacio con

membrana porosa polimérica y se lava con H20 destilada hasta llegar a pH~7 en
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las aguas de lavado. Finalmente, se deja secando el so6lido a 60°C durante toda

la noche y, cuando el producto blanco esta seco, se pesa (0,35 Q).

Figura 8.- Montaje llevado a cabo en las etapas de hinchamiento y anclaje, sea
convencional o con modificaciones, con el fin de garantizar atmosfera inerte en el interior

del recipiente.

3.2.4. ANCLAJE MONOSILANO FUNCIONALIZADO (METODO
CONVENCIONAL).
El anclaje que se produce mediante dos organosilanos: (3-
mercaptopropil)metildimetoxisilano (Figura 9a) que es el encargado de dotar a
la estructura de caracter acido y 3-(dimetoximetilsilil)propilamina (Figura 9b) que

proporciona el caracter basico al material.

a) \ b) \
0.
Ogi™>"gH Si” >""~NH,
Vas s
O O

Figura 9.- Moléculas de los organosilanos implicado en la etapa de anclaje: a) (3-

mercaptopropil)metildimetoxisilano y b) 3-(dimetoximetilsilil)propilamina.

Ademas, esta etapa presenta dos alternativas adicionales: anclaje sin
intercambio catidnico y anclaje sin intercambio catidnico ni hinchamiento, las cuales se

describiran a continuacion. A modo de resumen, en la Figura 10 se pueden observar
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las etapas que conforman cada variante de las etapas seguidas en cada caso de forma

simplificada.

[ RUB-15 }

A 4

[INTERCAMBIO CATIONICO]

________ Y e = = = ——

[ HINCHAMIENTO |

agitacion cte,

T%mb, t =48 h

v + dis. (organosilano + EtOH)

+ dis.
(organosilano
+ n-hexano)

agitacion cte,
atm. inerte, T?mo,
t =7 dias

agitacion cte,
atm. inerte, T2mo,
t =7 dias

\ 2 .,
filtracion con
H20 dest.

secado 60°C

filtracion con
H20 dest.

secado 60°C

e e e e

: [RUB-15 funcionalizado]

Figura 10.- Esquema simplificado de los pasos que intervienen en la etapa de anclaje
de los organosilanos. El cédigo de colores es: negro para el método convencional, azul
para el anclaje sin intercambio catidnico y naranja para el anclaje sin etapa de

intercambio catiénico ni hinchamiento.

Como bien indica la Figura 10, el anclaje convencional esta conectado al
apartado anterior, por tanto, se parte desde el momento en que han pasado las
48 h del proceso de hinchamiento con n-hexilamina. En concreto, se mantiene la
disolucion que contiene el material H-RUB-15 con el agente hinchante y se
afiade una disolucion, previamente preparada, formada por 1 mL del
organosilano en cuestiéon y 20 mL de n-hexano. Esta disolucién se inyecta,

lentamente, pinchando en el tapon de goma libre, es decir, el que no tiene el
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globo con nitrégeno gas. A la vez se mantiene la punta de una jeringa pinchada
para retirar el aire que haya podido acceder al interior del recipiente. Otra
alternativa para retirar el aire es, una vez acabada la inyeccion, pinchar en el
tapon de silicona y dejar un minuto para que el nitrégeno almacenado en el globo
desplace el aire del interior.

Inyectada toda la disolucién y eliminado el aire, se deja la disolucion
agitando durante 7 dias, a temperatura ambiente y en atmosfera inerte. Pasado
este periodo de tiempo, se filtra a vacio la disolucion con membrana porosa
polimérica y se lava con H20 destilada. Una vez se comprueba la neutralidad de
las aguas de lavado, se introduce en la estufa a 60°C durante toda la noche vy,
una vez el sdélido blanco esté seco, se pesa. Las cantidades reales implicadas

durante el experimento se encuentran en la Tabla 4.

Tabla 4.- Valores reales implicados en el anclaje de los organosilanos (3-

mercaptopropil)metildimetoxisilano (A) y 3-(dimetoximetilsilil)propilamina (B).

. . . Mproducto final
Organosilano | mreal(H-RUB-15) (g) | Vreai(n-hexilamina) () @)
g
0,38 11,49 0,78
B 0,39 11,48 0,37

3.2.4.1. ANCLAJE SIN INTERCAMBIO CATIONICO.

Para esta descripcion, se retrocede hasta el apartado de Hinchamiento.
En un matraz de fondo redondo de dos bocas se pesa 1 g de RUB-15 y se
afladen 11,47 mL de n-hexilamina y un iman. Se coloca el matraz con el mismo
montaje que se ha descrito anteriormente y se deja agitando la disolucion a
temperatura ambiente y atmosfera inerte durante 48 h. A partir de aqui, se lleva
a cabo el mismo procedimiento reflejado en el anterior apartado. Las cantidades

reales implicadas durante el experimento se encuentran en la Tabla 5.
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Tabla 5.- Valores reales implicados en el anclaje de los organosilanos (3-
mercaptopropil)metildimetoxisilano (A) y 3-(dimetoximetilsili)propilamina (B) sin

intercambio catidnico.

. . . Mproducto final
Organosilano | mrea(RUB-15) (g) | Vrea(N-hexilamina) (9) )
9
1,00 11,48 1,20
B 1,00 11,48 0,96

3.2.4.2. ANCLAJE SIN INTERCAMBIO CATIONICO NI HINCHAMIENTO.
Este apartado, directamente, se introduce en el matraz 1 g de RUB-15y

el iman y se coloca con el mismo montaje que se ha descrito en los anteriores
apartados para trabajar en atmaosfera inerte. En el matraz que contiene el silicato
laminar, se inyecta lentamente la disolucién, previamente generada, formada por
1 mL del organosilano en cuestién y 20 mL de etanol. A partir de aqui, se realizan
los mismos pasos descritos anteriormente. Las cantidades reales implicadas

durante el experimento se encuentran en la Tabla 6.

Tabla 6.- Valores reales implicados en el anclaje de los organosilanos (3-
mercaptopropil)metildimetoxisilano (A) y 3-(dimetoximetilsilil)propilamina (B) sin

intercambio catiénico ni hinchamiento.

Organosilano | mrea(RUB-15) (g) Mproducto final (Q)
A 1,01 1,13
B 1,01 1,05

3.2.5. EXTRACCION ACIDA.

Esta etapa final permite eliminar, mediante un tratamiento &cido y térmico,
el agente hinchante, es decir, la n-hexilamina. Asimismo, en este estudio se lleva
a cabo dos veces la extraccion acida para garantizar que se ha desplazado y

eliminado la mayoria de n-hexilamina presente en el espacio interlaminar.

En un matraz de fondo redondo y boca ancha, se introduce 0,4 g de RUB-
15 funcionalizado. SimultAneamente, se prepara una disolucion de HCl 1M
(EtOH) y de ésta se introducen 8 mL al matraz que contiene el silicato laminar
modificado y se afiade un iman. Se coloca el matraz en una placa agitadora con

reflujo a 70°C y agitacion constante durante 16 h. Pasado este periodo de tiempo,
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se filtra la disolucion resultante a vacio mediante el uso de una membrana porosa
polimérica y se lava el solido resultante con H20 destilada hasta alcanzar la
neutralidad de las aguas de lavado. Finalmente, se introduce el producto en una
estufa a 60°C durante la noche y, cuando el sélido blanco esté seco, se pesa.
Las cantidades reales implicadas durante el experimento se encuentran en la
Tabla 7.

Tabla 7.- Valores reales implicados en la primera extraccion &cida del RUB-15
funcionalizado, donde (A) indica el RUB-15 con (3-mercaptopropil)metildimetoxisilano y
(B) el RUB-15 con 3-(dimetoximetilsilil)propilamina.

Organosilano | mrea(RUB-funcionalizado) (g) Mproducto final (Q)
A 0,40 0,34
B 0,37 0,35

En la segunda extraccion, se repite el proceso con una diferencia, el
producto de partida es el producto obtenido de la anterior extraccion acida. Los

resultados obtenidos para una segunda extraccion se indican en la Tabla 8.

Tabla 8.- Valores reales implicados en la segunda extraccién acida del RUB-15
funcionalizado, donde (A) indica el RUB-15 con (3-mercaptopropil)metildimetoxisilano y

(B) el RUB-15 con 3-(dimetoximetilsilil)propilamina.

Organosilano | mrea(RUB-funcionalizado) (g) Mproducto final (Q)
A 0,38 0,36
B 0,34 0,32

3.3. TECNICAS DE CARACTERIZACION.

Los productos obtenidos de cada apartado fueron caracterizados por las
siguientes técnicas con el objetivo de identificar que el producto sintetizado era
el de interés y garantizar que el avance del procedimiento era el adecuado.
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3.3.1. ANALISIS ELEMENTAL (EA).

La técnica de analisis elemental informa sobre el contenido total de
nitrogeno, carbono, hidrégeno y azufre que presenta la muestra analizada. El
proceso consiste en colocar la muestra en el cargador de un analizador
elemental y el propio cargador se sitia en un horno acoplado por el cual se hace
pasar Oz y He y se genera la combustion de la muestra para poder eliminar el
oxigeno ya que puede alterar las sefiales resultantes al estar en contacto con la
atmodsfera. Al llegar a cierta zona del horno, se programa la temperatura
adecuada para que se dé el proceso de oxidacion, dando lugar a CO2, H20, SO2
y NOx. Seguidamente, se avanza a la zona de reduccion donde, variando el
caudal de aire y la temperatura, se produce la reduccion de los 6xidos de
nitrégeno a nitrégeno gas. Es decir, se obtiene una corriente de COz2, H20, SOz
y N2 que se hace pasar por la columna de cromatografia gaseosa y por el
detector. Las sefales obtenidas a partir de las medidas se comparan con
patrones y se determina la cantidad total que contiene la muestra de cada uno
de los elementos nombrados al principio. El andlisis elemental de las muestras

se llevd a cabo mediante el analizador elemental EuroEA3000 CHNS-O.

3.3.2. ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO (TGA).

El analisis termogravimétrico permite estudiar la estabilidad térmica de un
material en base a cambio de peso de la muestra conforme la temperatura va
aumentando. De esta forma también se pueden determinar compuestos volatiles
0 moléculas de H20 coordinadas en la estructura. En la situacién de querer
identificar gases, se puede acoplar un espectrometro infrarrojo. El equipo esta
formado por una balanza de sensibilidad elevada, la cual es la encargada de
medir las variaciones de peso y debe estar aislada del calor para que éste no
modifique las medidas. Ademas, el equipo cuenta con un horno programable y
aislado térmicamente para poder controlar la temperatura de analisis. La unién
entre ambos sistemas se realiza mediante un cable de precisién elevada donde
uno de sus extremos esta conectado al plato de pesaje. El equipo empleado fue
un analizador NETZSCH STA 449F3 STA449F3A-1625-M con una rampa de

temperatura de 25°C/10,0(K/min)/800°C en atmosfera de nitrégeno y aire.
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3.3.3. DIFRACCION DE RAYOS X (DRX).

Para poder obtener informacion de la estructura cristalina 4tomo a atomo
de una muestra y cOmo se relacionan con sus vecinos respecto a distancias,
posiciones, etc, la técnica de difraccion de rayos X es esencial. Concretamente,
se aplica para solidos cristalinos ya que presentan cierto orden en su estructura:
atomos organizados en planos reticulares en el espacio, distancias y posiciones
repetitivas, angulos definidos, etc. Como ya se ha comentado, existe
organizacion estructural y, por tanto, los planos mantendran una cierta distancia
entre ellos, suponiendo que son paralelos. Para poder determinar esta distancia,
se hacen incidir rayos X: el primer haz incide con un angulo 0 y se dispersa en
la primera capa. Posteriormente, un segundo haz incide hasta la segunda capa
con angulo 8 y se dispersa en esta segunda capa. Mediante geometria, se puede

determinar ciertos parametros matematicos hasta llegar a la Ley de Bragg:

nd = 2dysenf

Donde 6 es el angulo de incidencia que se puede medir, A es la longitud de onda
caracteristica de cada elemento, n es un niamero entero y dnu €s la distancia
interplanar caracteristica de los planos que presentan los mismos indices de
Miller (hkl).

Conociendo la base teodrica, se procede a describir el difractometro de
rayos X. Este equipo estd compuesto por lentes Opticas con el objetivo de
focalizar y ajustar la radiacion incidente. Una vez pase por la muestra, la
radiacion difractara mediante otra lente y llegara al detector, el cual presenta
cierta movilidad para poder trabajar en un amplio rango de angulos 6.
Conociendo este parametro, se van registrando las intensidades para cada punto
del recorrido. Los difractogramas se obtuvieron a partir del difractémetro CUBIX
PRO PANalytical, el cual emplea radiacion X de Cu Ka. Otros parametros a
destacar es el intervalo de medida, de 2°C a 40°C (26), con un paso de 0,020°
(20) y el tiempo de medida por paso de 0,3 segundos.
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3.3.4. RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR (RMN).

La técnica de resonancia magnética nuclear se basa en el caracter
magnético de ciertos nucleos isotépicos — generalmente, H, 13C, °F y 3!P —y se
empela para determinar la estructura y la composicion quimica de una molécula.
Al situar uno de estos nucleos en un campo magnético, éste “asimila” la direccion
del campo con una frecuencia proporcional a la intensidad del propio campo
magnético. Estos ndcleos se ubican, en funcién de su espin, en un estado de
minima energia llamado espin a (para nucleos con espin positivo) y un estado
de mayor energia conocido por espin 3 (para nucleos de espin negativo). La
diferencia entre ambos estados esta relacionada con la fuerza del campo
magnético. En el caso de incidir, perpendicularmente al campo, ondas
electromagnéticas de radiofrecuencia en la muestra, los nucleos ubicados en el
estado de baja energia se promueven al By, al volver al estado fundamental, se
produce la emisién de una serie de sefiales. Esta emision se traduce en la
representacion de la frecuencia respecto a la intensidad dando lugar al espectro
de RMN.

El espectrometro de resonancia magnética nuclear esta formado por un
iman acoplado con un controlador para generar el campo magnético deseado,
un transmisor de radiofrecuencias, un detector donde se mide la absorcion de la
energia procedente de las ondas electromagnéticas vy, finalmente, un equipo
para recopilar los datos de interés. En este caso, al analizar muestras sélidas, el

equipo empleado fue Avance 400 mHz y Avance Il HD 400.

3.3.5. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO DE EMISION DE
CAMPO DE ALTA RESOLUCION (HR-FESEM).

Una de las técnicas empleadas para el estudio de la superficie de un
material es la microscopia electrénica de barrido de emision de campo (FESEM).
El funcionamiento es similar a un SEM: se hace pasatr, en las direcciones X e Y,
un haz fino de electrones a través de la muestra sélida de forma que se genera
una interaccion electron-muestra. La interaccion procedente, principalmente, de
los electrones secundarios y/o los retrodispersados es la que permite describir la

superficie del material. No obstante, existen diferencias entre SEM y FESEM
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respecto al emisor de electrones y un sistema a vacio mejorado. Respecto a la
fuente de electrones que se emplea en FESEM, se trata de un cafién de emision
de campo de donde salen haces cuyos electrones son de alta baja energia muy
focalizados. Con esta mejora, se obtiene una mayor resolucién espacial y la
posibilidad de trabajar a potenciales reducidos. Otra diferencia a destacar es la
presencia de detectores dentro de la lente optimizados para trabajar en las
condiciones deseadas. El equipo empelado fue el microscopio electronico de la
marca ZEISS GeminiSEM500, modelo ULTRA 55.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION.

4.1. CARACTERIZACION.

El procedimiento de caracterizar los distintos materiales que se van
obteniendo permite contrastar los resultados y valorar el grado de avance y
logros alcanzados en funcion de los objetivos planteados inicialmente. Ademas,
se pueden analizar y controlar los procesos quimicos que intervienen,
reduciendo el consumo de reactivos y de energia los cuales son puntos clave en
la Quimica Verde. Asimismo, la caracterizacion facilita la identificacion de los
materiales obtenidos, analizando sus caracteristicas y propiedades fisico-

quimicas.

4.1.1. SILICATO LAMINAR RUB-15.

El compuesto principal de este trabajo, RUB-15, ha sido caracterizado por
las cinco técnicas comentadas en el anterior apartado: andlisis elemental,
analisis termogravimétrico, difraccion de rayos X, resonancia magnética nuclear

y microscopia electrénica de barrido de emision de campo.

Analisis Elemental
Los valores procedentes del andlisis elemental para el silicato laminar se

encuentran en la siguiente tabla (Tabla 9):

Tabla 9.- Datos obtenidos del analisis elemental para RUB-15.
N(%) C(%) H(%) S(%) O(%) C/N C/S
CLP-1 | 4,491 15,433 | 5,602 0,000 - 3,436 0,000

Como ya se ha comentado en la explicacién de la propia técnica el valor
correspondiente al oxigeno no se refleja. Tampoco esta presente el azufre ya
gue los componentes de partida son una fuente de silice (TMOS) e hidroxido de
tetrametilamonio (TMAOH), lo cual justifica la presencia de nitrégeno v,
evidentemente, la del carbono y el hidrogeno. Calculando la relacion C/N, se
puede deducir que el valor es correcto ya que el TMAOH presenta 4 C por cada

N de la molécula, lo cual se aproxima bastante al valor obtenido.
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Andlisis Termogravimétrico
En la Figura 11 se puede ver reflejado el analisis termogravimétrico

llevado a cabo para el silicato laminar RUB-15.
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Figura 11.- Variacién de la masa (%) (TG), de la velocidad (%/min) (DTG) vy la
calorimetria (mW/mg) (DSC) del silicato laminar RUB-15 en funcién de la temperatura
(°C).

Como se puede observar en la representacion, se producen cuatro
pérdidas de masa importantes. La primera sucede alrededor de los 80°C y la
segunda cerca de los 100°C, lo cual puede indicar una pérdida de humedad que
la muestra presentaba previamente. También puede representar la pérdida de
moléculas de agua coordinadas o adsorbidas en el volumen interno del silicato
laminar. La tercera pérdida de masa se debe a la descomposicion del agente
director de estructura (SDA), es decir, fundamentalmente TMAOH. La cuarta
pérdida de masa, a partir de 500°C aproximadamente, se debe a moléculas de
agua de deshidroxilacion que se producen asociadas a la condensacion de

silanoles superficiales que ocurre a elevadas temperaturas.

Difraccion de Rayos X
Las sefiales obtenidas en el difractograma (Figura 12) son bastante
definidas, correspondiendo al material RUB-15 descrito en la bibliografia®.

Asimismo, una caracteristica destacable de los materiales laminares es que el
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primer pico corresponde, normalmente, al plano reticular (100). Dicho plano
tendra asignada una distancia basal d (A) en base a la Ley de Bragg

anteriormente citada.

40000 CLP-1R1

(100)

30000 —

20000 —

| ﬂ (400)
(200) | (300) }\ Cod (500)
f

f ¢ | ’)‘I | J"} fM | A”ﬂ\»” ‘) \

/ f \ /1 1
s T } e dh it Ve ey F hes/ WY L\_,\vj ST N

o/
[
10 20 30 40

10000 —

Position [*2Theta] {Copper (Cu))

Figura 12.- Difractograma correspondiente al silicato laminar RUB-15.

Ademas, todas las bandas de difraccién que tienen un componente en
una sola direccion, es decir, en la direccion (100), (200), etc; presentan la
siguiente secuencia: el plano (100) presenta una distancia basal d, el plano (200)
presenta una distancia basal d/2, el plano (300) presenta una distancia basal d/3,
etc. De esta forma, se pueden identificar dichos planos, conociendo previamente
el término d y aplicando la Ley de Bragg (Tabla 10). Para obtener dichos valores
se ha empleado el programa X Pert HighScore Plus.

Tabla 10.- Valores obtenidos de los planos de reflexiéon y de las distancias basales

correspondientes al silicato laminar RUB-15 sintetizado.

Plano Angulo 20 d-spacing (A)
(100) 6,42 13,75
(200) 14,69 6,03
(300) 19,24 4,61
(400) 29,48 3,03
(500) 32,36 2,76
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A parte, la distancia basal es el espacio que existe entre la base de una
lamina y la base de la siguiente. Por tanto, si se conoce el término d y la molécula
ubicada en la zona interlaminar — en este caso, el TMAOH —, sabiendo
relativamente el tamafio que presenta dicha molécula, se puede determinar el
espesor de las ldminas. Para la situacion que se plantea: la distancia basal
presenta un valor de 13,75 A y el TMAOH, en base a su estructura, presenta un
tamafio de 5-6 A de diametro, por tanto, el espesor de la lamina es de 8,75-7,75

A, aproximadamente.

Resonancia Magnética Nuclear
La muestra de silicato laminar RUB-15 se analiz6 en relacion a los nucleos
13C (Figura 13) y 2°Si (Figura 14).
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Figura 13.- Espectro de **C-RMN para el silicato laminar RUB-15.

Para este caso, los desplazamientos quimicos obtenidos en el espectro
de RMN de 13C para el RUB-15 son: § 55,70 (d, 4C, 4CHz de -N*-(CHa)4), es
decir, los carbonos correspondientes a las moléculas de TMAOH usadas como

agente director de estructura (SDA).
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Figura 14.- Espectro de ?°Si-RMN para el silicato laminar RUB-15.

En el caso del espectro de RMN de 2°Si, se observa que los
desplazamientos quimicos obtenidos para el RUB-15 son: § -108,24 (s, 2Si,
silicio tipo Q%), -100,95 (s, 5Si, silicio tipo Q%). El primer valor corresponde a
atomos de silicio tipo Q* [SiOa], es decir, &tomos de silicio formando tetraedros
con otros SiO4 y que conforman la estructura de las ldminas siliceas del material
RUB-15. Respecto al desplazamiento alrededor de -100, se corresponde a

atomos de silicio de tipo Q3, es decir, silanoles [Si(O3)(OH)].

Microscopia Electronica de Barrido de Emision de Campo de Alta Resolucion

En las imagenes obtenidas para la muestra de silicato laminar RUB-15
mediante esta técnica (Figura 15), se puede distinguir facilmente una
conformacion laminar, desde unidades de laminas definidas (Figura 15a) hasta
conjuntos de éstas desde distintas perspectivas. Estas imagenes fueron

tomadas mediante el detector de electrones secundarios SE2.
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Figura 15.- Imagenes de HR-FESEM para la muestra de silicato laminar RUB-15.

4.1.2. SILICATO LAMINAR PROTONADO H-RUB-15.

El silicato laminar protonado H-RUB-15, ha sido caracterizado por las
cinco técnicas comentadas: andlisis elemental, analisis termogravimétrico,
difraccion de rayos X, resonancia magnética nuclear y microscopia electronica

de barrido de emision de campo.

Andlisis Elemental
Los valores procedentes del andlisis elemental para el silicato laminar
protonado H-RUB-15 son (Tabla 11):

Tabla 11.- Datos obtenidos del analisis elemental para H-RUB-15.
N(%) C(%) H(%) S(%) 0O(%) C/N C/S

CLP-26 | 0,152 0,794 1,047 0,000 - 5,224 0,000

Como cabia de esperar en el intercambio proténico donde los protones
desplazan los cationes TMA* del espacio interlaminar, los valores

correspondientes tanto al nitrgeno como al carbono descienden
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significativamente. No obstante, aun sigue estando presente cierta cantidad de
TMA* ya que todavia se detecta contenido para los dos elementos comentados
y, calculando la relacién C/N, el valor es correcto ya que se aproxima al valor de

4C por cada N que presenta la molécula de TMAOH.

Analisis Termogravimétrico

En la Figura 16 se puede ver reflejado el andlisis termogravimétrico
llevado a cabo para el silicato laminar protonado H-RUB-15. En esta imagen se
pueden observar tres pérdidas de masa: la primera sucede alrededor a 90-100°C
que, junto con una pérdida de masa relativamente pequefa, puede proceder de
la desorcion de las moléculas de agua adsorbidas fisicamente. La segunda
pérdida, ~200°C, se debe a la presencia de las moléculas de TMAOH que
guedan todavia en el espacio interlaminar. Por ultimo, la pérdida gradual que se
produce a partir de los 300°C deriva de la condensacion entre capas. Este hecho
puede prolongarse debido a la presencia de moléculas organicas en la zona
interlaminar que impiden la condensacion — en este caso, TMA* —y no sucede
la condensacion completa hasta que no son completamente eliminadas las

moléculas de SDA.
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Figura 16.- Variaciéon de la masa (%) (TG), de la velocidad (%/min) (DTG) y la

calorimetria (mW/mg) (DSC) del silicato laminar protonado H-RUB-15 en funcién de la

temperatura (°C).
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Difraccion de Rayos X

En esta parte del estudio, se prueban con distintas concentraciones de
acido clorhidrico, durante el proceso de intercambio protonico con el objetivo de
poder definir las condiciones mas favorables a la hora de sintetizar el material
laminar. Las tres concentraciones en cuestién son: 0,05, 0,1 y 1M. A pesar de
parecer las condiciones de trabajo mas extremas, es con la concentracion de 1M
con la que se obtiene el material mas cristalino (Figura 17) en comparacion con,
por ejemplo, la muestra obtenida con HCI 0,1M (Figura 18). Se puede observar
que, conforme menor era la concentracion del acido, la muestra resulta menos
cristalina debido a la anchura observada en las bandas de difraccion comparadas

con las obtenidas para el precursor laminar RUB-15 (Figura 12).
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Figura 17.- Difractograma correspondiente a H-RUB-15, empleando HCI 1M.

En la Tabla 12 se reflejan los valores de las distancias basales
correspondientes a los distintos planos, siguiendo la misma deduccion que se ha
planteado para el silicato laminar RUB-15. Las distancias obtenidas son
inferiores respecto a las del RUB-15 debido al intercambio de una molécula mas
grande (TMA™) por otra de tamafio mas reducido (H*). Esta contraccion en el
espacio existente entre laminas inorganicas del silicato se puede observar en los

valores de los angulos de los respectivos planos, ya que se encuentran mas
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desplazados hacia la derecha como se observa para la banda de difraccién
(100).

Tabla 12.- Valores obtenidos de los planos de reflexién y de las distancias basales
correspondientes al silicato laminar protonado H-RUB-15 sintetizado.

Plano Angulo 26 d-spacing (A)
(100) 11,86 7,44
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Figura 18.- Difractograma correspondiente a H-RUB-15, empleando HCI 0,1M.

Resonancia Magnética Nuclear

La muestra de silicato laminar protonado H-RUB-15 se analiza en relacion
a los nucleos 3C y 2°Si (Figura 19). Por lo que respecta al espectro para el
nicleo de 'C, no se ha adjuntado en el trabajo debido a que no se pueden
identificar las sefiales de forma clara. No obstante, si se puede analizar las
sefiales obtenidas para el nlcleo ?°Si. Los desplazamientos quimicos obtenidos
para el H-RUB-15 son: § -113,72 (s, 1Si, silicio tipo Q?%), -104,55 (s, 2Si, silicio
tipo Q3). Al igual que sucede para el silicato laminar, en el espectro del H-RUB-
15 se encuentra tanto la sefial relacionada con atomos de silicio tipo Q* [SiO4],
como la que se corresponde a atomos de silicio de tipo Q2, es decir, silanoles

presentes en la superficie de las laminas [Si(Os)(OH)].
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Las intensidades de las sefiales son significativamente superiores a las

obtenidas para el silicato laminar RUB-15, tanto para los silicios que conforman

el material laminar como los que se encuentran en la superficie. No obstante, la

proporcion de los dos tipos de silicios presentes en el material se mantiene

relativamente constante.
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Figura 19.- Espectro de **Si-RMN para el silicato laminar protonado H-RUB-15

Microscopia Electrénica de Barrido de Emision de Campo de Alta Resolucion

Para el silicato laminar protonado H-RUB-15 se obtienen imagenes desde

distintas perspectivas (Figura 20) empleando el detector de electrones

secundarios SE2. Como se puede observar en la forma de las laminas, el
material ha padecido una significativa pérdida de cristalinidad asociada al

tratamiento acido de intercambio llevado a cabo, detectandose laminas apiladas

con forma irregular y fragmentadas.
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Figura 20.- Imagenes de HR-FESEM para la muestra de H-RUB-15.

4.1.3. SILICATO LAMINAR HINCHADO.

El silicato laminar hinchado ha sido caracterizado por las tres técnicas
comentadas: andlisis termogravimétrico, difracciébn de rayos X y microscopia

electrénica de barrido de emision de campo.

Andlisis Elemental
Los valores que se esperarian obtener para el producto resultante del

hinchamiento seria un aumento del porcentaje de N, C e H, ya que son los

elementos que contiene el agente hinchante, en este caso, n-hexilamina.
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Andlisis Termogravimétrico
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Figura 21.- Variacién de la masa (%) (TG), de la velocidad (%/min) (DTG) y la
calorimetria (mW/mg) (DSC) del silicato laminar hinchado en funcion de la temperatura
(°C).

El analisis termogravimétrico descrito en la Figura 21 para el producto
resultante de la etapa de hinchamiento presenta tres pérdidas de masa. La
primera, ubicada a una T2 ~ 90°C, corresponde a la desorcion de las moléculas
de agua en la estructura y a la pérdida de humedad. La segunda pérdida se da
sobre los 200°C y esta relacionada con la salida de la estructura de la n-
hexilamina. Por dltimo, al igual que en los otros analisis termogravimétricos, se
da una pérdida gradual a partir de los 300°C derivada de la condensacion entre

capas.

Difraccién de Rayos X

Comparando con el difractograma correspondiente al silicato laminar
protonado (Figura 17), el difractograma del silicato laminar hinchado (Figura 22)
presenta una gran similitud, siendo detectado incluso una pérdida adicional de
cristalinidad por la poca resolucidon que presentan ciertos picos de difraccion.
Este resultado induciria a pensar que la etapa de hinchamiento no ha sido

satisfactoria.
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Figura 22.- Difractograma correspondiente al silicato laminar resultante de la etapa de

hinchamiento.

Se procede a calcular la distancia basal correspondiente a cada plano, en
base a la expresion de la Ley de Bragg descrita anteriormente (Tabla 13).

Tabla 13.- Valores obtenidos de los planos de reflexién y de las distancias basales

correspondientes al producto resultante de la etapa de hinchamiento.

Plano Angulo 26 d-spacing (A)
(100) 11,74 7,44

Los valores de las distancias basales no presentan una gran diferencia en
comparacion con los del silicato laminar protonado H-RUB-15 (Tabla 12). Las
distancias basales son ligeramente superiores y los &ngulos obtenidos para cada
plano estan débilmente desplazados hacia la izquierda.

47



Microscopia Electrénica de Barrido de Emisién de Campo de Alta Resolucion

Figura 23.- Imagenes de HR-FESEM para la muestra resultante del proceso de

hinchamiento.

Como se puede ver en las imagenes de la Figura 23, el producto
resultante de la etapa de hinchamiento se ha deteriorado todavia mas, en
comparacion con el material protonado. Las unidades laminares con formas
rectangulares que en un primer momento se observaban para el RUB-15 (Figura
15), ya no se distinguen en las imagenes que se han obtenido. No obstante, se
puede observar el solapamiento de las distintas laminas, unas sobre otras. Estas
imagenes fueron tomadas con el detector de electrones secundarios SE2.

4.1.4. SILICATO LAMINAR FUNCIONALIZADO.

4.1.4.1. RUB-15 FUNCIONALIZADO (METODO CONVENCIONAL).

Los silicatos laminares funcionalizados con distintos organosilanos han
sido caracterizados por dos técnicas comentadas: analisis termogravimétrico y
difraccion de rayos X.
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Andlisis Elemental

Después de la etapa de anclaje de los organosilanos, los valores de los
distintos elementos en el analisis elemental deberian de aumentar, de forma
general. Por lo que respecta al anclaje de (3-mercaptopropil)metildimetoxisilano,
la proporcion de nitrogeno deberia mantenerse mientras que la del carbono y el
hidrogeno deberia aumentar ya que la sustituciéon de los organosilanos se da
sobre los grupos silanoles de la superficie. La proporcion que cabe destacar,

principalmente, es la de azufre ya que el organosilano contiene este elemento.

Por lo que respecta al 3-(dimetoximetilsilil)propilamina, sucederia lo
mismo que se ha descrito anteriormente para las proporciones de carbono e
hidrégeno, mientras la presencia de azufre seria nula. La proporcion del
nitrégeno aumentaria ya que este organosilano se caracteriza por presentar un

grupo amino en uno de sus extremos.

Andlisis Termogravimeétrico
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Figura 24.- Variacién de la masa (%) (TG), de la velocidad (%/min) (DTG) y la
calorimetria ~ (mMW/mgQ) (DSC) del silicato  funcionalizado con (3-

mercaptopropil)metildimetoxisilano en funcién de la temperatura (°C).

El analisis termogravimétrico del producto resultante del anclaje realizado
con (3-mercaptopropil)metildimetoxisilano (Figura 24) presenta cuatro pérdidas

de masa: la primera y la segunda, ubicadas alrededor de 100-200°C,
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posiblemente se deban a las moléculas de agua adsorbidas en la estructura y la
n-hexilamina presente. La tercera pérdida sobre 300°C se debe a la eliminacion
de la estructura de la parte organica del organosilano introducido y, finalmente,
la cuarta pérdida (~500°C) se debe a moléculas de agua de deshidroxilacion
asociadas a la condensacion entre capas que ocurre a elevadas temperaturas.
En este caso, teniendo en cuenta que el proceso de hinchamiento se considera
que no fue exitosa, se podria pensar que la presencia de moléculas del
organosilano que contiene grupos mercaptopropil ha ocurrido en la superficie de
cristales o en defectos estructurales, mas que en el espacio interlaminar en su

mayoria.
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Figura 25.- Variacién de la masa (%) (TG), de la velocidad (%/min) (DTG) y la

calorimetria (mW/mg) (DSC) del silicato funcionalizado con 3-

(dimetoximetilsilil)propilamina en funcién de la temperatura (°C).

Respecto a la situacion del analisis termogravimétrico del silicato
funcionalizado con 3-(dimetoximetilsilil)propilamina, Unicamente se observan
tres pérdidas de masa: la primera, ubicada alrededor de los 100°C, corresponde
a la pérdida de las moléculas de agua adsorbidas en la estructura laminar.
Respecto a las otras dos pérdidas, las cuales se encuentran solapadas,
corresponden a la eliminacion de la n-hexilamina (~200°C) y a la condensacién

de capas una vez el agente hinchante ha sido desplazado de la estructura. Este
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hecho da a entender que el anclaje por parte del organosilano 3-
(dimetoximetilsilil)propilamina no se ha llevado a cabo ya que la variacion de la
masa en funcién de la temperatura es similar a la del material tras a la de la etapa

de hinchamiento.

Difraccion de Rayos X

Counts

2000 P38

!
/ ‘MM

W

\ :
oy M’M W’WWWMWWWW

Position [*2Theta] (Copper {Cu))

Figura 26.- Difractograma correspondiente al producto resultante del anclaje del

organosilano (3-mercaptopropil)metildimetoxisilano.

Los difractogramas correspondientes a los productos resultantes de la
etapa de anclaje convencional (Figura 26, Figura 27) reflejan la generacion de
estructuras de muy baja cristalinidad resultantes tras las diferentes etapas post-
sintesis (intercambio protonico, hinchamiento y pilarizacién con organosilanos)

llevadas a cabo durante el proceso experimental.

Evidentemente, resulta complicado calcular las distancias basales
correspondientes a los planos ya que no se pueden distinguir muchas bandas de
difraccién. No obstante, en el caso de la intercalacién con el organosilano que
contiene grupos alquil-tiol, se observa una banda de difraccion de baja intensidad
a bajos angulos que podria indicar cierta intercalacion de moléculas

organosiliceas en el espacio interlaminar.

51



Counts

CLP-34

2000 —

\ ; ,
1000 —| I\\ /Hm MMWIWJ{W

Position [*2Theta] {Copper {Cu))

Figura 27.- Difractograma correspondiente al producto resultante del anclaje del
organosilano 3-(dimetoximetilsilil)propilamina.

4.1.4.2. RUB-15 FUNCIONALIZADO SIN INTERCAMBIO CATIONICO.

Los silicatos laminares funcionalizados con distintos organosilanos
omitiendo la etapa de intercambio proténico han sido caracterizados por cuatro
técnicas comentadas: andlisis termogravimétrico, difraccion de rayos X,
resonancia magnética nuclear y microscopia electronica de barrido de emision

de campo.

Andlisis Elemental

Los valores esperados para el andlisis elemental posiblemente sean
cercanos a los valores obtenidos para el silicato laminar RUB-15 ya que,
conforme se puede observar en el resto de técnicas de caracterizacion, parece
qgue el anclaje del organosilano sin intercambio catiénico no se ha originado,
tanto para el anclaje mediante (3-mercaptopropil)metildimetoxisilano como para

el anclaje mediante 3-(dimetoximetilsilil)propilamina.
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Andlisis Termogravimétrico
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Figura 28.- Variacién de la masa (%) (TG), de la velocidad (%/min) (DTG) y la
calorimetria (mW/mg) (DSC) del silicato funcionalizado con (3-
mercaptopropil)metildimetoxisilano sin intercambio catidnico en funcion de la

temperatura (°C).

Como se puede observar en el andlisis termogravimétrico llevado a cabo
para los dos productos resultantes del anclaje sin intercambio cationico (Figura
28, Figura 29), la representacion es muy similar a la obtenida para la muestra
del silicato laminar RUB-15. Es decir, sin intercambio cationico, el anclaje del

respectivo no se lleva a cabo.

Al igual que para el material laminar, se observan cuatro pérdidas de
masa. A una temperatura cercana a los 80°C, se observa la primera pérdida v,
seguidamente, se observa la segunda pérdida de masa sobre los 100°C. Ambas
se dan por la eliminacion de moléculas de H20 tanto en forma de humedad que
pueda presentar el material debido al lavado posterior a la filtracién, como
coordinadas en la zona interlaminar del silicato. Alrededor de los 300°C, se
produce la pérdida derivada de la descomposiciébn del agente director de
estructura TMAOH. Finalmente, a partir de los 500°C se observa una ligera
pérdida debido a la condensacion de las capas laminares una vez las moléculas

organicas han sido eliminadas de la zona interlaminar.
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Figura 29.- Variacién de la masa (%) (TG), de la velocidad (%/min) (DTG) y la
(mW/mg) (DSC) del
(dimetoximetilsilil)propilamina sin intercambio catidnico en funcion de la temperatura
(°C).
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silicato funcionalizado con 3-

En la Figura 29 se pueden observar las mismas pérdidas de masa
descritas para la Figura 28, Unicamente destacar el solapamiento que se
produce de las dos primeras en el intervalo de temperaturas 80-100°C.
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Figura 30.- Difractograma correspondiente al producto resultante del anclaje del

organosilano (3-mercaptopropil)metildimetoxisilano sin intercambio cationico.
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A primera vista, la forma de los difractogramas correspondientes al
organosilano (3-mercaptopropil)metildimetoxisilano (Figura 30) y al organosilano
3-(dimetoximetilsilil)propilamina (Figura 31) es parecida a la obtenida para el
silicato laminar RUB-15 (Figura 12), nuevamente. Como ya se ha nombrado en
el resto de los resultados de la caracterizacion, parece que el anclaje no se ha
llevado a cabo al obviar la etapa del tratamiento acido. Para reforzar esta
afirmacion, se procede al célculo de las distancias basales correspondientes

(Tabla 14, Tabla 15) en funcion de la Ley de Bragg.

Tabla 14.- Valores obtenidos de los planos de reflexién y de las distancias basales
correspondientes al producto resultante del anclaje del organosilano (3-

mercaptopropil)metildimetoxisilano sin intercambio cationico.

Plano Angulo 20 d-spacing (A)
(100) 6,46 13,67
(200) 14,63 6,05
(300) 22,88 3,88
(400) 29,35 3,04
(500) 32,14 2,78
(100)
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Figura 31.- Difractograma correspondiente al producto resultante del anclaje del

organosilano 3-(dimetoximetilsilil)propilamina sin intercambio cationico.
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Tabla 15.- Valores obtenidos de los planos de reflexién y de las distancias basales

correspondientes

al

producto

resultante

del

anclaje

(dimetoximetilsilil)propilamina sin intercambio catidnico.

del organosilano

Plano Angulo 26 d-spacing (A)
(100) 6,39 13,83
(200) 14,60 6,08
(300) 22,77 3,90
(400) 20,24 3,05
(500) 31,76 2,81

3-

Como se puede observar analizando los valores obtenidos para las

distancias basales para ambos procesos, no se produce una gran variacién con

respecto al silicato laminar RUB-15. Por tanto, se puede deducir que el espesor

de la ldmina calculada para RUB-15 también se cumple para los productos

resultantes del anclaje de los organosilanos omitiendo la etapa de intercambio

cationico, es decir, 8,75-7,75 A como promedio de los dos valores,

aproximadamente.
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Resonancia Magnética Nuclear
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Figura 32.- Espectro de C-RMN para el producto resultante del anclaje del

organosilano (3-mercaptopropil)metildimetoxisilano sin intercambio cationico.
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Figura 33.- Espectro de C-RMN para el producto resultante del anclaje del

organosilano 3-(dimetoximetilsilil)propilamina sin intercambio cationico.
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Los desplazamientos quimicos obtenidos en el espectro de RMN de 13C
para el RUB-15 funcionalizado con (3-mercaptopropil)metildimetoxisilano
omitiendo la etapa de intercambio catiénico (Figura 32) son: § -0,83 (s, 3C,
correspondientes a los grupos -Si(MeO)2CHs), 15,68 (s, 2C, correspondientes a
la cadena alifatica del organosilano, posiblemente los dos C mas cercanos al
silicio, -SiCH2CH2CH2SH), 22,08 (s, 1C, correspondiente a la cadena alifatica del
organosilano, posiblemente al C mas cercano al tiol, -SICH2CH2CH2SH ), 40,85
y 54,85 (s,s, 8C, correspondientes a los carbonos del TMA*, -N*-(CHz3)a).

Los desplazamientos quimicos obtenidos en el espectro de RMN de 13C
para el RUB-15 funcionalizado con 3-(dimetoximetilsilil)propilamina omitiendo la
etapa de intercambio cationico (Figura 33) son: &6 54,92 (s, 66C,

correspondientes a los carbonos del TMA®, -N*-(CHa)a).
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Figura 34.- Espectro de ?°Si-RMN para el producto resultante del anclaje del

organosilano (3-mercaptopropil)metildimetoxisilano sin intercambio cationico.
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Figura 35.- Espectro de 2°Si-RMN para el producto resultante del anclaje del

organosilano 3-(dimetoximetilsilil)propilamina sin intercambio catiénico.

Los desplazamientos quimicos obtenidos en el espectro de RMN de 2°Si
para el RUB-15 funcionalizado con (3-mercaptopropil)metildimetoxisilano
omitiendo la etapa de intercambio cationico (Figura 34) son: 6 -108,33 (s, 28Si,
corresponde al silicio tipo Q* [SiO4] el cual forma la estructura de la lamina), -
101,04 (s, 59Si, corresponde al silicio tipo Q3, es decir, silanoles [Si(O3)(OH))), -
38,12 (s, 5Si), -22,65 y -13,74 (s, s, 72Si) los cuales corresponden al silicio tipo
Q! con estructura [Si(OSi)(OH)3].

Los desplazamientos quimicos obtenidos en el espectro de RMN de 2°Si
para el RUB-15 funcionalizado con 3-(dimetoximetilsilil)propilamina omitiendo la
etapa de intercambio cationico (Figura 35) son: 6 -108,42 (s, 22Si, corresponde
al silicio tipo Q* [SiO4] el cual forma la estructura silicea laminar), -101,14 (s,

48Si, corresponde al silicio tipo Q?, es decir, silanoles [Si(O3)(OH)]).
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Microscopia Electrénica de Barrido de Emisién de Campo de Alta Resolucion

Figura 36.- Imagenes de HR-FESEM para la muestra resultante del anclaje del

organosilano (3-mercaptopropil)metildimetoxisilano sin intercambio catiénico.

Figura 37.- Imagenes de HR-FESEM para la muestra resultante del anclaje del

organosilano 3-(dimetoximetilsilil)propilamina sin intercambio cationico.
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Como se puede observar en las imagenes obtenidas por el detector de
electrones secundarios SE2 (Figura 36, Figura 37), el material se ha deteriorado
después de llevar a cabo el proceso de anclaje correspondiente. No obstante,
tanto en la Figura 36a y Figura 36b, se pueden distinguir ciertas unidades
laminares con forma rectangular, aunque con algunos desperfectos debido al

esfuerzo sometido en la parte del anclaje.

4.1.4.3.RUB-15 FUNCIONALIZADO SIN INTERCAMBIO CATIONICO NI
HINCHAMIENTO.

Los silicatos laminares funcionalizados con distintos organosilanos
omitiendo la etapa de intercambio proténico y la de hinchamiento han sido
caracterizados por cuatro técnicas comentadas: andlisis termogravimétrico,
difraccién de rayos X, resonancia magnética nuclear y microscopia electrénica

de barrido de emisién de campo.

Andlisis Elemental

Al igual que en el anterior apartado, se estima que los valores para el
analisis elemental sean similares a los valores obtenidos para el silicato laminar
RUB-15 ya que, conforme se puede observar en el resto de técnicas de
caracterizacion, parece que el anclaje del organosilano sin intercambio catiénico
ni etapa de hinchamiento no ha resultado exitoso, tanto para el anclaje mediante
(3-mercaptopropil)metildimetoxisilano como para el anclaje mediante 3-

(dimetoximetilsilil)propilamina.

Andlisis Termogravimétrico

Como se puede ver en los analisis termogravimétricos correspondientes
al anclaje de los organosilanos omitiendo las etapas de intercambio cationico e
hinchamiento (Figura 38, Figura 39), presenta cierto parecido con los analisis
termogravimétricos tanto del anclaje de los organosilanos omitiendo la etapa de
intercambio catidnico (Figura 28, Figura 29) como el realizado para el silicato
laminar RUB-15 (Figura 11).

Para ambos andlisis tratados en este apartado, se observan las mismas
pérdidas de masa: la primera y la segunda pérdida de masa se encuentran

solapadas en el intervalo de temperaturas 80-100°C. Estas pérdidas
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corresponden a la eliminacién de humedad que podria estar presente en la

muestra y a las moléculas de H20 adsorbidas en el volumen interlaminar del

silicato. A una temperatura proxima a 300°C, se produce la tercera pérdida de

masa derivada de la descomposicién del TMAOH. Por ultimo, a partir de los

500°C se observa una pérdida de masa gradual correspondiente a la

condensacion de las capas.
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Figura 38.- Variacién de la masa (%) (TG), de la velocidad (%/min) (DTG) y la

calorimetria ~ (mMW/mgQ)

(DSC)

del silicato

funcionalizado con (3-

mercaptopropil)metildimetoxisilano sin intercambio catiénico ni hinchamiento en funcién

de la temperatura (°C).
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Figura 39.- Variacién de la masa (%) (TG), de la velocidad (%/min) (DTG) y la
calorimetria (mW/mg) (DSC) del silicato funcionalizado con 3-
(dimetoximetilsilil)propilamina sin intercambio catiénico ni hinchamiento en funcién de la

temperatura (°C).

Difraccién de Rayos X

Como ya se ha podido deducir en los anteriores apartados, el anclaje de
los respectivos organosilanos no se ha llevado a cabo. Para reafirmar este
planteamiento, se analizan los difractogramas para cada anclaje sin intercambio
catiénico ni hinchamiento para (3-mercaptopropil)metildimetoxisilano (Figura 50)
y 3-(dimetoximetilsilil)propilamina (Figura 51). La forma de las sefiales obtenidas
entre ambos es similar, quiza mas intenso para el difractograma correspondiente
a 3-(dimetoximetilsilil)propilamina. También presentan cierta similitud con los
difractogramas obtenidos para el anclaje sin intercambio catiénico (Figura 30,
Figura 31) que, a su vez, también se asemejan al difractograma correspondiente

al silicato laminar RUB-15 (Figura 12).
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Figura 50.- Difractograma correspondiente al producto resultante del anclaje del
organosilano (3-mercaptopropil)metildimetoxisilano sin intercambio catiénico ni

hinchamiento.

Se procede a calcular las distancias basales respectivas a cada plano
basandose en la Ley de Bragg para el anclaje con el organosilano (3-
mercaptopropil)metildimetoxisilano sin intercambio catidnico ni hinchamiento
(Tabla 16).

Tabla 16.- Valores obtenidos de los planos de reflexiéon y de las distancias basales

correspondientes al producto resultante del anclaje del organosilano (3-

mercaptopropil)metildimetoxisilano sin intercambio catiénico ni hinchamiento.

Plano Angulo 20 d-spacing (A)
(100) 6,39 13,83
(200) 14,56 6,08
(300) 18,35 4,83
(400) 25,60 3,49
(500) 32,02 2,79
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Figura 51.- Difractograma correspondiente al producto resultante del anclaje del

organosilano 3-(dimetoximetilsilil)propilamina sin intercambio catiénico ni hinchamiento.

Con el mismo método, se calculan las distancias basales para el anclaje

con el organosilano 3-(dimetoximetilsilil)propilamina (Tabla 17).

Tabla 17.- Valores obtenidos de los planos de reflexién y de las distancias basales

correspondientes al producto resultante del anclaje del organosilano 3-
(dimetoximetilsilil)propilamina sin intercambio catidnico ni hinchamiento.

Plano Angulo 20 d-spacing (A)

(100) 6,13 13,99

(300) 18,94 4,68

(400) 25,48 3,49

(500) 32,02 2,79

Como se puede observar en los valores obtenidos, los valores de las
distancias basales son semejantes a las etapas anteriormente citadas (anclaje
del organosilano sin intercambio cationico y sintesis del silicato laminar RUB-15).
No obstante, para el producto resultante del anclaje con el organosilano 3-
(dimetoximetilsilil)propilamina sin intercambio cationico ni hinchamiento, no se
ha podido identificar la sefal correspondiente al plano (200) (Tabla 17). A parte

de esta excepcion, todos los valores son practicamente iguales.
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De la misma forma que se ha podido calcular el espesor de la lamina
silicea en las situaciones nombradas, para este caso se obtiene un espesor de
la lamina del silicato de 7,91-8,91 A.

Resonancia Magnética Nuclear
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Figura 52.- Espectro de *C-RMN para el producto resultante del anclaje del
organosilano (3-mercaptopropil)metildimetoxisilano sin intercambio catiénico ni
hinchamiento.

Los desplazamientos quimicos obtenidos en el espectro de RMN de 13C
para el RUB-15 funcionalizado con (3-mercaptopropil)metildimetoxisilano
omitiendo las etapas de intercambio catiénico e hinchamiento (Figura 52) son: §
-1,12 (s, 35C, correspondientes a los grupos -Si(MeO)2CHs), 15,30 (s, 28C,
correspondientes a la cadena alifatica del organosilano, posiblemente los dos C
mas cercanos al silicio, -SICH2CH2CH2SH), 21,98 (s, 21C, correspondiente a la
cadena alifatica del organosilano, posiblemente al C méas cercano al tiol, -
SICH2CH2CH2SH), 40,92 y 5490 (s,s, 17C y 130C, respectivamente,

correspondientes a los carbonos del TMA*, -N*-(CH3)a4).
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Figura 53.- Espectro de C-RMN para el producto resultante del anclaje del

organosilano 3-(dimetoximetilsilil)propilamina sin intercambio catiénico ni hinchamiento.

Los desplazamientos quimicos obtenidos en el espectro de RMN de 3C
para el RUB-15 funcionalizado con 3-(dimetoximetilsilil)propilamina omitiendo las
etapas de intercambio catidnico e hinchamiento (Figura 53) son: § 54,85 (s, 1C,

correspondientes a los carbonos del TMA*, -N*-(CHa)a).

Los valores de los desplazamientos quimicos de los espectros de 3C-
RMN son muy similares a los obtenidos para los espectros de 3C-RMN de los
productos resultantes del anclaje de los distintos organosilanos obviando la

etapa de intercambio catiénico (Figura 32, Figura 33).
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Figura 54.- Espectro de 2°Si-RMN para el producto resultante del anclaje del
organosilano (3-mercaptopropil)metildimetoxisilano sin intercambio catiénico ni

hinchamiento.

Los desplazamientos quimicos obtenidos en el espectro de RMN de 2°Si
para el RUB-15 funcionalizado con (3-mercaptopropil)metildimetoxisilano
omitiendo la etapa de intercambio cationico y la de hinchamiento (Figura 54)
son: & -108,38 (s, 104Si, corresponde al silicio tipo Q* [SiO4] el cual forma la
estructura de la lamina), -101,12 (s, 223Si, corresponde al silicio tipo Q3, es decir,
silanoles [Si(O3)(OH)]), -38,12 (s, 10Si), -21,63 y -14,71 (d, s, 90Si, los cuales

corresponden al silicio tipo Q* con estructura [Si(OSi)(OH)3]).

Analizando las intensidades de los picos ubicados alrededor de ~-108 y
~-100 ppm, la proporcién del silicio tipo Q2 es, practicamente, el doble que la del
silicio tipo Q.
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Figura 55.- Espectro de ?°Si-RMN para el producto resultante del anclaje del

organosilano 3-(dimetoximetilsilil)propilamina sin intercambio catiénico ni hinchamiento.

Los desplazamientos quimicos obtenidos en el espectro de RMN de 2°Si
para el RUB-15 funcionalizado con 3-(dimetoximetilsilil)propilamina omitiendo la
etapa de intercambio cationico y la de hinchamiento (Figura 55) son: 6 -108,27
(s, 25Si, corresponde al silicio tipo Q* [SiO4] el cual forma la estructura silicea
laminar), -100,99 (s, 55Si, corresponde al silicio tipo Q32, es decir, silanoles
[Si(O3)(OH)]), -38,01 (s, 2C, los cuales corresponden al silicio tipo Q! con
estructura [Si(OSi)(OH)3]).

Analizando las intensidades de los picos ubicados alrededor de ~-108 y
~-100 ppm como se ha realizado en el anterior espectro, la proporcién del silicio

tipo Q3 es, practicamente, el doble que la del silicio tipo Q*.
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Microscopia Electronica de Barrido de Emision de Campo de Alta Resolucién

Figura 56.- Imagenes de HR-FESEM para la muestra resultante del anclaje del
organosilano (3-mercaptopropil)metildimetoxisilano sin intercambio catiénico ni

hinchamiento.

a) b)

Figura 57.- Imagenes de HR-FESEM para la muestra resultante del anclaje del

organosilano 3-(dimetoximetilsilil)propilamina sin intercambio catiénico ni hinchamiento.
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Las imagenes obtenidas para los productos resultantes de la etapa de
anclaje del organosilano sin intercambio cationico ni hinchamiento se realizaron
mediante el detector de electrones secundarios SE2. Tanto para el proceso
empleando (3-mercaptopropil)metildimetoxisilano (Figura 56) como 3-
(dimetoximetilsilil)propilamina (Figura 57), se observa como el material presenta
laminas solapadas una sobre otra, pudiéndose detectar laminas rectangulares
en algunas zonas (Figura 57d). No obstante, y al igual que sucede con la etapa
de anclaje del organosilano obviando el intercambio catidnico, el material se

deteriora debido a las condiciones y al proceso llevado a cabo.

4.1.5. EXTRACCION ACIDA.

Los productos resultantes de la extraccion acida de los silicatos laminares
funcionalizados con distintos organosilanos han sido caracterizados por dos

técnicas comentadas: andlisis termogravimétrico y difraccion de rayos X.

Andlisis Elemental

Para el producto resultante de la extraccion &cida realizada al silicato
funcionalizado mediante el organosilano (3-mercaptopropil)metildimetoxisilano,
los valores del andlisis elemental que se esperaria seria una disminucién
significativa de la proporcién de nitrégeno y de carbono ya que, en esta etapa,
se eliminan tanto el agente director de estructura (TMAOH) como las moléculas
hinchantes (n-hexilamina). Por lo que respecta al hidrogeno, su valor podria
disminuir ligeramente por la eliminacion de las moléculas anteriormente citadas
a pesar de llevar a cabo una extraccion acida con HCI. Finalmente, la proporcion
de azufre deberia mantenerse. Por lo que respecta al producto resultante de la
extraccion &cida realizada al silicato funcionalizado con organosilano 3-
(dimetoximetilsilil)propilamina, las proporciones de carbono e hidrogeno
seguirian el mismo patron que se ha comentado en el anterior apartado. El valor
de azufre se mantendria en cero y, respecto al nitrégeno, la descripcion de su
variacion seria similar a la situacion que se da para el (3-
mercaptopropil)metildimetoxisilano. No obstante, la proporciéon de nitrogeno
seria superior ya que el organosilano con el cual se trabaja presenta nitrdgeno

en su estructura.
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Andlisis Termogravimétrico

DSC /(mW/mg)
TG 1% DTG /(%/min)
| ex
100 | Lo |2
- L2
95 {1 r1
l I _4
90 { /" : 10
-
85 |
L2
80 |
[ 3
75 |
[ 4
100 200 300 400 500 600 700 800
von srmsaas1nen s Temperature /°C

Figura 58.- Variacién de la masa (%) (TG), de la velocidad (%/min) (DTG) y la
calorimetria (mW/mg) (DSC) del producto de la primera extraccion acida del silicato
funcionalizado con (3-mercaptopropil)metildimetoxisilano en funcién de la temperatura
(°C).
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Figura 59.- Variacién de la masa (%) (TG), de la velocidad (%/min) (DTG) y la
calorimetria (mW/mg) (DSC) del producto de la segunda extraccion acida del silicato
funcionalizado con (3-mercaptopropil)metildimetoxisilano en funcién de la temperatura
(°C).
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El andlisis termogravimétrico del producto resultante de la extraccion
acida, primera y segunda, del silicato laminar funcionalizado con (3-
mercaptopropil)metildimetoxisilano (Figura 58, Figura 59) presenta cuatro
pérdidas de masa (en la extraccion de la Figura 58 se distinguen tres): la primera
y la segunda, ubicadas alrededor de 80-100°C, posiblemente se deban a la
humedad presente en la muestra y a las moléculas de agua adsorbidas en la
estructura. La tercera pérdida sobre 300°C se debe a la eliminacion de la
estructura de la parte organica del organosilano introducido y, finalmente, la
cuarta pérdida (~500-600°C) se debe a moléculas de agua de deshidroxilacién
asociadas a la condensacion entre capas que ocurre a elevadas temperaturas.
En este caso, teniendo en cuenta que el proceso de hinchamiento se considera
que no se lleva cabo como se esperaba, se podria pensar que la presencia de
moléculas del organosilano que contiene grupos mercaptopropil ha ocurrido en
la superficie de cristales o en defectos estructurales, mas que en el espacio

interlaminar en su mayoria.
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Figura 60- Variacion de la masa (%) (TG), de la velocidad (%/min) (DTG) y la
calorimetria (mW/mg) (DSC) del producto de la primera extraccién acida del silicato

funcionalizado con 3-(dimetoximetilsilil)propilamina en funcién de la temperatura (°C).
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Figura 61.- Variacién de la masa (%) (TG), de la velocidad (%/min) (DTG) y la

calorimetria (mW/mg) (DSC) del producto de la segunda extraccion acida del silicato

funcionalizado 3-(dimetoximetilsilil)propilamina en funcién de la temperatura (°C).

Respecto a la situacion del andlisis termogravimétrico de la extraccion
acida del silicato funcionalizado con 3-(dimetoximetilsilil)propilamina, (Figura 60,
Figura 61) Unicamente se observan tres pérdidas de masa: la primera, ubicada
alrededor de los 100°C, corresponde a la pérdida de humedad que pueda
presentar la muestra a la hora de realizar el analisis y de las moléculas de agua
coordinadas en la estructura laminar. Respecto a la segunda pérdida de masa,
se trata de la eliminacion de la estructura de la parte organica del organosilano
introducido (~250-300°C) vy, finalmente, la tercera pérdida (~500-600°C)
acoplada a la segunda de forma gradual se debe a moléculas de agua de
deshidroxilacion asociadas a la condensacion entre capas que ocurre a elevadas

temperaturas.
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Figura 62.- Difractograma correspondiente al producto de la primera extraccioén acida
del silicato funcionalizado con (3-mercaptopropil)metildimetoxisilano.
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Figura 63.- Difractograma correspondiente al producto de la segunda extraccién acida

del silicato funcionalizado con (3-mercaptopropil)metildimetoxisilano.
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Figura 64.- Difractograma correspondiente al producto de la primera extraccion acida

del silicato funcionalizado con 3-(dimetoximetilsilil)propilamina.
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Figura 65.- Difractograma correspondiente al producto de la segunda extraccién acida

del silicato funcionalizado con 3-(dimetoximetilsilil)propilamina.

Los difractogramas correspondientes a los productos resultantes de las
etapa de extraccion acida de los silicatos laminares funcionalizados con (3-
mercaptopropil)metildimetoxisilano y 3-(dimetoximetilsilil)propilamina. (Figura
62, Figura 63 y Figura 64, Figura 65, respectivamente) reflejan la generacion

de estructuras de muy baja cristalinidad resultantes tras las diferentes etapas
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post-sintesis llevadas a cabo durante el proceso experimental. Evidentemente,
resulta complicado calcular las distancias basales correspondientes a los planos

ya que no se pueden distinguir muchas bandas de difraccion.
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5.CONCLUSION

En este trabajo se ha pretendido llevar a cabo el disefio y sintesis de
silicatos laminares funcionalizados por organosilanos que doten al material
hibrido organico-inorganico generado de cierto caracter acido/basico. Para ello,
en un primer momento, se ha realizado la sintesis del silicato laminar RUB-15.
Después, se plantean tres formas distintas para llegar a la obtencién de los
derivados de RUB-15:

e Seguido de la sintesis del silicato laminar utilizado como punto de partida, se
ha realizado un tratamiento acido y, posteriormente, se ha introducido en la
estructura n-hexilamina, la cual facilitard el acceso al interior de los
organosilanos en la siguiente etapa. Por ultimo, se ha eliminado tanto el
agente director de estructura como las moléculas hinchantes por extraccion
acida, dando lugar al catalizador final que exhibiria un caracter acido/basico.

¢ Los métodos alternativos llevados a cabo, con el fin de reducir si fuera posible
el numero de etapas post-sintesis, han sido los siguientes:

- Se realiza el mismo proceso experimental omitiendo la etapa de tratamiento
acido de intercambio proténico.
- Se omiten tanto la etapa de tratamiento acido de intercambio proténico. como

el proceso de hinchamiento realizado mediante la n-hexilamina.

A parte, de cada producto obtenido, se ha realizado la caracterizacion
pertinente mediante las técnicas de caracterizacion correspondientes. No
obstante, debido a la falta de tiempo no se han podido analizar ciertas muestras

con algunas técnicas ni optimizar completamente el proceso de preparacion.

En base a las técnicas de caracterizacion realizadas, se puede deducir
que la metodologia de trabajo alternativa que se plantea no resultdé exitosa.
Ademas, seria conveniente realizar un estudio catalitico sobre los distintos tipos

de catalizadores sintetizados con el fin de conocer su reactividad.

Por otra parte, uno de los futuros trabajos que se podrian realizar es
sintetizar nuevos catalizadores bifuncionales, es decir, que no solo tengan
presente el caracter acido/basico sino que también contengan en su estructura,

por ejemplo, centros activos con capacidad redox. Una vez sintetizados, otra
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alternativa seria la formacion de materiales zeoliticos a partir de los precursores

laminares funcionalizados obtenidos.
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