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INTRODUCCION

Los materiales porosos con estructura jerarquica exhiben mudiltiples niveles de
porosidad integrados en una Unica estructura. Parte del atractivo de estos materiales
se debe a la variedad de propiedades y aplicaciones que presentan en el campo de la
catdlisis, la cromatografia, la biomedicina y el medioambiente, donde se combina su
gran area superficial junto con la alta transferencia de masa y caida de presion [1]. Es
posible inmovilizar heteropoliacidos en materiales siliceos mesoporosos con el objetivo
de obtener catalizadores heterogéneos para ser empleados en reacciones de sintesis
organica de tipo one-pot, las cuales permiten obtener compuestos con estructura muy
variada [2].

Puede obtenerse silice mesoporosa ordenada mediante la combinacién de los
procesos sol-gel y autoemsamblado, lo cual implica el empleo de un tensioactivo (por
ejemplo Pluronic P123) que actie como agente estructural (plantilla). Las moléculas
de surfactante forman agregados que interaccionan con el alcoxido precursor de la
silice (como por ejemplo tetraetilortosilicato) para dar como resultado una red
tridimensional covalente [3]. Finalmente, la remocién del surfactante por extraccion o
calcinacién proporciona el material mesoporoso nanoparticulado. A partir de las
mismas es posible obtener particulas esféricas de tamafio milimétrico que presentan
notables ventajas en su aplicacion como soportes en catalisis heterogénea, debido a
su facil recuperacion del medio de reaccién y posibilidad de reuso.

En este trabajo, se presenta la sintesis de particulas esféricas de silice macro-
mesoporosas a partir de suspensiones de nanoparticulas de silice con estructura
mesoporosa ordenada, empleando agar como agente gelificante y hexametafosfato de
sodio como dispersante, con el fin de emplearlas como soporte de heteropoliacidos,
para su aplicacion como catalizadores en reacciones one-pot.

EXPERIMENTAL

El material de partida se prepar6 siguiendo el procedimiento descripto por Han y col.
[1]. Se utilizé Pluronic P123 como plantilla y tetraetilortosilicato como alcoxido
precursor. Fueron llamados en forma general como MS-X donde X corresponde al
volumen de solucién de agar 0,5 % p/p utilizada en su preparacion.

La sintesis de esferas de silice se realiz6 empleando el material MS-40 sin calcinar,
mediante el método de goteo en aceite descripto en [4]. Se agitdé 3 g del mismo con
0,28 g de agar, 0,024 g de hexametafosfato de sodio y 8 ml de agua destilada, a 75°C
por 24 horas. Finalmente las esferas obtenidas se calcinaron a 600°C por 2 horas con
una velocidad de calentamiento de 1°C/minuto. Las mismas se denominaron SSs-40.
Los materiales preparados fueron caracterizados mediante SEM, BET, FT-IR y SAXS.

RESULTADOS
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En la Figura 1 se muestran imagenes obtenidas mediante microscopia electrénica de
barrido (SEM), tomadas a 500 aumentos para MS-0, MS-20, MS-40 y MS-60. Se
puede apreciar que a medida que aumenta la cantidad de solucion de agar empleada,
se obtienen particulas de tamafio mas regular.

Figura 1: Microscopia electrénica de barrido de MS-0, MS-20, MS-40 y MS-60 (de
izquierda a derecha)

En la Figura 2 se muestran las esferas (2 mm de didmetro promedio) obtenidas
mediante el método de goteo en aceite, utilizando MS-40 como material de partida,
antes y después de la calcinacion.

Figura 2: Imagenes fotograficas de a) SSs-40 sin calcinar y b) SSs-40 calcinadas

Las imagenes obtenidas por SEM muestran que las esferas SSs-40, presentan una
superficie externa lisa en toda su extension (Figura 3a). La superficie interna (Figura 3
b y 3c) muestra que la misma esta formada por el agrupamiento de las particulas
mostradas en la Figura 1, dando lugar a la formacién de macroporos interparticulares.

a) b) c)
Figura 3: Microscopia electrénica de barrido de SSs-40

Los valores de superficie especifica (Sger) y area de microporos (Syic) obtenidos a
partir de las isotermas de adsorcidén/desorcion de nitrégeno se exhiben en la Tabla 1.
Se puede apreciar un incremento del area superficial cuando el material se prepara
empleando un mayor volumen de solucién de agar. La muestra MS-20 por ejemplo,
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presenta un valor de Sger 11% mayor que la MS-0, sin embargo cantidades mayores
de agar no conducen a un aumento significativo de los valores de superficie
especifica. Adicionalmente podemos sefalar, que el agregado de agar en cualquier
proporcion, no influye en el &rea correspondiente a la presencia de microporos.

La preparacion de las SSs-40 se realizé mediante el ensamblado de MS-40 (sin
calcinar) y su posterior calcinacion. Luego de este proceso el area superficial de las
esferas resultdé 205 m%g, un valor considerablemente menor al que presenta el
material de partida MS-40 (710 m?%g), lo cual condice con que el material se haya
sinterizado. El area correspondiente a microporos es muy baja.

(Sger) (Swmic)

Muestra (m?/g) (m®/g)
MS-0 622 126
MS-20 691 129
MS-40 710 161
MS-60 712 142
SSs-40 205 3,7

Tabla 1: Area superficial especifica (Sger) y area correspondiente a microporos (Swic)
obtenidas a partir de las isotermas de adsorcién/desorcion de nitrégeno para MS-0,
MS-20, MS-40, MS-60 y SSs-40

En la Figura 4 se muestran los espectros FT-IR correspondientes a MS-0, MS-20, MS-
40 y MS-60. En todos los casos se observan las bandas caracteristicas de la silice:
una banda ancha entre 1220 y 1076 cm™, otra a 800 cm™ y una tercera a 470 cm™.
Estas sefales se asignan al estiramiento asimétrico, estiramiento simétrico y vibracion
de los enlaces Si-O-Si, respectivamente. El agua que forma parte de la estructura de
la silice puede estar presente como agua de hidrataciébn o protonada. En el primer
caso, exhibe una banda a 3400 cm™ mientras que en el segundo lo hace a 1620 cm™.
Estas sefiales se asignan al estiramiento y torsidon de grupos OH. La ausencia de las
sefales correspondientes a Pluronic P123 y agar, confirman la completa remocién de
los mismos luego del proceso de calcinacion. Los valores expuestos son coincidentes
con los reportados en bibliografia [5].
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a: MS-0; b: MS-20; c: MS-40; d: MS-60

Figura 4: Espectro FT-IR de MS-0 (a), MS-20 (b), MS-40 (c), MS-60 (d)

Transmitancia

Los espectros DRX obtenidos para las muestras MS-0, MS-20, MS-40 y MS-60 (Figura
5) presentan las caracteristicas tipicas de la silice amorfa.
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Las muestras MS-0 y MS-60 fueron sometidas a dispersion de rayos X a bajo &ngulo
(SAXS). Los resultados se exhiben en la Figura 6, en la cual la intensidad dispersada
se expres6 como una funcién del vector de onda de dispersién q= 41/A.sen(6/2),
donde 0 es el angulo de dispersion y A la longitud de onda de rayos X (0,15419 nm).
Las posiciones de los picos de dispersién son caracteristicos de un arreglo de poros
hexagonal 2D (simetria P6mm). En ambas muestras se observa un primer maximo
correspg\ndiente a la existencia de orden mesoscopico con una separacion interplanar
de 105 A.
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Figura 5: Espectro de DRX de MS-0 (a), MS-20 (b) Figura 6: Espectro SAXS de
MS-60 (d) MS-0 y MS-60

CONCLUSIONES

Se logro preparar esferas de silice con una distribucién uniforme de tamafos, con
superficie externa lisa, mediante el método de goteo en aceite. A partir de los
resultados de SAXS, vimos que el material se presenta con un arreglo de poros
hexagonal 2D. Los estudios texturales permitieron establecer que las esferas SSs-40
presentaron una gran superficie especifica debido a la presencia mayoritaria de
mesoporos. Los resultados anteriormente mencionados muestran las excelentes
cualidades del material sintetizado para su empleo como soporte para la inmovilizacion
de heteropoliacidos.
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