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INTRODUCCION

Los materiales porosos se clasifican segun la IUPAC, en (i) microporosos, diametro de
poro inferior a 2 nm; (ii) mesoporosos, didmetro de poro entre 2 y 50 nm, y (iii)
macroporosos, didmetro de poro superior a 50 nm.

En catdlisis ambiental, las zeolitas (aluminosilicatos cristalinos microporosos) fueron
objeto de numerosos estudios debido a su elevada estabilidad térmica y quimica a altas
temperaturas. Sin embargo, en la Ultima década diversas lineas de investigacion
focalizaron su interés en aumentar el tamafio de los poros, con el fin de mejorar la
difusion de moléculas reactivas voluminosas hacia los centros activos.

En este sentido, un gran avance se origind en 1992, cuando la Mobil Research and
Development Corporation reportd la sintesis de materiales mesoporosos MCM-41,
MCM-48 y MCM-50, con superficies especificas entre 500 y 1300 m?-g* y tamafios de
poros entre 2y 10 nm.
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Las micelas del surfactante organico se usan como agentes directores de la estructura,
alrededor de las cuales se organizan las especies inorganicas, normalmente silicatos,
presentes en la mezcla reaccionante. Al extraer el componente organico, queda el sélido
inorganico con un arreglo hexagonal de poros.

Los surfactantes o templates comiunmente empleados en la sintesis de materiales
mesoestructurados se pueden clasificar en funcion de la naturaleza del grupo polar.
Entre los mas usados comercialmente se encuentran el bromuro de n-
hexadeciltrimetilamonio (C1sTMABTr) [Kresge y col. (1992)]. Por otro lado, es conocido
que el almidén es utilizado como estructurante en diferentes aplicaciones, entre ellas, la
generacion de nanoparticulas altamente dispersas y con una distribucion de tamafio
estrecho.

Fig. 1: Estructura del material MCM-41.

OBJETIVOS

El objetivo general del presente trabajo es el estudio de la sintesis del soporte MCM41,
mediante el empleo de un surfactante econdmico y natural como es el almidon soluble,
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que representa un recurso natural renovable, no toxico, inofensivo, biodegradable y
amigable con el medio ambiente.

METODOLOGIA

Sintesis de MCM-41 con surfactante comercial C1sTMABr (MCM-ctma)

El sustrato mesoporoso MCM-41 se sintetizé en forma esférica segun la metodologia

empleada por Szégedi y cols. (2004). Para ello, se utilizé: bromuro de n-

hexadeciltrimetilamonio (C16TMABFr); tetraetilortosilicato (TEOS), como fuente de silicio;
Etanol (EtOH) y una solucién de hidréxido de amonio (NHsOH) 29 % p/p (Fig.2).
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Fig. 2: Esquema de la sintesis de MCM-ctma.  eliminacion total del surfactante.

Sintesis de MCM-41 con almidén soluble (MCM-alm)

En esta etapa se siguieron dos protocolos de sintesis, en los cuales se emplearon los
mismos reactivos mencionados anteriormente y almiddn soluble como surfactante.
» Protocolo 1: MCM-alm(1)

Se disolvié 1,8 g de almidén soluble en 384 ml de aguaa &
25°C y agitacion continua. Luego, se agreg6 48 g de etanol
absoluto y 11,8 g de NH4sOH 29 % p/p, y se mantuvo bajo
agitaciéon a 80 °C. A continuacion, se adicioné 3,8 g de TEOS
gota a gota, para evitar una rapida condensacion de la fuente

de Si. Posteriormente, la mezcla se mantuvo a 80 °C durante

18 h (Fig. 3-a).

» Protocolo 2: MCM-alm(2) b
En este caso, se empleo otro dispositivo (Fig. 3-b) para evitar
la evaporacién del solvente con las mismas cantidades que
en el protocolo 1. Para ello, se utilizé un refrigerante a reflujo
conectado a un bal6n de dos bocas y sumergido en un bafio
de agua. El sdlido final se obtuvo mediante centrifugacion a
12000 rpm, con sucesivos lavados hasta alcanzar pH neutro.

Luego, ambas muestras se calcinaron en flujo de aire a 5 Fig. 3: (a) Protocolo 1
°C-mint hasta 550 °C para lograr la eliminacién del y (b) Protocolo 2.
surfactante.

Caracterizacion fisicoquimica

Los soportes mesoporosos fueron caracterizados mediante Analisis Termogravimétrico
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(TGA), Difraccion de Rayos X (DRX), Infrarrojo con Transformada de Fourier (FTIR) y
Microscopia Electrénica de Barrido (SEM).

RESULTADOS

En la Fig. 4-A se muestran los difractogramas obtenidos para ambos estructurantes
utilizados, observandose picos de difraccion caracteristicos. El surfactante comercial
Ci1sTMABr muestra una estructura altamente cristalina con picos de difraccion bien
definidos en el rango 26 entre 10 y 70°. En cambio, el almidon presenta una sefial ancha
y centrada en 20 = 23° debido a una fraccion amorfa, que contiene picos
correspondientes a una estructura cristalina definida. En este sentido, es importante
destacar que el C1sTMABr presenta una cabeza con carga positiva y una cola formada
por una cadena hidrocarbonada que suele conformar la zona hidréfoba de la molécula.
Por el contrario, el almidon soluble (biotemplate) es una mezcla polimérica de moléculas
de amilosa y amilopectina, ambas formadas por unidades de glucosa. En el caso de la
amilosa, las unidades de glucosa estan unidas entre si por enlaces a(1-4) lo que da
lugar a una cadena lineal, polar e hidrofilica y amorfa que se observa en el
difractograma. En cambio, la amilopectina, se caracteriza por ramificaciones debidas a
enlaces a(1-6), siendo insoluble en agua, de caracter apolar y cristalina.

(A)

almidon

S a
3 =
g R
-y e
£ a O

CTMA(/5) j
10 20 30 40 50 60 70 0 200 400 600 800 0 200 400 600 800

260 (°) Temperatura/°C Temperatura (°C)
Fig. 4: Resultados obtenidos por (A) DRX y TGA para (B) los surfactantes y (C) las muestras
MCM41 frescas.

Los andlisis termogravimétricos de los surfactantes empleados como asi también de los
solidos sintetizados se muestran en la Fig. 4-B y 4-C.

La primera de las sefiales a 100°C se debe a pérdida por evaporacion del agua
ocluida en el material. La pérdida de masa observada por encima de los 200°C
corresponde a la descomposicion del surfactante. Finalmente, para ambos materiales
se alcanza la eliminacién completa de las especies de surfactante a 550°C.

En cambio, los analisis termogravimétricos de los sélidos MCM41 frescos (Fig. 4-C)
mostraron que la sefial correspondiente a la eliminacién del surfactante se desplaza
hacia mayores temperaturas, indicando una fuerte interaccion del template con la
estructura.

En el caso de la muestra MCM-ctma, a diferencia de las sintetizadas con almidén
soluble, presenta una pequefia contribucion adicional (0,15%) por encima de 550°C.
Por lo tanto, el empleo de un surfactante natural facilita la calcinacion a una menor
temperatura (550°C) en comparacién con el CisTMABr comercial (700°C).

Mediante FTIR se determinaron los grupos funcionales de la estructura y se comprob6
la eliminacion completa de los agentes estructurantes ocluidos en el interior de la
estructura mesoporosa silicea (Fig. 5). En la regiéon espectral entre 1500 y 450 cm™?
aparecen bandas vibracionales correspondientes a los grupos Si-O-H de los sélidos.
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Las bandas a 1082 y 804 cm? corresponden a las
vibraciones del estiramiento asimétrico (v®*sio) y simétrico
(v°sio) del enlace Si-O, respectivamente. Ademas, las
sefales a 975 y 472 cm se deben a las vibraciones del
estiramiento asimétrico (v*sio’) y la flexion (psio),
respectivamente; de los grupos Si-O superficiales o
terminales. La banda a 1242 cm™ se debe a la vibracién
del estiramiento asimétrico de los puentes Si-O-Si.

Por otro lado, se utiliz6 la técnica de Microscopia
Electronica de barrido (SEM), para determinar la
morfologia de las muestras sintetizadas (Fig. 6).

Los materiales MCM41 puramente siliceos preparados

MCM-alm(2)
MCM-alm(1)
MCM-ctma

Intensidad (u. a.)

con C1sTMABr mostraron agregados en forma de esferas, 1500 1000 500
con un tamafo promedio 700 nm. Al analizar diferentes Nro. de onda (cm'1)
regiones se observd una distribucion heterogénea en el Fig. 5: Resultados FTIR.

tamafio de las particulas esféricas.

MCM-ctma ' : MCM-alm(2)

>

Fig. 6: Microscopias SEM obtenidas para las muestras calcinadas.

La forma de las particulas depende de la temperatura y la concentracion de los
agentes tensoactivos. Cuando la concentracion del template estd entre la
concentracién micelar critica (c.m.c.), 0,1% p/p [H20, 25°C] y 2% p/p, se pueden
formar micelas esféricas, mientras que, cuando es superior, se forman micelas en forma
de bastén. A través del protocolo 1 se obtuvieron aglomerados sélidos de tamafio por
encima de 1 ym, con bordes bien definidos. En cambio, mediante el protocolo 2 se
obtuvieron esferas con un diametro promedio de 300 nm, con una distribuciébn mas
homogénea que cuando se emplea el surfactante comercial.
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