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RESUMEN

Se sintetizo silice mesoporosa a través del proceso sol-gel usando tetraetoxisilano (TEOS) como fuente de
silice y bromuro de n-hexadeciltrimetilamonio (CTAB) como agente director de la estructura. La eliminacién
del surfactante post-sintesis, se realizd mediante dos técnicas: calcinacion con incrementos programados de
temperatura hasta alcanzar los 550°C y extraccion con solventes usando HCI/EtOH como solucion extractora
y modificando algunas variables experimentales, tales como la concentracion del acido, el volumen de solu-
cidn extractora, la duracién del tratamiento y el solvente empleado para realizar el lavado. Las muestras fue-
ron caracterizadas por adsorcion de nitrogeno, espectroscopia de IR y SEM.

Tanto la técnica de sintesis empleada como los procedimientos para eliminar el surfactante conducen a un
material del tipo MCM-41. Mediante calcinacion se obtienen materiales con un &rea superficial de 1100 m?/g
mientras que la extraccion con HCI/EtOH conduce a disminuciones en el area superficial, atribuibles a la
oclusidn de los poros con material organico. La presencia de surfactante en las muestras fue determinada por
FTIR.
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ABSTRACT

Ordered mesoporous silica was synthesized by the sol-gel process using tetraethoxysilane (TEOS) as silica
source and hexadecyltrimethyl ammonium bromide (CTAB) as structure directing agent. Post-synthesis sur-
factant removal was conducted by two techniques: calcination, with progressive increases in temperature up
to 550 °C and solvent extraction using HCI /EtOH as extracting solution. In the last mentioned technique, a
few experimental variables were changed such as the acid concentration, the volume of extracting solution,
the reflux time and the solvent employed for washing. The samples were characterized by N, adsorption,
FTIR spectroscopy and SEM.

Both the synthesis technique used and the procedures to remove template lead to MCM-41 type material.
Template extraction by calcination results in materials having a surface area of 1100 m?/g. On the other hand,
extraction with HCI/EtOH leads to decreases in surface area, attributed to occlusion of the pores with organic
material. In both cases, monitoring surfactant traces in the samples was performed using FTIR.

Keywords: Mesoporous silica, MCM-41, Sol-gel technique, TEOS, CTAB.

1. INTRODUCCION
Los materiales mesoporosos ordenados son actualmente objeto de un gran ndmero de investigaciones en
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campos que comprenden la catalisis, el intercambio idnico, la adsorcién, la separacién, o los sensores, entre
otros [1]. Estudios recientes han demostrado que las matrices siliceas obtenidas por el método sol-gel pose en
ciertas ventajas que permiten asegurar el control en la liberacién de agentes terapéuticos contenidos en las
mismas [2]. Dentro de estas se puede mencionar a MCM-41 que posee un arreglo hexagonal de mesoporos
uniformes, cuyo didmetro de poros puede variar entre los 2 a 6 nm, dependiendo de las condiciones de sinte-
sis. Posee un area superficial de alrededor de 1000 m%g. Los surfactantes cominmente utilizados para su
sintesis son cloruros o bromuros de alquil-trimetil-amonio con cadenas entre 8 y 20 4tomos de carbono, con
algun grupo polar en un extremo [3].

Esta contribucion preliminar, se centra en el estudio de la eliminacién del surfactante buscando la me-
jor alternativa para su extraccion, sin que la misma afecte las propiedades del soporte, tales como el area su-
perficial y el volumen de poros. Para una etapa posterior se proyecta el encapsulamiento de farmacos en el
soporte inerte, para ser empleado como sistema de suministro de medicamentos.

2. MATERIALES Y METODOS

2.1 Materiales

La sintesis del s6lido mesoestructurado se llevo a cabo empleando tetraetoxisilano (TEOS) (Merck > 98%)
como fuente de silice, n-hexadeciltrimetilamonio (CTAB) (Fluka, 98%) como agente director de la estructura,
hidréxido de amonio (Anedra, solucién acuosa al 25%p/p) como catalizador y agua destilada. Para la remo-
cion del surfactante se utilizo, en algunos casos, una solucién de HCI (Cicarrelli, 30,0-34,0%) y etanol
(Merck, 99.9%). Los reactivos fueron utilizados sin realizar una purificacion adicional.

2.2Sintesis

El procedimiento empleado para la sintesis fue aquel reportado por GRUN et. al. [4], empleando bromuro de
n-hexadeciltrimetilamonio (CTAB) como templato. 0,025 moles de CTAB se disuelven en 400 ml de agua
destilada. Se agregan 35,5 ml de hidréxido de amonio (25%p/p). Se agita durante 10 minutos y posteriormen-
te se afiade lentamente por goteo 0,17 moles de tetraetoxisilano (TEOS).

La mezcla resultante, de composicion molar TEOS:CTAB:NH;:H,0 1:0,15:2,8:141,2, se agita durante
una hora. La solucidn se filtra, se lava con agua destilada y se seca a 90°C durante 12 horas.

El surfactante se remueve del material mesoporoso mediante una extraccion con solvente, para lo cual
se coloca 1g de muestra en 30 ml de una solucién de HCI/Etanol absoluto (1,25 %v/v). Se mantiene en reflu-
jo durante 4 horas, se filtra, lava con agua destilada y seca a 90°C durante 12 horas. A fin de seleccionar las
condiciones de extraccion y siguiendo idéntico procedimiento se modifican las siguientes variables experi-
mentales: concentracion de HCI en etanol (1.25, 2.5 y 5 %v/v), volumen de solucién extractora (30, 50 y 150
ml/g muestra), tiempo de reflujo (4 y 8 h) y el solvente empleado para el lavado (agua, etanol).

Alternativamente, se realiza la extraccion del templato mediante calcinacion. La muestra se somete
inicialmente a una temperatura de 300°C durante 15 horas, luego se incrementa la temperatura a 450°C, al-
canzada la cual se mantiene durante 3 horas. Finalmente se lleva a 550°C durante 6 horas.

2.3 Caracterizacion

Las isotermas de adsorcion-desorcién de N, fueron realizadas en un sortometro Micromeritics ASAP-2020.
La superficie especifica fue determinada a través del método BET, empleando los datos de adsorcion, en un
rango de presiones relativas entre 0,05 y 0,35. Las distribuciones de tamafios de poros fueron determinadas
empleando el método BJH y el volumen especifico segun la regla de Gurvich. El seguimiento del templato en
las muestras se realiz6 a través de FTIR. Los espectros de IR fueron obtenidos con un espectrofotémetro Per-
kin Elmer Spectrum GX-FTIR. Se obtuvieron los espectros de transmisién de las muestras diluidas en KBr y
prensadas a 2 Tn/cm?. Las imagenes SEM fueron obtenidas en un Microscopio JEOL JSM — 6480 LV, que
opera a 15 kV. Las muestras fueron previamente metalizadas y cubiertas con un film de grafito.

3. RESULTADOS

El procedimiento de sintesis empleado, reportado por GRUN et. al. [4], conduce a la obtencién del material
mesoestructurado MCM-41.
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En la tabla 1 se muestra la variacion de las propiedades texturales del soporte (Sger y D) con la modi-
ficacion de las condiciones experimentales empleadas para realizar la remocion del surfactante, ya sea por
extraccion con solvente como por calcinacion.

Asi, puede verse que la muestra calcinada a 550°C presenta una superficie especifica de 1100 m?/g.Por
otra parte, la extraccién del surfactante con solucion HCI/Etanol, con una concentracion del 1,25% v/v de
HCI, conduce a una superficie especifica de 500 m%/g, que dista de aquella exhibida por la muestra calcinada
y de aquellas reportadas en la literatura para estos materiales. Esta tendencia parece acentuarse al incrementar
la concentracion de HCI en la solucién extractora (Figura 1).

Tabla 1:Variacion de la Sger y D, en funcion de las condiciones para la extraccion del templato.

MUESTRA |CONDICIONES EXPERIMENTALES \SBET(mZ/g) Dp(nm)
MUESTRAS EXTRAIDAS

30ml solucién extractora /g muestra
0,
M-8 1,25 /ov/v_ HCI en etanol 509 24
4 hs reflujo
Lavado con agua
M-8a Doble Extraccion ) 397 1,9
M-9 2,5%v/v HCl en etanol ® 445 1,9
M-10 5%v/v HCl en etanol @ gzg _1’8 y 26
M-11 50ml solucion extractora /g muestra® | 430 1,9
M-14 150ml solucién extractora /g muestra @ | 395 -
Y D
M-13 150ml sol_uc(llc)m extractora /g muestra 420 2.2
8 hs reflujo
M-12 Lavado con etanol ) 488 18
MUESTRAS CALCINADAS
M-18 Calcinacién a 550°C 1100 2,4
M-8b 1° Extraccion + Calcinacion 1024 2,4
@ Se explicita sdlo la condicion experimental modificada con relacién a M-8.
1200 3
1000 - A
@ Una extraccién
= 800 -
~
£ 600 - M Doble extraccién
g L
v 400 A B =
TTeel ‘ A Una extraccién mas
200 - calcinacién
° S
0 : : : : : . Calcinacién

% v/v HCI en Etanol

Figura 1: Variacion de la superficie BET con las condiciones de remocion del surfactante.

Con el objeto de esclarecer los resultados obtenidos, se separé la muestra M-8 en dos fracciones, una
de las cuales fue sometida a un nuevo proceso de extraccion en similares condiciones (M-8a), en tanto que la
segunda fue calcinada a 550 °C (M-8b), observéandose para la primera una superficie BET de 400 m%/g, mien-
tras que en el Ultimo caso se observa un incremento de la superficie al doble de su valor original.

El incremento del volumen de solucién extractora por gramo de muestra, manteniendo constante la
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Figura 2. Variacion de la superficie BET con el volumen de solucion extractora.

BOVERI M.M. reportd que la extraccion de CTAB de materiales del tipo MCM-41, con una disolu-
cion de HCI/Etanol con relacion 10:100 v/v a temperaturas entre 25 y 80°C y tiempos de reflujo entre 1y 18
h, provoca la pérdida del orden estructural del solido. Tras la extraccion en condiciones mas suaves, 1:100
vlv, a 70°C y 16 h, pudo comprobar que la estructura mesoporosa se mantenia luego del tratamiento, exhi-
biendo superficies especificas elevadas (~1100 m%g) [8]. En el presente trabajo la estructura mesoporosa se
mantiene inalterada en las muestras extraidas en diversas condiciones, no obstante luego de la extraccion se
observa una disminucion importante del area superficial y el volumen especifico, comparados con los obteni-
dos tras la calcinacion.

Esta observacién puede atribuirse a que, durante el proceso de extraccidn, el surfactante es parcial-
mente eliminado del interior de los poros, por difusion, como consecuencia del gradiente de concentracion
que se establece entre el interior de los poros (donde se encuentra alojado) y la boca de los mismos en la su-
perficie externa de las particulas de material mesoporoso. Posteriormente, durante la etapa de secado, se pro-
duce la evaporacion del agua empleada para el lavado, con la consiguiente concentracion de la sal de amonio
cuaternaria y posterior precipitacion, que conduce a la oclusion de una fraccidn de los poros del material.

A medida que se incrementa la concentracion de HCI en la solucion extractora, el incremento de la
concentracion de i6n CI', disminuye ain mas la solubilidad de la sal, observandose una caida de la superficie
especifica.

Esta situacion puede subsanarse efectuando subsecuentes extracciones, con seguimiento del area su-
perficial del material luego de cada etapa. Por otra parte, un incremento del tiempo de lavado, que permita la
difusion de grandes cantidades de la sal de amonio contribuiria a la remocién de la misma del interior de los
poros.

La hipotesis planteada se verifica con el ensayo realizado sobre la muestra M-8, la cual fue sometida
al proceso de calcinacion luego de la 1° extraccion, mostrando un incremento de la superficie especifica de
509 m%g a 1024 m?/g, como consecuencia de la eliminacion de trazas de templato que permanecen en los
poros del sélido mesoestructurado.

El seguimiento de la cantidad de templato presente en las muestras se realiz6 a través de espectrosco-
pia FTIR, mediante la observacion de las bandas a 2916 y 2852 cm™ correspondientes a vibraciones de esti-
ramiento asimétrico y simétrico respectivamente, de enlaces C-H de grupos CH3 y CH, [5]. Puede observarse,
en el espectro a) correspondiente al material con templato, que la intensidad de las mismas es notable, mien-
tras que luego de realizada la primera extraccién (espectro b) la intensidad disminuye considerablemente.
Después de la segunda extraccion (espectro c), las bandas desaparecen, no obstante los valores de superficie
especifica determinados indican que trazas del material organico permanecen en el interior de los poros.

El surfactante presenta a su vez bandas a 1486 y 1462 cm™ que se asignan a vibraciones de estira-
miento de enlaces C-C y de deformacion en el plano de C-H respectivamente. Finalmente, las vibraciones de
estiramiento de los enlaces C-N de la sal de amonio cuaternaria originan la banda a 1223 cm™ [5].
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Figura 3: a) MCM-41 com templato, b) MCM-41 una extraccion, c) MCM-41 doble extraccion, d) MCM-41calcinada.

No se observa la presencia de bandas asignadas al templato en el espectro de la muestra sometida a
calcinacion (espectro d).

En la misma figura pueden observarse las bandas caracteristicas de silice a 1086 cm™ atribuida a vi-
braciones de estiramiento asimétrico de enlaces Si-O-Si (espectros b, ¢ y d), la cual se desplaza a 1062 cm™,
como consecuencia del solapamiento con las bandas de CTAB (espectro a). Por Gltimo, la banda a 962 cm™
corresponde a vibraciones del enlace Si-OH y el pico a 800 cm™ se asigna a las vibraciones de estiramiento
simétrico de enlaces Si-O-Si [6].

La figura 4 muestra las isotermas de adsorcién de N, y la distribuciéon de tamafio de poros de las
muestras M-8a, M-8b y M-18. Todas las muestras presentan isotermas de tipo 1V de acuerdo con la clasifica-
cioén de la IUPAC [7], caracteristicas de los materiales mesoporosos, con una primera regién de condensacion
en microporos (despreciable) a bajas presiones relativas (1) seguida de una region de adsorcion multicapa
sobre la superficie mesoporosa (I1), una region de condensacion capilar en el interior de los mesoporos pri-
marios uniformes (l11), finalizando con la adsorcidn sobre la superficie externa (IV) [8]. La condensacion
capilar presenta una histéresis en las ramas de adsorcion y desorcion. La regién (I11) se encuentra muy defi-
nida en el caso de la muestra M-18 y se limita a un rango mas estrecho de valores de P/P,, comprendido entre
0.25 a 0.35. Asimismo puede observarse que la muestra con doble extraccion posee el menor volumen de
poros especifico (0.24 cm®qg), a esta le sigue la muestra que posee una extraccion seguida de calcinacion
(0,58 cm®/g) y finalmente la muestra calcinada es la que presenta el mayor volumen de poros (0,84 cm®/g).
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El bajo volumen especifico de la muestra extraida (0.24 cm®/g) permite corroborar la presencia de ma-
terial en el interior de los poros, comparativamente con las muestras calcinadas.

La muestra que posee doble extraccion de templato presenta una distribucion de didmetro de poros
angosta, con un maximo a 1,9 nm, mientras que las sometidas a calcinacion muestran un ensanchamiento en
la distribucion de tamafio de poros y un desplazamiento del maximo a 2,4 nm. En concordancia con lo obser-
vado en relacion al volumen especifico de la muestra M-8a, la misma presenta el menor didmetro medio de
poros.

El andlisis de a—plot [9] revela un predominio de mesoporos en las tres muestras analizadas. Asi, la
muestra calcinada a 550°C (M-18) y la sometida a extracciéon seguida de calcinacion (M-8b) presentan un
volumen de microporos muy bajo, en tanto que en la muestra con doble extraccién (M-8a) el mismo es nulo.
Estos resultados se correlacionan muy bien con aquellos obtenidos al aplicar la regla de Gurvich, la que per-
mite determinar un volumen total de poros aproximadamente igual al correspondiente a los mesoporos.

Las imagenes de microscopia electrénica de barrido (SEM) de la muestra calcinada se presentan en la
Figura 6. Las mismas permiten examinar la morfologia y tamafios de las particulas nanométricas obtenidas.
Asi, pueden observarse particulas globulares, con una distribucién de tamafios que oscilan entre 300 y 500
nm, predominando aquellas de alrededor de 360 nm.

zaky X118, 888 LASEM

Figura 6:Micrografias SEM de la muestra MCM-41 calcinada (M18) con amplificacion: a) x10000 y b) x5000.

4. CONCLUSIONES

La técnica de sintesis empleada conduce a la obtencién de materiales mesoestructurados de tipo MCM-41
cualquiera sea el método de eliminacion del surfactante empleado.

En cuanto a la naturaleza del tratamiento de eliminacién del agente director de estructura, la ex-
traccion con solucion acidulada de etanol requiere de sucesivas etapas de extraccion y lavado a fin de lograr
superficies especificas elevadas. Presenta la ventaja de permitir la recuperacion del agente director de estruc-
tura, que posee un costo elevado.

La extraccion del surfactante por calcinacion conduce a superficies especificas de alrededor de 1000
m?/g y volimenes de poros elevados, asegurando asi las propiedades de textura superficial requeridas para la
utilizacion del soporte como sistema de suministro de medicamentos. No obstante, resulta poco apropiado
para trabajar con grandes cantidades de material.
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