XX CAC 2017

CONGRESO ARGENTINO DE
CATALISIS

DEL 1 AL 3 DE NOVIEMBRE DE 2017
CORDOBA-ARGENTINA

Sintesis y caracterizacion de silice nanoparticulada con estructura porosa
multimodal organizada impregnada con acido tungstofosforico para su
aplicacion en catalisis heterogénea

Morales, Maria D."!, Romanelli, Gustavo P.., Pizzio, Luis R.!

Centro de Investigacion y Desarrollo en Ciencias Aplicadas “Dr. Jorge J. Ronco” (CINDECA, CCT-La Plata-
CONICET), Departamento de Quimica, Facultad de Ciencias Exactas, Universidad Nacional de La Plata. Calle
47 N° 257 La Plata (1900). E-mail: mdmorales@quimica.unlp.edu.ar

Palabras Claves: Silice con estructura jerarquica, Acido tungstofosférico, Catalisis heterogénea.

Resumen

Se sintetizaron esferas de silice macro-mesoporosas de tamafio milimétrico, a partir de
suspensiones de nanoparticulas de silice con estructura mesoporosa ordenada, empleando agar como
agente gelificante y hexametafosfato de sodio como dispersante. Los materiales de partida se
caracterizaron mediante SEM, BET, FT-IR, titulacion potenciométrica con n- butilamina, DRX y
SAXS, exhibiendo excelentes propiedades texturales para su empleo como soporte de
heteropoliacidos. La caracterizacion de los materiales resultantes de la inmovilizacion de acido
tungstofosforico (H:PW 1,040, TPA), muestra que la estructura Keggin de dicho acido se encuentra
presente en el material sintetizado y que los mismos presentan una alta acidez. Es asi como los
catalizadores preparados resultan potencialmente adecuados para su aplicacion en reacciones de
sintesis organica de tipo one-pot.

Abstract

Macro-mesoporous silica spheres with millimeter-sized were synthesized from suspensions of
silica nanoparticles with ordered mesoporous structure, using agar as a gelling agent and sodium
hexametaphosphate as a dispersant. The starting materials were characterized by SEM, BET, FT-IR,
potentiometric titration with n-butylamine, XRD and SAXS, showing excellent textural properties for
their use as heteropolyacid support. The characterization of the materials from the immobilization of
tungstophosphoric acid (HsPW 2040, TPA) shows that the Keggin structure is present in the
synthesized material and they have a high acidity. Thus the prepared catalysts are potentially suitable
for application in one-pot organic synthesis reactions.
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Introduccion

El desarrollo de métodos sintéticos que permitiesen la obtencién de materiales porosos inspirados
en solidos encontrados en la naturaleza, tuvo gran repercusion en las tltimas décadas del siglo XX. El
disefio de zeolitas sintéticas constituye el primer acercamiento a la generacion de sistemas porosos
organizados obtenidos a través del uso de moldes para formar poros. Luego se vio impulsado el
desarrollo de sdlidos con caracteristicas similares, pero cuyos poros fueran de mayor tamafio: los
materiales mesoporosos. Es asi como se dio origen a la familia de silices conocida como M41S
(MCM-41, MCM-48, etc). A partir de la sintesis de estos compuestos, el desarrollo de los 6xidos
mesoporosos crecid de manera explosiva debido a sus miltiples aplicaciones potenciales. La mayor
parte de los esfuerzos fueron dedicados a sintetizar de forma controlada silice con diferentes
estructuras porosas tridimensionales utilizando diferentes tipos de agentes formadores de poros [1].
Con el advenimiento de nuevas rutas sintéticas, se desarrollaron también materiales en forma de fibras,
esferas, monolitos y estructuras jerarquicas [2].

En particular, los materiales porosos con estructura jerarquica exhiben multiples niveles de
porosidad integrados en una Unica estructura. Actualmente se encuentran a la vanguardia de la
investigacion en el area de los materiales debido a la variedad de propiedades y aplicaciones que
presentan en el campo de la catalisis, la cromatografia, la biomedicina y el medioambiente [3], donde
se combina su gran area superficial junto con la alta transferencia de masa. En este contexto, resultan
adecuados para la inmovilizacion de heteropoliacidos (HPA). El reemplazo de los clasicos
catalizadores liquidos como acido sulfurico y acido fosforico, entre otros, por s6lidos 4cidos, presenta
notables ventajas como son su facil recuperacion del medio de reaccion, posibilidad de reuso y
reduccion en la generacion de desechos. Parte del atractivo que presentan los catalizadores resultantes
se debe a su aplicacion en variedad de reacciones de oxidacion [4], reacciones de alquilacion [5],
reacciones de esterificacion [6], sintesis de quinoxalinas y benzodiacepinas [7] asi como también para
la adsorcidn selectiva de iones y de didxido de carbono.

La produccion de 6xidos mesoporosos a través de la combinacion de la quimica sol-gel y el uso de
compuestos poliméricos para formar los poros, involucra la concertacion de dos procesos: la
formacion y el autoensamblado de micelas, molde de la estructura de poros (en este caso se utilizo el
tensioactivo PluronicP123 como plantilla), y las reacciones quimicas de hidrélisis y condensacion del
precursor inorganico que formara el 6xido (tetraetilortosilicato) [8]. Luego, por eliminacion del molde
(ya sea por calcinacion o por extraccion), se obtiene el 6xido mesoporoso.

En este trabajo, se presenta la sintesis de suspensiones de nanoparticulas de silice con estructura
mesoporosa ordenada y a partir de estas, la preparacion de esferas de silice macro-mesoporosas de
tamafio milimétrico, para ser empleados como soporte de TPA, con el objetivo de obtener
catalizadores acidos heterogéneos aplicables en reacciones de sintesis organica de tipo one-pot, las
cuales permiten obtener compuestos con estructura muy variada.

Experimental

El material de partida se prepar6 siguiendo el procedimiento descripto por Han y col. [9]. Se utilizo
Pluronic P123 como plantilla y tetraetilortosilicato como alcoxido precursor. Fueron llamados en
forma general como MS-X donde X corresponde al volumen de solucion de agar (0,5 % p/p) utilizada
en su preparacion. Los materiales obtenidos se calcinaron a 600°C durante 2 horas a 5°C/min.

MS-0 y MS-40 fueron impregnados con acido tungstofosforico (TPA) para obtener el 20, 30 y 40%
(p/p) del acido en el material final. Para ello se disolvié la masa correspondiente de TPA en 10 ml de
solucion 50%v/v EtOH:H,O. Se dejé en contacto la masa de silice a impregnar con la solucion
anterior, hasta evaporacion del solvente. El solido resultante se calcind a 200 y 400°C. Las muestras
fueron llamadas MSXTPAY donde Y corresponde al % de acido incorporado y T la temperatura de
calcinacion.
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La sintesis de esferas de silice se realizd6 empleando el material MS-40 sin calcinar, mediante el
método de goteo en aceite descripto en [10]. Se agitaron 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 SMS-40.

Los materiales preparados fueron caracterizados mediante SEM, BET, FT-IR, titulacion
potenciométrica con n- butilamina y SAXS.

Los solidos fueron caracterizados en un microscopico electronico de barrido Philips 505, utilizando
un voltaje de 25 eV y un aumento desde 200X hasta 5000X. Las muestras fueron metalizadas
previamente con oro.

Las isotermas de adsorcion/desorcion de nitrogeno a 77 K, se obtuvieron en un equipo
Micromeritics ASAP 2020. La muestra fue previamente desgasificada a 100 °C por 700 minutos en
vacio (30 mm de Hg).

Los espectros de FT-IR de las muestras solidas se registraron con un equipo Bruker IFS 66. Se
emplearon pastillas de aproximadamente 1 % p/p de la muestra en KBr y se estudié un rango de
medidas entre 400 y 4000 cm™! siendo la resolucion 2 cm.

La determinacion de las propiedades acidas de los sdlidos se llevo a cabo mediante una titulacion
potenciométrica con n-butilamina. Para ello se suspendié una cantidad conocida de soélido en
acetonitrilo y se agit6 la suspension durante 3 horas. Luego, la titulacion se llevé a cabo con una
solucion 0,05 N de n-butilamina en acetonitrilo a un caudal de 0,05 cm*/min, en un equipo Metrohm
794 Basic Titrino con un electrodo de doble junta.

Los experimentos SAXS fueron realizados con un equipo Xenocs
(modelo XEUSS), a temperatura ambiente (27°C) y en configuracion de transmision con distancia
muestra detector fija en 1341 mm.

Resultados y discusion

En primer lugar se sintetizo y caracteriz6 el material mesoporoso nanoparticulado descripto como
MS-X. A partir de los resultados obtenidos para las propiedades texturales, se impregno con TPA el
material de partida MS-40 y se prepararon esferas utilizando el mismo sin calcinar. A continuacion se
exhiben los resultados obtenidos.

Los valores de superficie especifica (SBET) y area de microporos (SMIC) obtenidos a partir de las
isotermas de adsorcion/desorcion de nitrogeno se exhiben en la Tabla 1. Se puede apreciar un
incremento del area superficial cuando el material se prepara empleando solucion de agar. La muestra
MS-20 por ejemplo, presenta un valor de SBET 11% mayor que la MS-0 y la MS-40 un incremento
menor al 5%. Sin embargo cantidades mayores de agar no conducen a un aumento significativo de los
valores de superficie especifica. Adicionalmente podemos sefialar, que el agregado de agar en
cualquier proporcion, no influye en el area correspondiente a la presencia de microporos.

La preparacion de las esferas SMS-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 resultd 205 m?/g, un
valor considerablemente menor al que presenta el material de partida MS-40 (710 m?/g), lo cual se
debe al sinterizado que tiene lugar durante la formacion de las esferas. El area correspondiente a
microporos es insignificante.

El material MS-40 impregnado con un 30% de TPA y calcinado a 400°C, muestra un area
especifica de 416 m?/g. Este valor resulta algo menor al esperado considerando que el material de
partida presenta SBET= 710 m?/g y el 4cido incorporado ocupara el 30% del mismo. Ademas se puede
ver un incremento en el area de microporos respecto del material de partida, lo cual puede deberse a la
obstruccion de mesoporos para dar mayor cantidad de microporos.
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Tabla 1: Area superficial especifica (SBET) y 4rea correspondiente a microporos (SMIC) obtenidas a partir de las
isotermas de adsorcidén/desorcion de nitrégeno.

Muestra (Sper) (M*g)  (Smic) (m*/g)
MS-0 622 126
MS-20 691 129
MS-40 710 161
MS-60 712 142
SS-40 205 3,7
MS40TPA30=400°c 416 153

Se realiz6 un analisis semicuantitativo de la composicion de las muestras mediante EDAX.

Se estudio el material de partida
MS-40 antes y después del proceso de
impregnacion con TPA. En la Figura
1 se muestra el mapeo de Si
empleando la linea K (Figura 1 a) y W
empleando la linea L (Figura 1 b),
pudiéndose establecer a partir de las
mismas una dispersion adecuada de
TPA en todo el material.

Figura 1. Mapeo obtenido para MS40TPA30r-200cc.

En la Figura 2 se muestran los espectros FT-IR correspondientes al soporte MS-40 y a los
materiales resultantes luego de su impregnacion con 20, 30 y 40% de TPA.

En el espectro FT-IR de MS-40 se pueden ver 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 sefiales se asignan al
estiramiento asimétrico, estiramiento simétrico y vibracion de los enlaces Si-O-Si, respectivamente. La
ausencia de las sefiales correspondientes a Pluronic P123 y agar, confirman la completa remocion de
los mismos luego del proceso de calcinacion. Los valores expuestos son coincidentes con los
reportados en bibliografia [11]. El espectro para el TPA muestra las bandas tipicas del mismo a 1081
cm’! (P-Oa), 982 cm™ (W=0d), 888 cm™' (W-Ob-W) y 793 cm™ (W-Oc-W) [12].

MS40TPA20

MS40TPA30
MS40TPA40

Las muestras impregnadas con TPA

MS-40 - exhiben las bandas caracteristicas para el
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)V confirma que la estructura Keggin del
heteropolidcido no se pierde durante la
etapa de impregnacion y posterior
calcinacion.
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Figura 2. Espectro FT-IR de MS40TPAY t—00°c

Los materiales presentados fueron sometidos a una titulacion potenciométrica con n-butilamina
(Figura 3).

Los valores de potencial inicial (Ei) obtenidos para MS-40, MS40TPA20, MS40TPA30,
MS40TPA40 y TPA fueron respectivamente 144mV, 570mV, 530mV, 730mV y 764mV. A partir de
los mismos podemos indicar que los sitios presentes tanto en el material de partida como en las
muestras impregnadas, se clasifican como sitios acidos muy fuertes [13].
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Ademas se observa que el numero total de
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Figura 3. Titulacion potenciométrica de MS40TPAY t—200°c

Los espectros DRX obtenidos para las muestras MS-0, MS-20, MS-40 y MS-60 presentan las
caracteristicas tipicas de la silice amorfa.

Sin embargo, los resultados obtenidos de dispersion de rayos X a bajo angulo (SAXS) muestran
que las posiciones de los picos de dispersion son caracteristicos de un arreglo de poros hexagonal 2D
(simetria P6mm). Se observa un primer maximo correspondiente a la existencia de orden mesoscopico
con una separacion interplanar de 105 A. En dichos experimentos la intensidad dispersada se expreso
como una funcion del vector de onda de dispersion q= 4n/A.sen(6/2), donde 6 es el angulo de
dispersion y A la longitud de onda de rayos X (0,15419 nm).

De acuerdo a los valores obtenidos de area superficial y de acidez de los materiales de partida, se
opto por sintetizar esferas de silice (SMS-40) empleando MS-40 sin calcinar.

En la Figura 4 b y 4 ¢ se muestran las esferas obtenidas mediante el método de goteo en aceite,
utilizando MS-40 como material de partida, antes y después de la calcinacion. El didmetro promedio
de las mismas fue 2 mm.

Figura 4. Imagenes fotograficas de a) MS-40 sin calcinar, b) SMS-40 sin calcinar y ¢) SMS-40 calcinadas.

Las imagenes obtenidas por SEM muestran que las esferas SMS-40 calcinadas, presentan una
superficie externa lisa en toda su extension (Figura 5 a). La superficie interna (Figura 5 by 5 ¢)
muestra que la misma esta formada por el agrupamiento de particulas dando lugar a la formacion de
macroporos interparticulares.

Figura 5. Microscopia electronica de barrido de SMS-40.
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Las esferas sintetizadas resultan Optimas para ser empleadas como soporte de acido
tungstofosforico. La impregnacion de las mismas se llevara a cabo en forma andloga a como se hizo
para MS-40. Se espera que el catalizador resultante presente propiedades texturales adecuadas para ser
empleado en reacciones eco-compatibles.

Conclusiones

Los materiales preparados muestran excelentes cualidades, debido a sus propiedades texturales y
acidas, para su empleo como soporte para la inmovilizacioén de acido tungstofosforico y su posterior
aplicacion en reacciones de sintesis organica de tipo one-pot. En particular, presentan mayor acidez
que los catalizadores heterogéneos estudiados previamente, con lo cual resultan atractivos para su
empleo en la sintesis de imidazoles, quinoxalinas y son potencialmente adecuados para la obtencion de
1,5- benzodiacepinas. Ademas la preparacion de esferas de silice de tamafio milimétrico con una gran
superficie especifica debido a la presencia mayoritaria de mesoporos, permitira su aplicaciéon como
soporte en catalisis heterogénea.
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