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Resumen

Se sintetiz6 una silice mesoporosa con ordenamiento hexagonal de poros, estrecha
distribucion de tamafio de poros (Dp = 3.3 nm) y 991 m2.g* de superficie especifica. Esta silice,
denominada MCM-41, fue sometida a dos tratamientos diferentes utilizando silanos con el
objetivo de anclar covalentemente sobre los silanoles superficiales las especies quimicas NHz y
CHs. Para esto se hicieron dos tratamientos de grafting post-sintesis utilizando tolueno como
solvente y N-(2-Aminoetil)-3-(trimetoxisilil)propylamina (AeAPTES) y trimetoximetil silano
(MTMS). En el primero de ellos se incorporaron los dos grupos funcionales en un solo paso,
mientras que en el segundo se incorpord primero el grupo amino y en un segundo paso el grupo
metilo. Se caracterizaron las muestras con diversas técnicas para evaluar la eficiencia de uno y
otro procedimiento de grafting, y asi determinar cuél de ellos maximiza la incorporacién de los
grupos hidrofobicos metilo.
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Introduccion

Las silices mesoporosas ordenadas (SMO) han demostrado ser efectivas en diversas
aplicaciones, contribuyendo a la mejora en el disefio de catalizadores, adsorbentes,
medicamentos, etc. Las SMO, como todo sistema sélido a base de SiOz, sufren la disolucion de
sus paredes y colapso de poros por hidrolisis de los enlaces Si-O-Si cuando se exponen a
condiciones de pH neutro o alcalino, perdiendo asi sus principales caracteristicas estructurales.
Debido a esto existe cierta limitacion en cuanto a las condiciones operacionales en las que estos
materiales pueden ser utilizados en medio acuoso. Una alternativa ya probada para aumentar la
estabilidad de las SMO es la incorporacion de grupos funcionales que aumenten la
hidrofobicidad superficial, evitando asi, o al menos disminuyendo la hidrélisis de la red silicea®.

Teniendo en cuenta estas consideraciones, el objetivo del presente trabajo fue desarrollar
metodologias de funcionalizacion que maximicen la incorporacion de grupos hidrofébicos metilo
a la superficie de los poros de la SMO denominada MCM-41.

Materiales y métodos

A través del proceso sol-gel y utilizando tetraetilortosilicato como fuente de silicio, cloruro de
cetiltrimetilamonio como surfactante y NH4OH para alcalinizar el medio, se obtuvo un sélido
blanco sobre el cual se realizd una calcinacion en aire a 550 °C, obteniendo asi la muestra
denominada MCM-411. Sobre la muestra calcinada y seca en estufa (24 hs, 100°C) se realizaron
dos procedimientos de modificacion superficial post-sintesis. En el primero de ellos 1 g. de
MCM-41 fue tratada con 100 ml de una solucién de los silanos AeAPTES y MTMS en tolueno
(relacion en volumen 1:1:100), este procedimiento se hizo con agitacion magnética durante 6 hs
a 80°C, se obtuvo la muestra denominada MCM-41-NNH2/CHs. La segunda funcionalizacion se
realizo en dos etapas, en la primera de ellas 1 g. de MCM-41 se trato con 100 ml de una solucion
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de AeAPTES en tolueno (1:100) con agitacion magnetica durante 6 hs a 80°C. Luego esta
muestra fue sometida a una segunda funcionalizaciéon con MTMS en tolueno (1:100) obteniendo
finalmente la muestra denominada MCM-41-NNH,-CHs. Las muestras sintetizadas fueron
caracterizadas por DRX a bajos angulos, FTIR, adsorcion-desorcion de nitrégeno y utilizando el
método del agregado de sal para determinar el punto de carga cero (PZC) en solucion acuosa.

Resultados y discusion

Los DRX obtenidos (no mostrados) presentan un pico intenso a 2.1° mas dos picos de menor
intensidad y ensanchados a 3.4° y 5.1° para las tres muestras. Estos difractogramas son
caracteristicos de la estructura de arreglo hexagonal de poros tipica de la MCM-41 e indican,
ademas, que los tratamientos post-sintesis utilizados no alteran el ordenamiento de poros
presente en el material de partida. Las propiedades texturales determinadas por el método BET
indican la presencia de poros en el rango meso para las tres muestras y estan en coincidencia con
lo establecido por DRX. Los valores de PZC determinados fueron 3.1, 7.9 y 8.7 (Figura 1) para
MCM-41, MCM-41-NNH2-CH3z y MCM-41-NNH,/CHz, respectivamente. La incorporacion de
grupos amino y metilo genera una superficie mas basica que la que posee la MCM-41
originalmente, haciendo que la superficie posea carga neta positiva en un mayor rango de pH.
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Figura 1. ApH versus pH inicial para suspensiones de MCM-41, MCM-41-NNH>-CHsz y
MCM-41-NNH2/CH3

En la Figura 2 se observan los espectros en el rango infrarrojo de las muestras. En todos estan
presentes las bandas tipicas de una red Si-O-Si (800 y 950-1300 cm™). La presencia de grupos
amino en ambas muestras se confirma por las bandas a 1636, 1600 y 1464 cm™, como asi
también por el ensanchamiento de la zona 3500-2500 cm™. Existe una diferencia entre en los
espectros de las muestras funcionalizadas que se manifiesta en la intensidad en la banda a 1273
cm™, la cual es consecuencia de la vibracion Si-CHs. En la muestra MCM-41-NNH»-CHj, esta
banda posee mayor intensidad que en MCM-41-NNH/CHjs (inset Fig. 1), indicando la existencia
de mayor cantidad de grupos metilo incorporados en la funcionalizacion realizada en dos etapas.
Esto se explica si consideramos que los grupos amino anclados a la superficie de las SMO
interacttian con los silanoles vecinos residuales, generando la especie zwiterion -NH3*0Si-2. La
presencia de los silanolatos generados en la primera etapa de funcionalizacion, donde solo se
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incorporan grupos NHa, hace mas reactiva a la superficie favoreciendo entonces la incorporacion
de los grupos metilo en la segunda etapa de funcionalizacion.
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Figura 2. Espectros infrarrojo de las muestras funcionalizadas en una y dos etapas. Inset:
detalle zona modo vibracional Si-CHs.

Conclusiones

Se sintetiz6 una silice mesoporosa ordenada con arreglo hexagonal de poros, MCM-41, la
cual fue sometida a dos tratamientos post-sintesis diferentes. Ambos tratamientos generan un
aumento en la basicidad del sistema solido debido a que ambos procedimientos incorporan
grupos amino y metilo a la superficie de MCM-41 en reemplazo de grupos silanoles. Sin
embargo, la modificacién realizada en dos etapas genera en la primera de ellas, al incorporar
grupos amino, un aumento en la cantidad de silanoles deprotonados respecto de la MCM-41
original. Esto redunda en una mayor eficiencia en la segunda etapa de funcionalizacién, ya que
se incorporan de esta manera mayor cantidad de entidades metilo. Esto resulta importante si
consideramos que los grupos metilo, debido a su capacidad para repeler moléculas de agua,
generan un efecto protector de las SMO cuando éstas son utilizadas en medio acuoso, ya que
impiden o retrasan la hidrdlisis de la red de silicatos.
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