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Resumen

El nuevo paradigma de la industria quimica promueve el desafio de desarrollar alternativas productivas que
tiendan a maximizar la eficiencia global integrando la sostenibilidad en los procesos. La flexibilidad en el
disefio de catalizadores sdlidos con capacidades avanzadas permite abordar estas demandas
involucrando la investigacién en el empleo de precursores renovables y metodologias de sintesis mds
limpias y sencillas. Se propone asi, la sintesis y caracterizacion de nuevos nanomateriales siliceos
mesoporosos, a partir de precursores renovables, modificados con aluminio a través de metodologias
ecoamigables, resultando ser potenciales catalizadores en la reacciéon de hidrogendlisis de glicerol para
obtener bioglicoles.
Palabras clave: nanomateriales siliceos mesoporosos, precursores renovables, sostenibilidad.
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Abstract

The new paradigm of the chemical industry promotes the challenge of developing production alternatives that
tend to maximize global efficiency by integrating sustainability into processes. The flexibility in the solid catalysts
design with advanced capabilities allows to address these demands by involving research into the use of
renewable precursors and cleaner and simpler synthesis methodologies. Thus, it is proposed the synthesis and
characterization of new mesoporous siliceous nanomaterials, from renewable precursors, modified with
aluminum through eco-friendly methodologies, are proposed as potential catalysts in the reaction of
hydrogenolysis of glycerol to obtain bioglycols.

Keywords: mesoporous siliceous nanomaterials, renewable precursors, sustainability.

Introduccion

En la actualidad, el avance de la industria quimica tiende al desarrollo de procesos mas sostenibles enfocados
en la utilizacion de recursos renovables. Las caracteristicas estructurales - superficiales de sdlidos
mesoestructurados tales como los silicatos mesoporosos abren un abanico de aplicaciones que permiten abordar
dichos esfuerzos (Zhang et al., 2013). La formaciéon de mesoporosidad en la silice se logra con la adicién de
surfactantes o moldeantes (porégenos) generalmente convencionales en el medio de sintesis. Sin embargo, estos
moldeantes resultan de elevado costo, no son ecoldgicos y requieren de condiciones severas de temperatura y
tiempo en los métodos de sintesis. A raiz de esto, se ha originado un gran interés cientifico y tecnolégico en la
investigacion de su disefio y sintesis evaluando diversos pordgenos alternativos renovables, asi como también la
aplicacion de procesos de Quimica Suave. Otro aspecto interesante es la posibilidad de emplear fuentes de silicio
renovables a partir del procesamiento de desechos agricolas que generalmente son quemados o arrojados en
vertederos. Es por todo ello, que se evalda la utilizacion de pordgenos econdmicos, de alta disponibilidad
comercial y ecoamigables, como lo es el monoestearato de glicerilo (MEG), moldeante no idénico que presenta
ventajas como: la facil remocién, tendencia a producir estructuras con paredes mas gruesas y sélidos de menor
tamafio de particula, que mejoran la estabilidad y la textura porosa del material (Pefia et al., 2008). Asi también
se plantea el empleo de desechos biomdsicos, especificamente la cascarilla de arroz (contiene la mas alta
concentracion de silice biogénica) como precursor de silice en reemplazo de fuentes de silicio comercial
(Khoshbin & Karimzadeh, 2017).

Por otro lado, se conoce que, mediante la modificaciéon quimica de estos s6lidos con diferentes heterodtomos,
resultan prometedores para su aplicacion en catalisis heterogénea (Vaschetto et al., 2014). Asi estos materiales
se sintetizaron mediante incorporacién directa con diferentes contenidos de aluminio en el medio de sintesis
(para otorgar acidez al s6lido) y se realizé posteriormente un analisis critico de las caracteristicas estructurales y
superficiales de los mismos, para ser utilizados como potenciales catalizadores bifuncionales (caracter acido-
metal) en la reaccién de hidrogendlisis de glicerol, a fin de contribuir a procesos productivos de interés industrial
mas sustentables.

Desarrollo

Se llevé a cabo la sintesis de catalizadores siliceos mediante incorporacién directa de aluminio en el gel de
sintesis y posterior tratamiento térmico. Para ello se utilizé “silicato de sodio” (como precursor de silicio)
obtenido de manera renovable a partir del contacto entre cdscaras de arroz calcinadas y libres de impurezas con
una soluciéon de hidréxido de sodio a 80°C, bajo agitaciéon magnética por un periodo de tiempo y posterior
filtracién. Como agente plantilla, se utiliz6 MEG y como solvente etanol. Como regulador de pH se emple6 una
solucién de acido clorhidrico y fluoruro de sodio como iniciador de la reaccion de condensacion de la silice. Se
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utiliz6 aluminato de sodio hexahidratado como fuente de aluminio, agregado en el medio de sintesis con
agitacion vigorosa a 60°C (se estudié como variable el contenido de Al en el material sintetizado). Por ultimo, el
gel obtenido se llevd a tratamiento hidrotérmico a 85°C en reactores de vidrio por tres dias. Las muestras se
secaron en estufa durante toda la noche y el agente plantilla fue eliminado del sélido mediante calcinacién con
flujo de aire a temperatura controlada. Los materiales sélidos resultantes fueron denominados Al-M(x)-MEG
siendo “x” la relacién molar Si/Al (10, 30, 60 y 100 para dichos catalizadores). La matriz pura sin la adicién de la
fuente de metal se la nombré M-MEG. Todos los sélidos fueron caracterizados por difraccion de rayos X (DRX),
Isotermas de adsorcién-desorcién de N, Espectroscopia de Infrarrojo con Transformada de Fourier IR-TF,
adsorcion-desorcion de piridina seguida por espectroscopia de IR (Py-IR-TF), Resonancia Magnética Nuclear
(RMN), Microscopia Electrénica de Barrido con espectroscopia de rayos X de energia dispersiva (SEM-EDS) y
Microscopia Electrénica de Transmisién (TEM).

Resultados

Los difractogramas de RX obtenidos a bajo dngulo se midieron en un rango de 26 desde 1,2 a 6° (figura no
presentada). Si bien en dichos diagramas no se observa un patrén caracteristico correspondiente a estructuras
mesoporosas (Vaschetto et al., 2023), la misma pudo ser evidenciada por isotermas de adsorcién/desorcion de N,
las cuales son mostradas en la Figura 1. Todos los materiales presentaron isotermas del tipo IV (a) (Thommes et
al., 2015) con ciclos de histéresis H2(b), tipicas de estructuras mesoporosas con forma y tamafio de poro no
uniformes. Este bucle de histéresis esta asociado a bloqueo de poros, mostrando un posible efecto de red (Anand
et al., 2006). Ademads, la presencia de mesoporos es evidenciada por la adsorciéon de nitrégeno a presiones
relativas (p/p0) entre 0,4-0,9 como resultado de la condensacién capilar dentro de los mesoporos. Asi, esta
adsorcion no estaria vinculada a una presion especifica, sino que se produciria en un intervalo mas amplio,
indicando una distribucién de tamafio de poros bastante amplia.

Al-M(100)-MEG

Al-M(60)-MEG

Cantidad adsorbida (VSTP/ cm3/g™")

/Al-M(10)-MEG

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Presion relativa (p/p0)

Figura 1: Isotermas de adsorcién-desorcion de N»
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Material Relacion Area Didmetro | Volumen de | Contenido | A(sossoo)
molar | superficial de poro mesoporos | de aluminio
Si/Al BET (m?/g) (nm) (cm3/g) (%p/p)
Al-M(10)-MEG 10 393 5,5 0,63 2,93 0,714
Al-M(30)-MEG 30 471 5,0 0,78 0,85 0,706
Al-M(60)-MEG 60 350 9,5 0,89 - 0,670
Al-M(100)-MEG 100 400 8,5 0,83 - 0,640
M-MEG - 260 8,5 0,44 0 0,440

Tabla 1: propiedades texturales y quimicas de los sélidos sintetizados.

En la Tabla 1 se muestran los valores de area superficial, didmetro de poro y volumen de poro para todas las
muestras sintetizadas. Los valores de dreas obtenidos (260 a 471 m?/g) resultan caracteristicos para este tipo de
solidos (Vaschetto et al., 2023), corroborando los resultados anteriormente mencionados. A su vez, los diametros
de poro resultantes presentan valores tipicos de los materiales mesoporosos (Vaschetto et al., 2023), siendo
inferiores en los sélidos con mayor contenido de aluminio incorporado en el gel. Este hecho es coincidente
ademads con la disminucién observada en el valor de volumen de poro a medida que disminuye la relacién Si/Al.
A su vez, la estructura de estos sdlidos fue corroborada por imagenes TEM presentadas en la Figura 2,
observandose poros como canales longitudinales rectos con dimensiones que concuerdan con las obtenidas
anteriormente (Palani et al., 2006), (Xu et al., 2011). En tanto, la disposicion hexagonal de los mesoporos se
visualiza en la Figura 2 (C) donde se observa una vista frontal de ellos.

Asi mismo, las micrografias SEM de muestras seleccionadas presentadas en la Figura 3 evidencian que las
particulas presentes no poseen ninguna morfologia determinada, pero tienden a una forma esférica de tamafos
variados. Estas particulas aparentemente resultarian del crecimiento de diversas particulas mas pequefas (Pefia
et al., 2008).
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Por otra parte, la presencia de aluminio fue observada inicialmente por SEM-EDS, presentado en la Tabla 1
para sdlidos representativos, obteniéndose mayores porcentajes de aluminio a medida que disminuye la relacién
de Si/Al. Posteriormente los materiales fueron caracterizados por IR-TF y RMN para corroborar la mencionada
presencia e incorporacién del heterodtomo en la estructura. Los espectros infrarrojos de las muestras son
presentados en la Figura 4 dentro del rango de 400-1600 cm™. Dichos espectros muestran bandas caracteristicas
de materiales siliceos a 1081 y 1243 cm™, asociadas a modos de estiramiento asimétrico interno y externo del
enlace Si-O y a 800 y 458 cm™ asignadas al estiramiento simétrico y flexién de los enlaces Si-O. A su vez, todos los
solidos exhibieron una banda alrededor de 960 cm™ debida a la vibracion del estiramiento Si-O en los grupos Si-
O-H de los sitios de defecto presentes en la estructura mesoporosa. Sin embargo, varios autores han atribuido
esta sefial a la incorporacion de heteroatomos en la estructura (Vaschetto et al., 2018). Es asi, que dicha banda
puede ser interpretada en términos del solapamiento de las vibraciones de estiramiento Si-O tanto en los grupos
Si-O-H como en las unidades Si-O-Al. Para ello, se analizé la variacién de la relacion entre las absorbancias
integradas de las bandas en 960 y 800 cm™ para asi analizar la presencia de aluminio incorporado a la estructura.
Los valores de ellas expresados en la Tabla 1 muestran que cuanto mayor es el contenido del metal utilizado en
la sintesis, mayor es dicha relacién, pudiéndose considerar como una prueba de esta incorporacién.

1081

Absorbancia (u.a.)

Al-M (0]

WM (30 )-MEG

A-M(10-MEG

— 1 T T T T T Tt T 7
1600 1400 1200 1000 800 600 400
Longitud de onda (1/cm)

Figura 4: Espectros IR-TF en el rango de 400 a 1600 cm ' para todas las relaciones Si/Al sintetizadas y la matriz pura M-
MEG.

La Figura 5 muestra los espectros de RMN de las muestras sintetizadas. En ellos se pueden observar seflales
caracteristicas del aluminio que dan cuenta de su entorno de coordinacién en el material y por lo tanto su
presencia en el mismo. El pico obtenido alrededor de los 59 ppm es atribuido al metal coordinado
tetraédricamente en la estructura del sélido, (reemplazando al Si en la red) y el segundo pico en 0 ppm
corresponde al aluminio en coordinacién octaédrica (extra red) (Vaschetto et al., 2013). Se sabe que las especies
de Al extrared (6xido de aluminio) se pueden formar durante la cristalizaciéon hidrotérmica y/o al expulsarse de
la estructura (desaluminacién) durante la calcinacién. Considerando que las cantidades de aluminio tetraédrico
y octaédrico se evidencian en todas las muestras analizadas, es notable resaltar el predominio de aluminio
coordinado tetraédricamente en las muestras sintetizadas con mayor contenido de Al (Figura 5) evidenciando la
sustitucion del Si por el Al en la estructura. Asi, mediante las técnicas de SEM-EDS, IR-TF y RMN se pudo
confirmar la presencia e incorporacion de aluminio en la estructura.
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Figura 5: Espectros RMN para todos los sélidos sintetizados.

Por otro lado, las muestras fueron analizadas por adsorcién de piridina seguida de Espectroscopia Infrarroja
para detectar la presencia y la naturaleza de los sitios acidos. En la Figura 6 se presentan los espectros IR-TF
registrados después de adsorcion y posterior evacuacion de piridina a 25°C para todas las muestras. Es conocido
que la piridina puede formar enlaces hidrégeno con los grupos silanoles presentes en la estructura, cuyos
hidroxilos no son capaces de protonarla (silanoles no 4cidos). Se puede observar que todos los materiales
presentaron bandas a 1597 y 1447 cm™ correspondientes a piridina enlazada a hidrégeno. Ademads, segun la
literatura (Vaschetto et al., 2018) la formacién de un aducto tipo Lewis con piridina adsorbida se identifica por
bandas de absorcién IR a aproximadamente 1600-1620 y 1445-1455 cm™. Se observa también en todas las muestras
una sefal a 1632 cm™, la cual puede atribuirse a la piridina interactuando con sitios acidos de Brgnsted (Vaschetto
et al., 2018), siendo mas intensas para las muestras que se sintetizaron con mayor contenido de aluminio. Por
otro lado, aparece una sefial a 1490 cm™ que puede ser considerada como la suma de sitios dcidos de Bronsted y
Lewis observandose con mayor intensidad a medida que aumenta la presencia de aluminio en el material
(Vaschetto et al., 2018).

Absorbancia (u.a)

1700 1600 1500 1400
Longitud de onda (1/cm)
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Figura 6: Espectros IR-TF en el rango 1400 a 1700 cm-1 registrados después de adsorcion de piridina 25°Cy subsecuente

evacuacion.

Finalmente, se puede inferir que con los valores de dreas alcanzadas junto con las demas caracteristicas
texturales, estructurales y funcionales (acidez) mencionadas anteriormente permitirian considerar a dichos
materiales como potenciales catalizadores heterogéneos para diferentes reacciones de interés, entre ellos la
reaccidn de hidrogendlisis de glicerol, que utiliza catalizadores con sitios 4cidos para la obtencién de glicoles
como lo son el 1,2 propilenglicol y el 1,3 propilenglicol, productos de gran utilidad industrial.

Conclusiones

Las condiciones de sintesis descriptas, asi como la utilizacién de MEG como pordégeno y silicato de sodio
renovable como precursor de silice a partir de la cdscara de arroz, condujeron a la formacién de mesoporosidad
en los solidos siliceos observada por isotermas de adsorcién y desorcién de N,y microscopia TEM. A su vez, el
pordgeno empleado provocd la formacién de aglomerados de particulas completamente amorfas e irregulares,
de tamanos variados. Por otro lado, la correcta incorporacién del aluminio (demostrada por IR-TF y RMN) les
confirid a los materiales cierta acidez, evidenciada por IR-TF-Py, que resulta necesaria para catalizar reacciones
como la hidrogendlisis del glicerol para la obtencion de productos de alto valor como bioglicoles. De esta manera,
se concluye que ha sido posible, a través del empleo de precursores sustentables (agente plantilla y fuente de
silicio) junto con la aplicaciéon de metodologias ecoamigables con condiciones menos severas que las utilizadas
convencionalmente, el desarrollo exitoso de nuevos materiales con caracteristicas estructurales y superficiales
prometedoras para ser empleados en catalisis heterogénea.
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