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RESUMEN: Se sintetizaron microesferas nucléo/cubierta poliestireno/silice y microesferas huecas de silice empleando esferas de

poliestireno (PS) como plantilla las cuales fueron recubiertas con silice utilizando el método de Stober modificado empleando

tetraetilortosilicato (TEOS) como precursor. Para la obtencién de las esferas huecas los soélidos fueron calcinados a 500 °C. Los materiales

fueron impregnados mediante la técnica a humedad incipiente con acido tungstofosférico (TPA). Se observé por SEM un recubrimiento liso

e uniforme de la capa de silice de 100 nm de espesor determinada por TEM. Los solidos presentaron isotermas de adsorcién-desorcion

de N, tipo IV y una fuerza acida superior a 400 mV. Ademas en los espectros FT-IR de los sélidos impregnados se observo la presencia

del anion tugstofosfato con estructura Keggin.

PALABRAS CLAVE: esferas nlcleo/cubierta, esferas huecas, silice, acido tungstofosforico.

Los nanomateriales del tipo nucleo/cubierta han adquirido una gran
importancia ya que tienen una alta funcionalidad y poseen propiedades
facilmente modificables ya sea cambiando la composiciéon de los
materiales que los componen o la relacién nicleo/cubierta de los
mismos. La combinaciéon de los materiales que los componen pueden
variar ampliamente. Pueden encontrarse nicleos inorganico y cubiertas
inorganicos como SiO2/TiOz o ZnO/TiO2; también inorganico/organico
como Zr/PMMA o TiO2/PS; organico/inorganico siendo el nicleo PS y la
cubierta SiO2 o también PS/TiO2 La eleccion del nicleo y la cubierta
depende exclusivamente de la aplicacion que se le dard a cada material
[1]. Por su parte, la fabricacién de materiales esféricos huecos presenta
un interés que va en aumento debido a la versatilidad y potencial
aplicacion en los diferentes campos de la ciencia. Dentro de las
aplicaciones se puede mencionar el almacenamiento y transporte de
farmacos [2], reactores a escala nanométrica [3], disefio de catalizadores
mas eficientes [4], como ejemplos distintivos. El método mas frecuente de
preparacion de esferas de silice es la deposicién del material deseado
sobre una plantilla o la utilizaciéon de grupos funcionales especificos del
nucleo-plantilla para inducir la formaciéon de la capa, y asi obtener un

material conformado por un ntcleo y una cubierta . Luego, si el material

que se pretende obtener es hueco, se remueve la plantilla que actiia como
nucleo mediante calcinacién y/o extraccién con algun solvente organico,
dependiendo de la composicion del sistema. Pero la variedad de métodos
de preparacién de materiales esféricos huecos es tan extensa asi como

nucleos y cubiertas se han empleado [5].

METODOLOGIA

Sintesis de los soportes: Una suspension de esferas de PS, las cuales
fueron sintetizadas siguiendo los lineamientos de trabajos previos [6], se
colocaron en 30 ml de etanol absoluto, se sometieron a ultrasonido

durante 10 min, con el fin de obtener una dispersién homogénea. Para el
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recubrimiento con silice de las plantillas se utiliz6 el método de Stober
modificado [7]. Se empled como medio de reaccidn etanol, y se agregd 7
ml de TEOS como precursor de silice, y 1 ml de hidréxido de amonio
(28% p/p) como catalizador. La reaccién de condensacion se realiz6 a 50
°C con agitaciéon permanente durante 24h. Luego de este tiempo, se
separaron las esferas recubiertas mediante centrifugacion y se lavaron
varias veces con agua destilada, para remover residuos del surfactante.
Posteriormente se dejaron secar a temperatura ambiente y luego en
estufa durante 24 h. Para la obtencién de las esferas huecas de silice, la
eliminaci6n del nucleo de poliestireno se llevo a cabo calcinando a 500 °C.
Impregnacion con dcido tungstofosforico: Para preparar los
catalizadores, los ensayos se llevaron a cabo utilizando el método de
impregnacion a llenado de poros. En una placa de petri se colocé una
cierta cantidad del soporte a impregnar, en forma de capa fina, luego se
cubrié con una solucién de TPA en etanol-agua, en relaciéon 50:50 (v/v),
de concentracién adecuada para obtener 30 % (p/p) 6 60 % (p/p) de
acido tungstofosférico (TPA) respecto de la masa de soporte a utilizar.
Finalmente, se mantuvo a temperatura ambiente hasta sequedad total.

Caracterizacion de los sélidos: La morfologia de las esferas
poliestireno/silice y las esferas huecas de silice se caracterizaron
utilizando un microscopio electrénico de barrido (SEM) Philips Modelo
505. Las propiedades texturales de los solidos fueron determinadas
mediante las isotermas de adsorcion y desorcion Ny, para ello se utilizé un
equipo Micromeritics ASAP 2020. Las muestras fueron previamente
desgacificadas a 100 °C durante 2h. Los espectros FT-IR fueron
determinados utilizando un equipo Bruker IFS 66 con pellets en KBr en
un rango de longitud de onda de 400 a 4000 cm-1. La fuerza acida y el
nimero de sitios acidos en los catalizadores se estimaron mediante
titulacién potenciométrica con una solucién 0,05 N de n-butilamina en
acetonitrilo. La variacién de potencial de electrodo se midi6 con un

pHmetro Hanna 211 y un electrodo de doble uniéon.
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RESULTADOS Y DISCUSION

En la Figura 1a se muestran las micrografias correspondientes al sélido
nucleo/cubierta PS@SiTPA30, donde se observan microesferas de
aspecto liso e uniforme, en la Figura 1b se presenta la micrografia del
mismo material pero impregnado con 30% de TPA, se observé que el
agregado de TPA no modificé la morfologia esférica de los materiales. La
Figura 1c muestra que ésta tampoco varié después que el sélido se

calcind a 200 °C (muestra PS@SiTPA30T200).

Figura 1. Micrografias SEM de los sélidos a) PS@Si, b) PS@SiTPA30 y c)
PS@SIiTPA30T200

Por otro lado, las microesferas huecas de silice (@SiT500TPA30 y
@SiT500TPA60), asf como los sélidos niicleo/cubierta con un porcentaje
de 60 % (p/p) de TPA (PS@SiTPA60 y PS@SiTPA60T200) presentaron
aspectos morfologicos similares. Las propiedades texturales presentadas

por estos materiales se presenta en la Tabla 1.

Tabla 1. Propiedades texturales de los sélidos sintetizados

Muestra SgET Smicro Vp Vmicro Dp
(m?/g) | (m?/g) | (cm3/g) |  (cm?/g) (nm)

PS@Si 3 - - - -
PS@SIiTPA30 5 - 0.01 - 8.2
PS@SiTPA30T200 19 7 0.03 - 6.9
PS@SiTPA60 26 14 0.03 - 4.9
PS@SiTPA60T200 4 - 0.01 - 9.2
@SiT500 97 11 0.25 - 10.2
@SiT500TPA30 43 13 0.09 - 8.4
@SiT500TPA60 39 3 0.09 - 8.7

A partir de las curvas de titulacién potenciométrica de los sé6lidos se pudo
establecer que los mismos presentan sitios acidos muy fuertes, con
valores de Ei mayores a 400 mV para el caso de los sélidos con estructura
nucleo/cubierta impregnados con 30% y 60% (p/p) de TPA. La fuerza
acida de los sélidos @SiT500TPA30 y @SiT500TPA60 resulto muy alta ya
que el valor de Ei supera 750 mV, siendo el nimero de sitios acidos para

el ultimo ligeramente mayor al de la muestra @SiT500TPA30, este leve
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aumento podria deberse a la migracion del TPA hacia el interior de las
esferas huecas de silice, teniendo en cuenta que el soporte @SiT500 tiene
Dp de 10 nm y que la molécula de TPA tiene didmetro de 1 nm. La fuerza
impulsora para difusion hacia el interior de la esfera hueca es mayor en el
caso de la solucién con mas alta concentracion de TPA, conduciendo asi a
que el nimero de sitios medibles por esta técnica sélo se incremente
levemente. Ademds, los espectros FT-IR de los materiales
ntcleo/cubierta (PS@Si, PS@SiTPA30, PS@SiTPA30T200, PS@SiTPA60 y
PS@SiTPA60T200) presentaron las bandas caracteristicas de la silice, el
anion de TPA asi como las bandas asignadas al PS. Para el caso de las
esferas huecas las mismas presentaron las bandas correspondientes a la
silice y el TPA pero las bandas caracteristicas del PS no se evidencian en

el espectro, indicando la eliminacién completa del polimero a 500 °C.

CONCLUSIONES

Se obtuvieron microesferas de tipo nucleo/cubierta utilizando
poliestireno como nucleo y silice como cubierta y mediante calcinacién a
500 °C se pudo obtener las microesferas huecas de silice, las cuales
fueron exitosamente impregnados con acido tungstofosforico como pudo
observarse mediante FT-IR, con caracteristicas acidas muy fuertes y
propiedades texturales muy buenas. Todas estas caracteristicas los hacen
materiales 6ptimos para ser usados como catalizadores en reacciones de

sintesis organica
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