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Listado de abreviaturas

NPs: Nanoparticulas
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MPTMSi: (3-Mercaptopropil)trimetoxisilano
ODTMSi: Trimetoxi(octadecil) silano
APTMSi: (3-Aminopropil)trimetoxisilano
HMF: 5-Hidroximetilfurfural

MIBK: 4-Metil-2-pentanona

BuOH: 1-Butanol

AE: Anélisis elemental

ATG: Analisis termogravimétrico

DATG: Derivada del anélisis termogravimetrico
RMN: Resonancia magnética nuclear

TEM: Microscopia electrénica de transmision
HR-FESEM: Microscopia electronica de barrido de emision de campo de alta resolucion
HPLC: Cromatografia liquida de alta resolucion
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Resumen

En los altimos afios los procesos quimicos sostenibles han ido cobrando cada vez méas
importancia. Estos procesos, pertenecientes al ambito de la quimica verde, pretenden
llevar a cabo reacciones y transformaciones quimicas mas eficientes, econémicas, que
empleen reactivos y disolventes menos dafiinos y con generacion de menor cantidad de
residuos, de forma que sean mas sostenibles con el medio ambiente. Un proceso que se
engloba dentro de este &mbito son las reacciones en cascada. Estas permiten llevar a cabo
transformaciones sin necesidad de aislar los intermedios de reaccion, con un menor
namero de etapas y dando lugar a una menor cantidad de subproductos. Todo ello hace
que sean reacciones mas sostenibles. Para llevarlas a cabo es necesario el desarrollo de
catalizadores multifuncionales que posean centros activos de distinta naturaleza
estabilizados y separados entre si para que cada uno de ellos pueda actuar en una de las
etapas de la reaccion. Dentro de este contexto, el proyecto llevado a cabo se centra en el
desarrollo de catalizadores multifuncionales hibridos orgéanicos-inorgéanicos basados en
nanoparticulas organosiliceas funcionalizadas con grupos octadecil, alquil-tiol y/o alquil-
amino, pudiendo ser empleados posteriormente en reacciones tandem o en cascada. Por
otro lado, el 5-hidroximetilfurfural (HMF) es una molécula plataforma que permite
obtener productos plasticos y combustibles de forma sostenible a partir de moléculas de
biomasa. El catalizador sintetizado que contiene funcionalidad acida puede emplearse en
la obtencién, mediante calentamiento por microondas, de HMF a partir de la
deshidratacion de la fructosa logrando un rendimiento del 60 % a 180 °C y solo 3 min de
reaccion. De acuerdo con los resultados obtenidos, la sintesis propuesta permite obtener
de forma sencilla y efectiva nanoparticulas de silice no porosas y multi-funcionales,

aplicables como catalizadores en procesos cataliticos de elevado interés.




1. Introduccion

1.1.Quimica sostenible y catélisis

El concepto de Quimica Verde, formulado por primera vez a principios de los afios
90 por Paul Anastas, se define como el disefio de productos y procesos quimicos que
permiten la reduccion o eliminacion del uso y generacion de sustancias peligrosas®. Este
concepto ha tenido un gran impacto en multiples aspectos, cobrando los procesos
quimicos sostenibles cada vez mas importancia. La Quimica Verde se basa en doce
principios que sirven como guia de cara al disefio de nuevos productos y procesos
quimicos y que tienen en cuenta el ciclo de vida completo de las sustancias empleadas,

asi como su toxicidad y biodegradabilidad?. Estos doce principios, asi como sus formas

de aplicacion en el ambito de la quimica, se recogen a continuacion:

Tabla 1.Principios de la Quimica Verde. Adaptado de la referencia [2]

Principio Aplicacion
1 Prevencion de residuos Reduccion de la cantidad de residuos generados
) Maximizacion de la Maéxima incorporacion en el producto final de los
economia atomica reactivos empleados
o . Empleo de sustancias que posean baja toxicidad
3 Sintesis menos toxicas
0 carezcan de ella
4 Disefio de sustancias seguras Sintesis de productos inocuos
5 Disolventes y auxiliares mas Reduccion de disolventes o empleo de
seguros disolventes inocuos como el agua
6 Maximizacion de la Reacciones con condiciones de presion y
eficiencia energética temperatura ambientes
7 Empleo de materias primas Empleo de sustancias procedentes de fuentes
renovables renovables
8 Reduccion de Minimizacion o eliminacién de derivatizaciones
derivatizaciones gue requieran pasos de reaccion adicionales
e Empleo de catalizadores selectivos
9 Catalisis P y
recuperables
10 Disefio de productos Obtencidn de productos degradables en
degradables sustancias inocuas
v Control a tiempo real previo a la formacion de
11 Anélisis a tiempo real P .p -
sustancias dafiinas
Empleo de sustancias y condiciones de reaccion
12 Procesos mas seguros gue minimicen la probabilidad de accidentes

quimicos




La catélisis es uno de los pilares fundamentales de la Quimica Verde ya que el
disefio y aplicacidn de nuevos sistemas cataliticos permite simultaneamente la proteccion
del medio ambiente y un beneficio econémico. En este &mbito, uno de los principales
objetivos es el disefio de nuevos catalizadores. Un catalizador se define como la sustancia
capaz de aumentar la velocidad de una reaccion reduciendo la energia de activacion de la
misma, sin que esta sustancia sea modificada en el proceso y sin alterar el equilibrio
termodinamico. La incorporacion de un catalizador a una reaccion permite, por tanto, el
empleo de condiciones méas suaves, asi como una reduccion del tiempo de reaccion y el
tamafio de los reactores. El desarrollo de catalizadores es de gran importancia en la
industria, ya que mas del 80 % de los procesos industriales desarrollados desde 1980 en

el &mbito de la quimica, petroquimica y bioquimica hacen uso de la catalisis®.

Tradicionalmente, los catalizadores han sido divididos en dos grandes grupos. Si
el catalizador, los reactivos y el medio de reaccion forman una unica fase, se denomina
catalisis homogénea. Ejemplos tipicos de catalizadores en este ambito son &cidos
Bronsted y Lewis, iones metalicos, complejos metalicos o complejos organometalicos®.
Este tipo de catéalisis ha permitido el desarrollo de procesos de gran importancia industrial
como la hidrogenacion de moléculas organicas empleando el catalizador de Wilkinson®,
oxidacion de etileno a acetaldehido catalizada por paladio (proceso Wacker)® o la
carbonilacidn de metanol a acido acético catalizada por rodio (proceso Monsanto)’. Por
su parte, la catalisis heterogénea incluye a aquellos sistemas en los que el catalizador y
los reactivos se encuentran en diferentes fases fisicas. En este ambito se emplean gran
diversidad de catalizadores como metales, Oxidos, sales metélicas, intercambiadores

ionicos o enzimas®.

En el caso de la catalisis homogénea, se ha hecho uso de catalizadores que poseen
centros activos bien definidos, alta actividad y selectividad. Sin embargo, presentan
importantes inconvenientes como son su baja estabilidad, alto coste y dificil recuperacion
y reuso, lo que en muchas ocasiones imposibilita su aplicacion industrial. Esto ha dado
pie al desarrollo de catalizadores heterogéneos a fin de obtener especies mas estables,
econdmicas y con facilidad para su recuperacion y reutilizacion®*. Asi mismo, la
hetereogenizacién pretende combinar las mejores caracteristicas de ambos tipos de

catalizadores mediante el anclaje del catalizador sobre una superficie, con el fin de




obtener especies activas regularmente distribuidas y bien definidas, con ausencia de
pérdida de actividad o desactivacion del catalizador y con facilidad para su recuperacion®.
Existen gran variedad de catalizadores homogéneos que pueden ser anclados a un soporte.
El Esquema 1 muestra algunos de ellos.

Centros acidos/basicos Compuestos organometalicos

«Cl

\
VW
M

;U\m//
o/\\
)
Q i

Q

Complejos metalicos

—N /N_ 0 (
iR L N\z
Oy O
X 4 R

Esquema 1. Catalizadores homogéneos susceptibles de heterogeneizacion. Adaptado de

~——

la referencia [3].

La heterogeneizacion de catalizadores se puede llevar a cabo mediante diversas
estrategias. El anclaje a partir de interacciones no covalentes, como fuerzas
electrostaticas, da lugar a interacciones débiles y muy dependientes del medio. EI método
mas utilizado que emplea este tipo de interacciones es el anclaje de la parte anidnica de
una sal de la especie activa sobre un soporte. Esto hace que la parte catidnica interaccione
con la aniénica anclada y se mantenga proxima al soporte, como se muestra en el
Esquema 2a. Otra estrategia es la encapsulacion de la especie activa dentro de una
cavidad, pudiéndose lograr mediante un cambio conformacional de la cavidad, la sintesis
directa de la cavidad alrededor de la especie activa o mediante sintesis de barco de botella
(ship-in-a-bottle) en la que la especie activa se introduce fraccionadamente en la cavidad
(Esquema 2b). Por dltimo, el método mas estable es el anclaje covalente del centro
activo a la superficie (Esquema 2c), que ademas permite la multi-funcionalizacion de la

superficie que acttia como soporte*?®,
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Esquema 2. Estrategias para la heterogeneizacidn de catalizadores homogéneos.

(a) anclaje no covalente, (b) encapsulacion, (c) anclaje covalente.

Por todo ello, la eleccion del soporte es de gran importancia en el proceso. Este
proporciona alta area superficial, dispersion de la fase activa y estabilizacion frente a la
sinterizacion. Ademas, puede no ser inerte y contribuir activamente al proceso catalitico.
Entre los soportes principales se pueden emplear sélidos mesoporosos®, zeolitas'?, xidos
inorganicos*!, polimeros organicos*? o materiales metal-organicos (MOFs)*3. Los solidos
inorganicos como la silice amorfa, el 6xido de titano o la y-alimina presentan alta
estabilidad térmica pero baja estabilidad a variaciones de pH, al contrario que los
polimeros organicos, como el polietileno, que se caracterizan por permitir un amplio
rango de pH en las condiciones de trabajo, pero se degradan a temperaturas en torno a los
150 °C. Por su parte, los MOFs presentan baja estabilidad térmica, quimica y mecanica
pero un area superficial muy elevada y funcionalidad adicional®**. Con el fin de combinar
las ventajas de los distintos tipos, surge el disefio de materiales hibridos organicos-
inorganicos. Estos se basan en el empleo de precursores que contengan ambas especies
organicas e inorganicas en su composicion y que faciliten la integracion de estas unidades
en la estructura de los materiales de los que entran a formar parte. Estos materiales
hibridos poseen propiedades Uunicas que permiten su aplicacion en campos
especificos!*®. Ademas de en catalisis, pueden ser aplicadas en diversas areas como
adsorcion'® y separacion!’ de gases, adsorcion de metales pesados'® o desarrollo de

sensores®®,




En el &mbito de la catélisis, los catalizadores hibridos multi-funcionales son de
gran interés para llevar a cabo reacciones en cascada. Estas son procesos englobados
dentro del area de la Quimica Verde y se definen como una serie de reacciones quimicas
en las que los productos de una reaccion se consumen como reactivos de la siguiente?,
Este tipo de reacciones permiten llevar a cabo transformaciones sin necesidad de aislar
los intermedios de reaccidn, con un menor nimero de etapas y dando lugar a una alta
selectividad y menor cantidad de subproductos. Todo ello hace que sean reacciones mas
sostenibles. Para llevarlas a cabo es necesario el desarrollo de catalizadores multi-
funcionales que posean centros activos de distinta naturaleza estabilizados y separados
entre si para que cada uno de ellos pueda actuar en una de las etapas de la reaccion?.,
Algunos ejemplos de reacciones llevadas a cabo en un solo paso con este tipo de
catalizadores son la hidrélisis-condensacion de Knoevenagel®, transformaciones de

celulosa?? o generacion de surfactantes a partir de biomasa?.

El presente proyecto se centra en el desarrollo de catalizadores hibridos organicos-
inorganicos multi-funcionales aplicables en reacciones en cascada. En concreto, el

estudio se centrara en materiales basados en nanoparticulas organosiliceas funcionales.

1.2.Nanoparticulas de silice

Con el fin de llevar a cabo la sintesis de catalizadores bifuncionales con propiedades
acido-base, la silice amorfa es un excelente soporte debido al gran nimero de centros
activos Bransted que posee en su superficie externall. Ademas, los alcoxidos de silicio
(organosilanos) presentan gran versatilidad al ser capaces de reaccionar con superficies
que contengan grupos silanoles. De esta forma, se pueden introducir en una matriz sélida
grupos  funcionales  organicos, asi como modificar las  propiedades
hidrofébicas/hidrofilicas de la silice empleada como soporte?*. Dentro de los materiales
siliceos, la formacion de nanoparticulas de silice compacta ha cobrado gran interés en los
Gltimos afios debido a su alta estabilidad, baja toxicidad y sintesis rapida y sencilla. Estos
materiales han sido empleados como sensores®, aislantes?®, en nanomedicina?’ o en

catélisis?®, entre otras areas.




En general, este tipo de materiales se sintetizan a través de procesos sol-gel que
consisten en la hidrolisis de una sal inorgéanica o un alcéxido en presencia de un &cido
(HCI) o una base (NH3) como catalizador para formar una suspension liquida de particulas
solidas a escala nanométrica (sol), que posteriormente se condensa parcialmente
generando una red tridimensional (gel). La porosidad y fortaleza del gel se ven
enormemente afectadas por sus condiciones de formacion *2, La sintesis en medio basico
permite la formacion de particulas esféricas monodispersas de un amplio rango de
tamarfios, a diferencia de los sistemas catalizados por &cidos. Otras rutas quimicas de
sintesis como la deposicion quimica por vapor (CVC) han demostrado ser mas toxicas,
caras y con mayor consumo de energia. Es por ello que el método Stober es la forma de
sintesis mas empleada®*. Consiste en un proceso sol-gel catalizado por una base en el que
se prepara una solucion A mezcla de EtOH, H20 e NH4OH, y una solucion B con TEOS
(tetraetilortosilicato), que puede estar solo, disuelto en agua o en EtOH. Posteriormente,
se vierte la solucion B sobre la solucion A, se agita y se centrifuga para depositar las
nanoparticulas sintetizadas y proceder a su separacion. Por ultimo se lava el producto
obtenido mediante centrifugacion con agua, EtOH o mezcla de ambos?®. Tanto el tiempo
de reaccion entre ambas soluciones como la temperatura de sintesis varian notablemente
entre el procedimiento seguido por unos y otros grupos de investigacion. Los tiempos del
proceso oscilan entre 30 min?® y 24 h*, siendo los mas habituales 1-3 h®**2, En cuanto a
temperaturas, varian desde temperatura ambiente*® hasta 60 °C%2. En el Esquema 3 se

representa este método con las condiciones aplicadas experimentalmente en este trabajo.

40°C NPs-Si0;

12.000 rpm
10 min

Ta
ambiente
5 min

Esquema 3. Esquema del método Stdber llevado a cabo para la obtencidn de

nanoparticulas.
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Como se muestra en el Esquema 4, durante la sintesis se produce en primer lugar
la hidrdlisis del precursor siliceo en presencia de agua. A continuacion, el producto
hidrolizado puede condensarse consigo mismo o con otra molécula precursora, en ambos

casos dando lugar a enlaces R-Si-O-Si-R, constituyentes de la silice polimerizada®.

OEt OEt
EtO | OEt Hidrolisis EtO | OH
NS N (1)
i +HO S + EtOH
| Esterificacion |
OEt OEt
OEt OEt OEt OEt
EtO\ | /OH HO\ | /OEt Condensacion EtO\ | /O\ |/0Et )
S * si si i + H,0 (6
| | Hidrolisis
OEt OEt OEt OEt
OEt OEt OFEt OEt
Eo._ | _oH B0 | OBt Condensacion FON( | O~ | oet
\S./ . \S_/ . Si Si/ + EtOH (3)
[ i
Hidro6lisis
OEt OFEt OEt OEt

Esquema 4. Reacciones que tienen lugar durante el proceso de sintesis de silice

polimerizada.

Ademas, los silanoles formados en el paso (1) también pueden condensar en
presencia de otros precursores siliceos dando lugar a la incorporacion de diversidad de
cadenas sobre la superficie de la silice. Esto permite el control de sus propiedades acido-
base y una gran versatilidad de cara a la funcionalizacion de la silice sintetizada, a fin de
obtener nuevos materiales multi-funcionales aplicables en distintas reacciones cataliticas.
A su vez, el control de las propiedades hidrofobicas e hidrofilicas del material y la
combinacién con sus propiedades cataliticas permite llevar a cabo reacciones en la
interfase del medio!'?*. Como ejemplo de estos precursores, se pueden destacar por su
interés el (3-mercaptopropil)trimetoxisilano (MPTMSi) representado en el Esquema 5a
que puede ser empleado para conferir propiedades acidas al material mientras que el (3-
amino-propil)trimetoxisilano  (APTMSi) mostrado en el Esquema 5b confiere
propiedades basicas. Por su parte, el uso de trimetoxi(octadecil) silano (ODTMSi)

(Esquema 5c¢) permite la modificacion de las propiedades hidrofébicas del material.




/ /

0. 09— 0. 9O— o\ /O/
\O/S'\/\/SH \O/S'\/\/NHZ \O/S'\/Pﬁm\
MPTMS:i (a) APTMSi (b) ODTMSi (c)

Esquema 5. Precursores organosiliceos empleados en la sintesis de materiales hibridos
del presente trabajo.

Todas las propiedades previamente mencionadas confieren a las nanoparticulas de
silice idoneidad para el disefio de nuevos materiales hibridos con funcionalidad asociada.

1.3.Reacciones organicas promovidas mediante radiacién microondas

Dentro del desarrollo de procesos més sostenibles y amigables con el medio ambiente,
es de gran importancia la reduccion de la cantidad de disolventes y sustancias peligrosas
empleadas (Tabla 1 principios 3, 5y 12) y el aumento de la eficiencia energética (Tabla
1 principio 6). El uso de radiacion microondas es una alternativa prometedora de
calentamiento que pretende responder a las necesidades mencionadas. Este tipo de
radiacion corresponde a las frecuencias comprendidas entre el rango entre 300 MHz y
300 GHz*.

En las reacciones llevadas a cabo empleando calefaccion por microondas, se hace
incidir a la muestra una radiacion electromagnética que es capaz de transformar en calor
para poder llevar a cabo la reaccion. El calentamiento de la muestra se produce mediante
dos mecanismos: la rotacion dipolar y la conduccion idnica. La rotacion dipolar se debe
a la alineacion de las moléculas polares sobre si mismas a medida que el campo eléctrico
de la radiacién oscila. Este movimiento rotacional induce una transferencia de energia
por friccion molecular. Los iones y las especies ionicas, en presencia del campo eléctrico
de la radiacion se orientan de forma analoga a la rotacion dipolar via conduccién idnica
produciéndose un calentamiento localizado. Como resultado se genera un gradiente de
temperatura desde el interior al exterior de la muestra, al contrario que mediante
calentamiento convencional. La capacidad que tiene una sustancia para transformar la
energia electromagnética en calor depende de su constante dieléctrica, la cual mide la

capacidad de la sustancia de absorber radiacién microondas, y de la constante de pérdida
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dieléctrica, que se refiere a la capacidad de la sustancia de transformar la radiacion
electromagnética absorbida en calor®®2®, Estos parametros se cuantifican mediante la

siguiente expresion:
n

Tan§ = P’
Donde € es la pérdida en la constante dieléctrica; €', la constante dieléctrica y d, el factor
de disipacion®.

Un alto valor del factor de disipacion implica un buen calentamiento de la mezcla.

En la Tabla 2 se muestra como ejemplo los valores de €, €' y & de algunos disolventes.

Tabla 2. Nivel de adsorcidn de la radiacion microondas de distintas sustancias®’.

Disolvente 4 g’ Tand  Adsorcion MW
Etilen glicol 37.0 50.0 1.35 Muy buena
Metanol 32.6 21.5 0.659 Buena
Agua 80.4 9.89 0.123 Media
Acetonitrilo 375 2.33 0.062 Media
Diclorometano 9.10 0.382 0.042 Baja
Tolueno 2.40 0.096 0.040 Muy baja

Por tanto, disolventes como agua, metanol, DMF, acetona o cloroformo pueden ser
empleados con éxito, mientras que otros como hexano, tolueno, CCls o dietil éter, no son

recomendables.

Al hacer uso de radiacion microondas se logra un calentamiento de todo el
volumen de muestra, mas homogéneo, rapido y selectivo que mediante el empleo de
sistemas de calefaccion convencional como placas calefactoras tradicionales. Esto hace
gue se requiera menor energia y menores tiempos de reaccion, lograndose también
mayores rendimientos. Ademas, las reacciones son muy reproducibles al tener unas
condiciones de reaccién bien definidas, haciendo que puedan ser facilmente
optimizadas®. La primera aplicacion de la radiacion microondas en sintesis organica fue
llevada a cabo por Gedye et Al. en 1986%. A partir de ahi, se ha empleado en numerosos
tipos de procesos como digestion y extraccion de muestras®®, una larga lista de reacciones

organicas* o en aplicaciones nanomédicas*.
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1.4.Deshidratacion de fructosa a 5-hidroximetilfurfural (HMF)

Durante las Gltimas décadas, la transformacioén de biomasa a sustancias quimicas o
combustibles ha despertado especial interés ante la necesidad de sustituir la actual
produccion de energia a partir de combustibles fosiles. La biomasa es una fuente de
materia prima renovable con gran contenido en carbono formada, entre otros, por lignina,
acidos grasos, lipidos, proteinas y carbohidratos. Estos Gltimos son los mas prometedores

al ser la fuente natural mas abundante de carbono®?.

Una de las sustancias que puede obtenerse a partir de la biomasa y que ha llamado
especialmente la atencion es el 5-hidroximetilfurfural (HMF), al ser considerada una
molécula plataforma para la fabricacion, principalmente, de polimeros mas seguros y
renovables®. Este o sus derivados pueden ser también empleados como herbicidas, como
blogues de construccion para la sintesis de macrociclos, o como precursores de
combustibles liquidos*. En el Esquema 6 se representa la versatilidad del HMF como
molécula plataforma. Ente las sustancias representadas, se puede destacar la formacion
de derivados furdnicos con gran potencial en aplicaciones poliméricas o relacionadas con
los combustibles (estructuras 6-11) y otras moléculas no furanicas pero también de gran

importancia, representadas por las estructuras 1-5.

/\/\/\/ OH
5-Alcoximetilfurfural (11) HO

1,6-Hexanediol (3)

O,
W Ay
Acido 2,5-furandicarboxilico (10) o /O Acido adlplCO (4)
<0

(0]

o / — HMF T
HOWOH M(O”

(0]

Caprolactama (1) Caprolactona (2)

Acido 5-hidroximetilfuroico (9) Acido levulinico (5)
cido levulinico

S e & e

2,5-Bishidroximetilfurano (8) 2,5-Dimetilfurano (7) Bis[5-(hidroximetil)furfuril] eter (6)

Esquema 6. HMF como molécula plataforma. Adaptado de la referencia [42.]
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El HMF puede obtenerse quimicamente a partir de la biomasa mediante la

deshidratacion de hexosas como glucosa, fructosa o xilosa en medio &cido, como se

on ©
Isomerizacion OH OH
OH
Xilosa

HO _OH
o (o]
@ Acido o/
—_—
oH S N

representa en el Esquema 7.

/ -H,0
HO HMF
Fructosa
HO,
Isomerizak on ©
OH OH
OH
Glucosa

Esquema 7. Obtencién de HMF a partir de hexosas. Adaptado de la referencia [42].

Como disolvente en cualquier proceso es preferible el uso de agua, al ser inocua,
econdmica y no generar dafios en el medioambiente. La reaccion mencionada se ha
realizado en medio acuoso empleando zeolitas u 6xidos metalicos como catalizadores. A
pesar de ello, el uso de agua como disolvente puede suponer un problema de rehidratacion
del HMF y de formacion de huminas, dando lugar una baja selectividad y rendimientos
menores del 20 %*. Los liquidos idnicos constituyen una alternativa en esta reaccion ya
que son capaces de disolver gran cantidad de hexosa y de aislar el HMF generado
mediante una extraccion liquido-liquido. Sin embargo, su elevado coste econémico
dificulta enormemente su uso a gran escala*®. EI Esquema 8 representa las principales
rutas de formacion de productos secundarios en la reaccion de deshidratacion de la

fructosa.
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Productos de fragmentacion Productos de rehidratacién

(o}

i C]/ZH Hoj\/ﬁo( H)OKOH

Formaldehido Furfural Acido levulinico

Acido férmico

[o]

\\@{ Intermedios aciclicos H0 0 /
—_—

e

Intermedios fructofuranésicos

Fructosa HMF

o 0 CH,OH
Polimeros solubles
HO \ /
o o L

Huminas insolubles

OH Bis[5-(hidroximetil)furfuril] eter

Productos de reversion

Productos de condensacion

Esquema 8. Principales productos secundarios a partir de la deshidratacidn de la

fructosa. Adaptado de la referencia [46].

El dimetilsulfoxido (DMSO) es el disolvente con mayor capacidad de supresion
de este tipo de reacciones, pudiendo lograr rendimientos que alcanzan el 90 %%°. A pesar
de ello, el elevado punto de ebullicion que presenta hace que se requiera gran cantidad de
energia para su separacion del HMF formado, dando lugar a un proceso menos sostenible
y econdmicamente inviable a escala industrial*. Es por ello que la combinacion de agua
con un disolvente no miscible constituye uno de los medios mas recurrentes para llevar a
cabo esta reaccion. Estos sistemas bifasicos permiten la extraccion simultanea del medio
de reaccion del HMF formado, minimizando asi las reacciones secundarias y la formacion
de subproductos. Asi mismo, es frecuente la adicién de sales al agua en este tipo de
sistemas a fin de favorecer la migracion del HMF a la fase orgéanica®*. La combinacion
de metil-isobutilcetona (MIBK)/butanol como fase organica y agua permite un aumento
de la selectividad a HMF de hasta el 80 % en presencia de HCI y rendimientos
comprendidos entre el 20-70 %*. En la Tabla 3 se muestran algunos ejemplos de los

catalizadores empleados para este sistema.
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Tabla 3. Actividad catalitica de distintos catalizadores para la deshidratacién de
fructosa en sistema bifasico MIBK/Butanol.

Catalizador Condiciones de reaccién %o Rendimiento 9o Selectividad Ref

SBA-15 180 °C, 120 min 31 52 47
SBA-SOsH 130 °C, 150 min 60 71 48
Amberlyst 70 180 °C, 10 min 58 67 49
Ti02-SOsH 165 °C, 180 min 65 66 50

Por otra parte, la calefaccion por microondas en la reaccién descrita ha sido
empleada con éxito, permitiendo la reduccion del tiempo de reaccién y de la temperatura
requerida. Algunos de los disolventes usados para ello han sido DMSO®!, MeCN®2 o
agua®, lograndose rendimientos del 73, 91 y 53 % respectivamente. Hasta la fecha no se

han descrito trabajos en el sistema bifasico MIBK/Butanol.

Debido a la enorme importancia del HMF como molécula plataforma, la reaccion
de formacion de HMF a partir de fructosa puede ser empleada como modelo con el objeto
de comprobar la actividad catalitica de catalizadores acidos. Ademas, el uso de un sistema
bifasico permitira la extraccion continua del producto formado y un mayor rendimiento.
Por su parte, la calefaccion por microondas favorecera el empleo de unas condiciones de

reaccion mas suaves, dando lugar a un proceso mas sostenible.
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2. Objetivos

Teniendo en cuenta los aspectos previamente introducidos, como objetivo principal
del proyecto se plantea el desarrollo de nuevos materiales hibridos multi-funcionales. En
concreto, el estudio se centrard en materiales basados en nanoparticulas organosiliceas
funcionalizadas debido a la enorme versatilidad que presentan para su posterior
funcionalizacion y el control de sus propiedades hidrofobicas e hidrofilicas. Estas
nanoparticulas modificadas poseeran, en algunos casos, un caracter bi-funcional &cido-
base, que les permitiran ser posteriormente empleadas como catalizadores en reacciones
tandem o en cascada. Para ello se llevara a cabo la optimizacién del proceso de sintesis,
modificando pardmetros como la naturaleza de los organosilanos empleados como
precursores, la proporcion entre ellos, el tamafio de particula organosilicea o el método
de separacion y lavado del producto obtenido. Durante todo el proceso, se caracterizaran
en detalle los productos obtenidos mediante técnicas como anélisis elemental, area
superficial, analisis termogravimetrico, RMN de liquidos y de so6lidos o microscopia
electronica. Por ultimo, se valoraran las propiedades cataliticas de los materiales
sintetizados en la reaccion de formacion de HMF a partir de la deshidratacion de la

fructosa.
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3. Procedimiento experimental

3.1.Reactivos

Reactivos para la sintesis y caracterizacién de materiales:

Tetraetil ortosilicato (98%), solucion de hidréxido aménico (28-30% NHs en
H20), (3-mercaptopropil)trimetoxisilano (95%), trimetoxi(octadecil) silano
(grado técnico) y (3-amino-propil)trimetoxisilano (97%) suministrados por
Sigma-Aldrich y empleados para la sintesis de nanoparticulas. Etanol absoluto
proporcionado por Scharlab y empleado para el mismo fin.

Solucién de peréxido de hidrogeno (30% w/w) y acido sulfarico (grado ACS, 95-
98%) utilizados para la oxidacién y acidificacion, respectivamente, de los grupos
sulfénicos. Ambos reactivos suministrados por Sigma-Aldrich.

Cloroformo deuterado (99.8 %) y diclorometano anhidro (=99.8%) empleados
para la preparacion de muestra para caracterizacion por resonancia magnetica
nuclear (RMN) y microscopia electronica de transmision (TEM),

respectivamente. Reactivos suministrados por Sigma-Aldrich.

Reactivos empleados para la preparacion y seguimiento de las reacciones cataliticas:

D(-)fructosa (=99%), utilizada como reactivo de partida.

4-Metil-2-pentanona grado HPLC (=99%) y 1-butanol grado HPLC (=99.7%)
empleados en proporcion 70:30 como fase organica de la reaccion.

Dimetil sulféxido (99%) utilizado para la preparacion de la fase organica para
analisis mediante HPLC.

Metanol grado HPLC (99.99%) y 1,4-dioxano anhidro (99.8%) empleados como

disolventes alternativos de la reaccion.

Todos los reactivos listados en este apartado fueron proporcionados por Sigma-Aldrich.

Durante todo el proceso se ha empleado agua desionizada ultrapura Milli-Q®

suministrada por el Instituto de Tecnologia Quimica (UPV-CSIC) a partir de un equipo

Merck-Millipore.
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3.2.Instrumentacion

A continuacién, se enumeran los equipos empleados en los procesos experimentales

llevados a cabo:

Balanzas analiticas XS204 (precision + 0.0001 g) y X10035 (precision + 0.001 g)
Mettler Toledo (Ohio, EEUU).

Bafio de ultrasonidos 1510 de Branson Ultrasonic (Connecticut, EEUU) empleado
para preparacion de las muestras de microscopia electronica de transmision
(TEM).

Centrifuga AVANTI J-25 XP, rotor JLA15250, suministrada por Beckman Coulter
(California, EEUU) y utilizada para la obtencion del producto de sintesis.
Granatario TE31025 (precision = 0.1 g) de Sartorius (Gotinga, Alemania).

Placa calefactora con agitacion modelo MR Hei-tec adquirida en Heidolph
Instruments (Schwabach, Alemania), utilizada en la sintesis de los distintos
materiales.

pH-metro Basic 20 proporcionado por Crison Instruments (Barcelona, Espafia)
con electrodo Crisolyst A Ag/AgCI/KCI (3 M).

Sistema de microondas Biotage® Initiator + de Biotage (Uppsala, Suecia),
empleado para llevar a cabo las reacciones cataliticas.

Sistema de cromatografia liquida de alta eficacia (HPLC) LC-2030C Plus para el
seguimiento de las reacciones con detector RID-20A de Shimadzu Corporation
(Kyoto, Japdn), equipado con columna xBridge® Cig 5 um 4.6 x 150 mm por
Waters™ (Massachusetts, EEUU) para el analisis de las fases organicas y con
columna Aminex® HPX-874 300 x 7.8 mm de Laboratorios Bio-Rad (California,
EEUU), para analisis de fases acuosas, Se utilizé LabSolutions como software de

analisis.
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3.3.Sintesis

3.3.1. Sintesis de nanoparticulas siliceas

La sintesis de nanoparticulas de silice (NPs-SiO>) se llevo a cabo siguiendo el método
previamente descrito por Zhou et al. (2014)?8. Se prepar6 una solucién A formada por
316 g de etanol, 56 g de H2O Milli-Q® y una solucién de hidréxido amonico. Por otro
lado, se prepard una solucién B consistente en 18.6 g de tetraetilortosilicato (TEOS) y
18.6 g de etanol. La solucion A se agitd durante 10 min con reflujo a 40 °C, mientras que
la solucion B se agitd 5 min a temperatura ambiente. A continuacion, se afiadié la solucién
B sobre la solucion A y se dejé bajo agitacién con reflujo a 40 °C durante 30 min. La
solucion resultante se centrifugoé a 12000 rpm durante 10 min y se lavé sucesivamente
con agua a la misma velocidad y tiempo, hasta pH neutro. Por altimo, el sélido obtenido
se dejo secar en estufa a 60 °C durante una noche. La cantidad de hidroxido amonico

empleado se vario entre 3.5y 29 g, en funcion del tamafio de particula deseado.

3.3.2. Sintesis de nanoparticulas siliceas funcionales

Para la adicion de los distintos organosilanos se realizo la sintesis de las NPs de silice
segun se ha descrito previamente, con pequefias modificaciones. Para la sintesis de NPs-
SiO2 funcionales con un Unico organosilano, transcurridos 5 min de la adicion de la
solucion B sobre la A, se adiciond el organosilano correspondiente. A continuacion, se
dejo agitando la solucion otros 30 min con reflujo a 40 °C, para finalizar con el proceso
de centrifugacion y lavado descrito en el apartado anterior. En el caso de la adicion de
mas de un organosilano, estos se incorporaron siguiendo el orden: ODTMSIi, MPTMSi y
APTMSi (Esquema 5), dejando 5 min de agitacion entre la adicion de cada precursor, y
otros 30 min tras la adicion del ultimo. A continuacion, se llevd a cabo el mismo proceso

de obtencidn del producto que en el apartado anterior.

3.3.3. Oxidacion de los grupos tiol

El procedimiento de oxidacion de los grupos tiol se realizé en dos etapas: una primera

de oxidacién con H2O; y una segunda de acidificacién con H2SO4. Para la oxidacion, se

19



afiadio 1 g de muestra sobre 30 mL de H20>. La solucion se dejo bajo agitacion a
temperatura ambiente durante 4 h. El s6lido resultante se recuper6 por centrifugacion a
12000 rpm durante 10 min y posterior lavado con agua destilada hasta pH neutro. Por
ultimo, se dejo secar en estufa a 60 °C durante una noche. Una vez seco, el s6lido obtenido
se afiadio sobre una disolucion de H2SO4 0.8 M (30 mL de disolucion H2SO4 por gramo
de muestra) y se dejé agitando a temperatura ambiente durante 2 h. De nuevo, el sélido
se centrifug6 a 12000 rpm durante 10 min, se lavé con agua destilada hasta pH neutro y
se secd en estufa a 60 °C durante una noche.

3.4.Pruebas cataliticas

3.4.1. Preparacion de las reacciones

Para la formacién de HMF a partir de fructosa se ha seguido el procedimiento descrito
por Bispo et al. (2014)*. Se parti6 de una disolucion de fructosa al 44 % en peso,
preparada disolviendo 4.4 g de fructosa en 10 g de agua Milli-Q®. Para cada reaccion, se
pesaron en un tubo de microondas de 2 mL de capacidad y en el siguiente orden:
catalizador, 300 mg de disolucién de fructosa al 44% y 900 mg de solucion MIBK:BuOH
70:30. La reaccion se llevo a cabo en un equipo microondas Biotage® con 1 min de
agitacion previa. Una vez finalizada la reaccion, se filtré el crudo para recuperar el
catalizador y se afiadieron 10 mL H20 y 10 mL de solucion MIBK:BuOH 70:30, con el
fin de aumentar el volumen de reaccion. El seguimiento de la reaccion se llevo a cabo
mediante analisis por cromatografia liquida de alta eficacia (HPLC). Para la prueba de
disolventes se sustituyo la solucién de MIBK:BuOH por cada uno de los disolventes
alternativos seleccionados, independientemente, tanto a la hora de preparar la reaccion

como en la adicion de los 10 mL posteriores.

3.4.2. Preparacién muestras para analisis por HPLC

Para el andlisis de la fase acuosa se tomaron 0.1 mL de reaccion y se diluyeron en 1
mL de agua Milli-Q®. Para la fase organica se prepar6 una dilucion de 0.2 mL de reaccion

en 0.5 mL DMSO y 0.7 mL de H20. A continuacion, se diluyeron 0.2 mL de esta dilucion
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en 1.2 mL H>O. Para las reacciones en sistemas monoféasicos se diluy6 0.1 g de reaccién
en 1 g de agua. Todas las muestras se filtraron previamente a su incorporacion en el vial
de HPLC y se analizaron por duplicado empleando 20 pL y 40 uL como volumenes de

inyeccion.

3.4.3. Anadlisis de las muestras de reaccién por HPLC

Las fases acuosas de las distintas muestras se analizaron empleando una columna
Aminex® HPX-874. Para la determinacion de la fructosa remanente se hizo uso de un
detector de indice de refraccién (RID), mientras que para el HMF situado en esa fase se
empled detector UV-Vis. La fase orgénica se separd en columna xBridge® Cig, con
deteccion UV-Vis para el analisis de HMF en dicha fase. Para el detector UV-Vis se
seleccioné una longitud de onda de 253 nm. Las muestras procedentes de sistemas
monofasicos fueron analizadas en la columna Aminex® HPX-874, mediante ambos

detectores.

3.4.4. Calculos en pruebas cataliticas

La cuantificacion de los distintos componentes de la reaccion se llevd a cabo
empleando calibracidn por patrén externo y teniendo en cuenta las diluciones realizadas.

La conversion de fructosa se calculé como:

ructosal«;
[f ]flnal>*100
[fructosa] inicial

% Conversion fructosa = <1 —
Para la determinacion del HMF, se hallo el rendimiento de dicho producto en la
fase acuosa, en la organica y el rendimiento total de la reaccion. Para cada una de las

fases, independientemente, se empled la siguiente expresion:

[HMF] experimental

% Rendimiento HMF = [HMF]
tedrico

* 100

El rendimiento total se hall6 como la suma de los rendimientos en ambas fases.

Por su parte, la selectividad se calculé como:
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% rendimiento HMF total
*

% Selectividad = 5 —
Yo conversion fructosa

Todos los célculos fueron realizados por duplicado para cada una de las muestras,
empleando analisis con volumen de inyeccion de 20 uL y de 40 uL. EIl valor final se
obtuvo como media de ambos resultados. Asi mismo, en las gréficas se representa

también la desviacion obtenida de ambos valores.

3.5.Técnicas de caracterizacion

Los materiales sintetizados se caracterizaron empleando las siguientes técnicas:

3.5.1. Analisis elemental

Proporciona informacion sobre el contenido total de nitrogeno, carbono, hidrégeno y
azufre en la muestra. Para el analisis, se deposita la muestra en un horno alimentado con
oxigeno y helio, donde tiene lugar la combustién. Tiene lugar un proceso de oxidacion
por el que la muestra se transforma en CO2 y H20, y una reduccion del nitrdgeno presente
para generar N2. Los gases resultantes se analizan por cromatografia de gases con
deteccion de conductividad térmica (CG-TCD)>. El equipo empleado fue EuroEA3000
CHNS-O Elemental Analyser proporcionado por Eurovector (Milan, Italia), sin requerirse

preparacion de la muestra a analizar.

3.5.2. Analisis termogravimétrico (ATG)

En esta técnica se registra el aumento o disminucion de la masa de la muestra, que es
introducida en un horno, en funcién de la temperatura. Permite conocer la cantidad de
agua que presenta la muestra, asi como la estabilidad de sus distintos componentes y la
temperatura maxima de trabajo del material®*. Se empled un equipo STA 449F3 Jupiter®
proporcionado por NETZSCH (Selb, Alemania) en atmésfera de aire, flujo de 50 mL/min
y con un aumento de la temperatura hasta 800 °C. No se requiere preparacion de la

muestra a analizar.
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3.5.3. Espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN)

Permite el estudio de nicleos atdbmicos magnéticamente activos midiendo la radiacion
electromagnética que son capaces de absorber. Al someter la muestra a un campo
magnético, los nucleos pasan de un estado de espin a otro. La espectroscopia RMN
detecta la vuelta de los nicleos a sus estados iniciales, registrando las frecuencias frente
a la intensidad. Permite el estudio de las estructuras de los compuestos®. Para el analisis
de muestras solidos se emplearon equipos Avance 400 mHz y Avance III HD 400,
mientras que para muestras liquidas se hizo uso de sistemas ASCEND 400 y UltraShield
300, todos ellos proporcionados por Bruker (Massachusetts, EEUU). Para la
caracterizacién por RMN de sdlidos no se requiere preparacion de muestra. Para el
andlisis de muestras liquidas, se disolvio una pequefia cantidad de la muestra a analizar

en cloroformo deuterado, llenando posteriormente el tubo de RMN con ella.

3.5.4. Isotermas de adsorcion de nitrégeno

Esta técnica mide la cantidad de N2 gaseoso a 77 K que la muestra es capaz de
absorber mediante fendmenos de fisisorcion, en funcion de la presion relativa de gas.
Permite conocer la superficie especifica, asi como la porosidad de las muestras. El area
superficial se determina a partir del nimero de moléculas de gas depositadas en la
monocapa mientras que el tamafo de poro se determina por la presion de condensacion
de gas en los poros, siguiendo el método Brunauer-Emmett-Teller (BET). En esta teoria
una superficie del adsorbente uniforme y no porosa adsorbe el gas en capas sucesivas®.
Para ello se empled un equipo ASA™ 2420 adquirido en Micromeritics (Georgia, EEUU),
a una temperatura de 100 °C. Previamente al andlisis, las muestras se pastillaron y

tamizaron a fin de obtener un tamafio de grano entre 0.49 y 0.94 mm.

3.5.5. Microscopia electrdnica

Esta técnica emplea un haz de electrones acelerados que se hacen incidir sobre la
muestra para generar imagenes de la misma. Al interaccionar con la muestra, los
electrones podran seguir distintas trayectorias. En funcion del tipo de electrones que se

detecten, se distinguen los siguientes tipos de microscopia:
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3.5.5.1.Microscopia electronica de transmision (TEM)

El haz de electrones incide sobre la muestra y la atraviesa, llegando al detector y
generando una imagen bidimensional en escala de grises. Parte de los electrones son
dispersados selectivamente por la muestra, haciendo que en esos puntos la cantidad de
electrones detectados sea menor. Las partes mas oscuras de la imagen se corresponden
con un mayor grado de dispersion de los electrones®®. El equipo utilizado fue JEOL
modelo JEM-1400Flash operando a 120 kV y con detector STEM para adquisicion de
imégenes en campo claro y campo oscuro. En las muestras analizadas se han obtenido
Unicamente iméagenes en campo claro. Para la preparacion de muestras se tomé una punta
de espatula de la muestra para analizar y se depositd en, aproximadamente, 1 mL de
diclorometano. La solucion se introdujo en bafio de ultrasonidos durante 30 min, tras lo
cual se empled para impregnar una rejilla de Ni. La rejilla se dejo secar bajo lampara

durante 2 h, previamente a su analisis.

3.5.5.2.Microscopia electronica de barrido de emision de campo de alta resolucion
(HR-FESEM)

En este caso el haz de electrones irradia la muestra de forma paralela, detectandose la
radiacion reflejada. Cuanto mas penetre el electron en la muestra, mayor serd la intensidad
con la que se produce la emision. Permite la visualizacion de la topologia de la muestra y
su analisis tridimensional. Proporciona igual informacion que la microscopia SEM, pero
haciendo uso de mayores energias que dan lugar a una mayor resolucién. En este caso se
emplea como fuente de electrones un cafion de emision de campo, que da lugar a haces
de electrones muy focalizados®®. Para ello se hizo uso de un equipo ZEISS
GeminiSEM500, con detector de electrones secundarios y de electrones retrodispersados.
La preparacion de la muestra se llevd a cabo depositando una pequefia cantidad de esta
sobre un porta-muestras sobre el que se pego6 previamente cinta de carbono, con el fin de

proporcionar conductividad.
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4. Resultados vy discusion

4.1.Sintesis de nanopatrticulas de silice

Las nanoparticulas de silice se sintetizaron siguiendo el método Stéber descrito por
Zhou et al. (2014)%, como se muestra en el Esquema 9. Se prepar6 una primera solucion
formada por agua, etanol e hidréxido amonico que se agitdé durante 10 min a 40 °C y
reflujo. Simultaneamente, una segunda solucion conteniendo TEQOS y etanol se agitd
durante 5 min a temperatura ambiente. A continuacion, se vertié la segunda solucién
sobre la primera y la mezcla se dejo bajo agitacion durante 30 min a reflujo y 40 °C. Para
la recuperacion del s6lido obtenido se centrifugé el contenido del matraz de reaccion a
12000 rpm durante 10 min y se lavo el sélido con agua a las mismas condiciones hasta

obtener un pH neutro. EI Esquema 9 representa el proceso descrito.
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Esquema 9. Sintesis de nanoparticulas de silice en medio béasico.

4.1.1. Nanoparticulas sin funcionalizar

Las nanoparticulas de silice (NPs-SiO2) representadas en el Esquema 10 se
sintetizaron siguiendo un método previamente descrito?3, seglin se explica en el apartado
3.3.1, con modificaciones en la concentracion empleada de NH4OH entre 0.20y 2.8 M, a
fin de obtener distintos tamafios de particula®. Posteriormente, se llevé a cabo su
caracterizacién mediante analisis elemental (AE), resonancia magnética nuclear (RMN)
de solidos, adsorcion de N2 y microscopia electronica de transmision y barrido (TEM y
HR-FESEM).
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porcentaje de N (entre 0.2 — 0.6 %) correspondiente a restos de NH4sOH no eliminados y
entre 0.03 — 0.3% de carbono, procedente de grupos terminales alcoxido del precursor
siliceo (TEOS). Los espectros de RMN 2°Si mostraron dos picos a -100 y -110 ppm,
aproximadamente, correspondientes a silicio Q*® (Si(OH)(OSi)s) y Q* (Si(OSi)s),
respectivamente. Como cabria esperar, se observo un alto porcentaje de Si Q* (70 — 75%)
correspondiente a la silice polimerizada y que se completa con un 30 — 35% de silicio Q?,
correspondientes a los grupos silanoles (Si-OH) presentes en la superficie de las

nanoparticulas. En la Figura 1 se muestra como ejemplo el espectro RMN 2°Si obtenido

HO OH
/
HO_ —OH

—

Ho -/~ _~0H

HO OH
HO_ ~OH
HO/ ~OH

I
OH

HO OH
—
HO —OH
HO OH HO/-' ~0OH
P OH
HO ~OH
HO/ ' ~OH qu PH
OH HO_| _OH
HO~/ . ~0OH
OH

Esquema 10. Nanoparticulas de silice.

para la muestra sintetizada empleando [NHsOH] =0.78 M.

Q4

W

100

Figura 1. RMN BP 2°Si de NPs-SiO,. [NHsOH] = 0.78 M. Tabla adjunta: porcentaje de

atomos de silicio Q% y Q* obtenido en los distintos materiales.

0 -160
3, ppm

-200

Los resultados obtenidos en analisis elemental (AE) mostraron un pequefio

[INH:OH, M % Q* % Q3
2.8 75 25
2.0 72 28
16 71 29
0.78 70 30
0.39 75 25
0.20 73 27
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La caracterizacion de estos materiales se llevo a cabo principalmente mediante
microscopia para determinar su morfologia. A partir de las imagenes obtenidas (Figura
2) se confirmo la sintesis efectiva de nanoparticulas esféricas y compactas. Se observo
que el tamafio de particula disminuia considerablemente al reducir la concentracion de
NH4OH presente en la sintesis, pasando de aproximadamente 400 nm a 30 nm al reducir
la concentracion de NH4OH trece veces. Este aumento del tamafio de particula con la
concentracion se observé hasta [NHsOH] = 1.6 M, obteniéndose tamafios similares tanto

para 2.0 M como 2.8 M. Pudo apreciarse a su vez una mayor aglomeracion cuanto menor

fue el tamafio de las particulas.

Figura 2. Im&genes de microscopia de NPs-SiO,. a) SEM [NH,OH] = 1.6 M, b) SEM
[NH4sOH] = 0.39 M, ¢) TEM [NH,OH] = 1.6 M, d) TEM [NH4,OH] =0.20 M
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Asi mismo, para altas concentraciones se produjo una distribucion mas
heterogénea del tamafio de particula, datos que se recogenen la Tabla 4. En la Figura 3
se muestra la distribucion de tamafio de particula obtenida para la muestra mas
homogénea (Figura 3a) y para la mas heterogénea (Figura 3b). Esta diferencia en las
dimensiones y la morfologia de las nanoparticulas sintetizadas se debe a que el NH4sOH
afiadido durante la sintesis actua como catalizador en el proceso de hidrdlisis del precursor
siliceo TEOS. Una mayor concentracion de NH4OH da lugar a una mayor velocidad de
hidrélisis y condensacion de esferas SiO-, el periodo de nucleacion se hace mas corto y
genera un menor nimero de particulas pero con mayor tamafio, favoreciendo una menor
incorporacion de fragmentos organicos cuando éstos se encuentran presentes en el medio

de sintesis®’.

Tabla 4. Tamafio de particula hallado a partir de TEM y HR-FESEM de los distintos

materiales sintetizados. N = 200 particulas por muestra.

[NH4sOH], Diametro minimo, Diametro maximo, Diadmetro medio,

M nm nm nm
2.8 325 501 415 + 26
2.0 315 487 407 + 23
1.6 304 572 421 + 48
0.78 116 191 148 + 15
0.39 50 88 66 £ 7
0.20 20 27 27 £ 4
60 60
p \ p
s /P g,
g 40 g § g
= ‘ 2 \
: - : ‘m
§ 20 §§ © 201 ‘§ §§ \
§§; \ ST 0= k&&&&%& § A\ AN S
20 T . d30 eyl 40 300 400 500 600
amafio de particula, nm Tamafio de particula, nm

Figura 3. Distribucidn del tamafio de particula NPs-SiO,. a) [NH4sOH] = 0.20 M, b)
[NH,OH] = 1.6 M.
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En la Figura 4 se muestran las isotermas de adsorcion de nitrégeno obtenidas, de
tipo 11, caracteristicas de materiales no porosos®*. En dicha figura se observé a su vez un
aumento de la superficie de microporo al disminuir las dimensiones de las particulas, al
detectar un incremento de la adsorcion a presiones cada vez menores, probablemente
debido a la creciente superficie interparticular que se va creando con nanoparticulas de

silice cada vez de menor didmetro.

200

[NH4O0H], M
—e— 2.8
—e—2.0
—e— 1.6
—e— (.78

—e— 0.39
—eo—0.20 /

100

N, adsorbido, cm®/g

Presion relativa, P/P

Figura 4. Isotermas de adsorcién de N2 de NPs-SiO, con distinta concentracién de
NH;OH.

A partir de las isotermas se estimaron las propiedades texturales de los materiales
(Tabla 5), corroborando que las nanoparticulas poseian un caracter no poroso. Asi
mismo, la disminucion de la superficie externa mostré6 una tendencia paralela a la
concentracion, es decir, a un mayor tamafio de particula, como se representa en la Figura
5. Esta tendencia fue mas pronunciada cuanto menores eran las dimensiones de las
nanoparticulas, no observandose gran diferencia en la correlacion entre tamafio y

propiedades texturales para las NPs que oscilan en los 400 nm.
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Tabla 5. Propiedades texturales obtenidas a partir de las isotermas de adsorcién de
nitrdgeno de las NPs-SiO;

[ NH:OH], Diémetro, SeeT, Sext, Swmicro, Votal, V Micro,
M nm m?/g mg/lg cm¥g®  cmalg cmalg

2.8 415 12 9.1 3.2 3.4-10° 1.8-10°
2.0 407 10 9.0 14 2.9-10°3 1.1-10°

1.6 421 9.5 7.8 1.7 2.3-10°3 8.9-10*
0.78 148 25 23 2.1 5.8-10° 3.1-10°3
0.39 66 71 61 10 1.7-102 6.1-103
0.20 27 120 99 21 3.3:10? 1.4-10?

3 Calculado a partir del ajuste t-plot como Sext = (SgeT - Smicro)

1004 o

Superficie externa, m?/g
al
o
1

.\
0 200 400
Diametro de nanoparticula, nm

Figura 5. Superficie externa de los distintos materiales en funcién del tamafio de

particula.

Con los resultados obtenidos se pudo concluir la sintesis efectiva de
nanoparticulas siliceas con morfologia esférica. Ademas, se demostro la importancia de
la concentracion de NHsOH empleada durante la sintesis al afectar directamente al

tamafo de las particulas siliceas finalmente obtenidas.
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4.1.2. Nanoparticulas de silice mono-funcionales

Para llevar a cabo la funcionalizacion de las NPs-SiO», se utilizé en el proceso de
sintesis [NHsOH] = 1.6 M, siguiendo las condiciones descritas en la bibliografia?®, A
partir de este procedimiento, se prepararon las nanoparticulas funcionales con grupos
propil-tiol, propil-amino y una cadena hidrocarbonada Cs, independientemente, situados
en la superficie externa, como se muestra en el Esquema 11. Para ello, se emplearon
como precursores organosiliceos: (3-mercaptopropil)trimetoxisilano  (MPTMSI),
3(amino-propil)trimetoxisilano (APTMSi) y trimetoxi(octadecil) silano (ODTMSI),
respectivamente, siendo la relacion molar TEOS/ODTMSi 4:1 y a su vez,
TEOS/MPTMSiy TEOS/APTMSi 16:1.

(a) SH SO3H
SH SO:H
0 0 0 0
" 0 o H0, HO5S 0 7 o
o SH H.S0 SHo SO:H
O/ | 22U 0 [
HS 0 H HO.S ° SO:H
SH SO;H
(b) (c) NH,
NH.
0 0
0 0 H,N \ {
> 0 N NH
0 ) ). 0 2
/ ~0 0 J
07 HN 0
O NHQ
NH,

Esquema 11. Nanoparticulas de silice funcionales con grupos a) alquil-tiol (-SH) y

proceso de oxidacion, b) octadecil (Cis), c) alquil-amino (-NH2).

Mediante RMN 2°Si (Figura 6 y Tabla 6) se comprobd que existe una cierta
incorporacion de los fragmentos organosiliceos provenientes de los respectivos
precursores en las nanoparticulas, al observarse la aparicion en los espectros CP de

desplazamientos quimicos adicionales entre -55 y -80 ppm correspondientes a &tomos de
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silicio de tipo T: mayoritariamente T2 (C-Si(OSi)s), pero también con presencia de
atomos T2 (C-Si(OH)(OSi)2). Se observo que esta incorporacion fue muy inferior en los
catalizadores que contenian grupos tioles y sulfénicos, no existiendo ademas diferencia
entre ambos, respecto al porcentaje obtenido con el resto de los catalizadores. La baja
proporcion de atomos de silicio Q* detectada en el catalizador que contiene grupos alquil-
amino (Tabla 6 entrada 5) respecto a los demas, sugirié una diferente velocidad de
polimerizacion entre el TEOS y los distintos organosilanos empleados durante la sintesis.
Esta velocidad fue menor en el caso mencionado, dando lugar a una mayor proporcién de
silanoles en el exterior de las nanoparticulas sintetizadas, y una mayor incorporacién de

los grupos organicos, como se observan en el porcentaje de los &tomos de silicio tipo T.

Q4
Q3
NPs-SiO,-SO_H
Q*f|Q°
NPs-SiO,-SH
T

. 4
NPs-SiO,-NH, p/\ Q

. 3 4
NPs-SiO,-C_, U[\?

100 0 -100 -200

5, ppm

Figura 6. RMN BP 2°Si de nanoparticulas de silice mono-funcionales

Tabla 6. Porcentajes de los distintos tipos de atomos de silicio obtenidos a partir de los
espectros de RMN BP 2°Si de NPs-SiO; bifuncionales.

Entrada Catalizador % Q* % Q? %T
1 NPs-SiO; 71 29 0
2 NPs-SiO2-SH 71 29 *
3 NPs-SiO2-SOsH 71 29 *
4 NPs-SiO2-C1s 81 16 2.7
5 NPs-SiO2-NH: 57 38 6.6

*Banda detectable en RMN 2°Si CP pero no cuantificable en RMN 2°Si BD.
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El andlisis elemental de los catalizadores (Tabla 7) permitié conocer su contenido
enpeso en N, C, HyS. Como cabria esperar, solo se obtuvo azufre en aquellos materiales
en los que se empleo el precursor tiol (MPTMSI), y nitrogeno en aquellos en los que se
hizo uso del precursor amino (APTMSi). El contenido de nitrdgeno obtenido en los dos
primeros catalizadores se corresponde a NH4OH de la sintesis que no fue eliminado en su
totalidad. A partir de dicho analisis se confirmé que el grupo amino-propil se preservaba
en las nanoparticulas, al coincidir la relacion molar C/N tedrica 3:1 con la experimental.
No sucedi6 lo mismo con el precursor conteniendo grupos tiol (MPTMSI) para el que,
teniendo en cuenta una relacion molar C/S teodrica de 3:1, se obtuvo una menor
incorporacion de azufre de la que deberia, como ya se observaba mediante los espectros
de RMN 2°Si. Por su parte, en el solido con grupos Cis en su superficie coincidieron la
relacion molar C/H teorica (0.49) con la experimental (0.46). Sin embargo, hay que tener
en cuenta que el porcentaje de hidrégeno cuantificado no corresponde Unicamente a la
funcionalizacion, sino también a los silanoles situados en la superficie de las
nanoparticulas, por lo que la comparacion de relaciones molares C/H se pudo considerar

una estimacion.

Tabla 7. Andlisis elemental de los distintos catalizadores y relaciones molares C/Sy C/N

calculadas experimentalmente.

Catalizador % N % C % H % S C/S C/N

NPs-SiO2-SH 0.29 1.1 1.3 0.80 3.6 -
NPs-SiO2-SOsH  0.15 1.3 1.4 0.77 4.6 -
NPs-SiO2-C1s 0 37 6.8 0 - -
NPs-SiO2-NH: 3.7 9.4 3.0 0 - 3.0

Por su parte, el analisis termogravimétrico (ATG) representado en la Figura 7
permitié conocer la estabilidad del material, asi como la cantidad de fragmentos organicos
incorporados. La pérdida de masa entre 20 y 120 °C se correspondié con agua retenida
por el catalizador, asi como a los restos de NH4OH no eliminados. Esta pérdida se observo
en los catalizadores que presentan cierta polaridad (graficas (a), (b) y (d)) proporcionada
por los grupos funcionales. Para todos los materiales, la pérdida del grupo funcional se

observé entre 200 — 300 °C, continuando progresivamente hasta aproximadamente 600
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°C. Es por ello que la temperatura empleada en un proceso reactivo en el que intervienen
estas nanoparticulas como catalizadores no deberia superar los 200 °C. Asi mismo, no se

observaron diferencias destacables entre el material conteniendo grupos tiol y sulfonicos.
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Figura 7. Analisis termogravimétrico de los distintos materiales: pérdida de masa
(Iineas negras) y derivada (lineas rojas) de a) NPs-SiO2-SH, b) NPs-Si0O;-SO3H;
C) NPSi-SiOz-Cls Yy d) NPS-SiOz-NHz.

A continuacion, se muestra el porcentaje en peso correspondiente a los fragmentos
organicos incorporados calculado mediante AE y ATG. La Tabla 8 muestra porcentajes
similares por ambas técnicas. Las mayores diferencias se observaron en la muestra
conteniendo grupos alquil-tiol, probablemente debido a un mayor error estimado en el
propio analisis al trabajar con cantidades de s6lido pequefias. Teniendo en cuenta que la
cantidad de precursor C1g (ODTMSI) introducida en la sintesis fue cuatro veces superior
a las de los otros dos precursores (MPTMSiy APTMSI), la diferencia de porcentajes entre
dicho material y el que contiene el grupo amino (entradas 3 y 4, respectivamente)

corrobord la correcta y completa incorporacion de ambos. No sucedi6 lo mismo para el
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primer catalizador (entradas 1 y 2), en el que se observd una considerable menor
incorporacion de los grupos organicos, como ya se habia detectado mediante AE y RMN
293i.

Tabla 8. Contenido de los fragmentos organicos incorporados en los distintos materiales
segun AE y ATG.

Entrada Catalizador %wt AE?  %wt ATGP
1 NPs-SiO2-SH 2.4 4.4
2 NPs-SiO2-SOsH 3.1 5.2
3 NPs-SiO2-Cis 44 42
4 NPs-SiO2-NH> 12 13

aCalculado sin tener en cuenta el % N en materiales que no contenian el precursor APTMSi. P Calculado a

partir de la pérdida comprendida entre (200 — 600 °C), sin tener en cuenta las moléculas de agua adsorbidas.

La caracterizacion mediante RMN *3C permitio confirmar la naturaleza de las
cadenas incorporadas y su integridad. En todos los casos, los espectros del precursor puro
en fase liquida coincidieron con los obtenidos en las respectivas nanoparticulas
funcionalizadas. En concreto, se observo el desplazamiento quimico correspondiente al
grupo organico tiol situado en 24 ppm (Figura 8a espectro de color negro, banda n° 1),
el grupo alquil-sulfénico a 54 ppm (Figura 8a espectro de color azul, banda n° 5), el
grupo alquil-amino a 42 ppm (Figura 8b espectro color negro, banda n° 1) y la banda
mas caracteristica de la cadena Cig a 30 ppm (Figura 8c espectro negro, banda n° 5). Asi
mismo, la disminucion de la intensidad del pico correspondiente al tiol en la Figura 8a
(espectro azul) y la aparicion de un nuevo pico en ese mismo espectro a 54 ppm (grupo
sulfonico) demostraron que se logro llevar a cabo de manera exitosa la oxidacion de los

grupos tiol.
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Figura 8. Espectros y asignaciones RMN 13C CP de liquidos (lineas rojas) de los

precursores organosiliceos, RMN 2C CP de sélidos (lineas negras) de las NPs de SiO;

monofuncionalizadas y RMN *3C CP de sélidos (linea azul) de NPs SiO; funcionales con

grupos alquil-tiol y posterior oxidacion. a) NPs-SiO2-SH/SO3H; b) NPs-SiO;-Cis;

c) NPs-SiO2-NH;. *Pico correspondiente a impurezas.

Por Gltimo, en la caracterizacion mediante microscopia electronica se observo una

diferencia en la superficie de los distintos catalizadores. La muestra representada en la

Figura 9a mostro una superficie lisa, mientras que las correspondientes a las Figura 9b

y 9c presentaron rugosidades, asociadas a la funcionalizacion externa incorporada. Por su

parte, la Figura 9d mostr6 una pérdida parcial de la morfologia esférica al afiadir el grupo

propil-amino. En ella se observaron mayoritariamente pequefias agrupaciones de

particulas esféricas incompletas, con tamafio heterogéneo. Las dimensiones de estas

particulas fueron similares a las determinadas previamente para las nanoparticulas de
silice obtenidas con [NH4OH] = 1.6 M, alrededor de 400 nm.
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Figura 9. Imagenes SEM de los distintos catalizadores. a) NPs-SiO;; b) NPs-SiO,-SO3H;
c) NPs-SiO2-Cys; d) NPs-SiO2-NHo.

Por tanto, en vista de los resultados obtenidos se concluyé que la sintesis de
nanoparticulas mono-funcionales fue efectiva, teniendo en cuenta la menor proporcion de
organosilano incorporada al emplear el precursor con unidades tiol y el cambio de
morfologia registrado con el precursor que contiene grupos alquil-amino. Asi mismo, se
confirmo que la oxidacion de los grupos tioles superficiales fue satisfactoria mediante el

procedimiento llevado a cabo.

4.1.3. Nanoparticulas de silice-bifuncionales

A continuacion, se procedié a emplear de forma simultanea en el proceso de sintesis
de las nanoparticulas dos de los precursores organosiliceos, con el fin de incorporar dos

grupos funcionales diferentes en la superficie externa.
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4.1.3.1.Funcionalizacion con grupos octadecil (C1s) y tiol (-SH)
En una primera aproximacion, se incorporaron las cadenas Cig y propil-tiol, como se
representa en el Esquema 12, modificando las relaciones entre ambos a fin de variar la

hidrofobicidad del material final.

SH SH
0 0 0 0
OO’O N
SH
0 0 0 0
0 0
HS
SH SH
SH

Esquema 12. Nanoparticulas de silice funcionales con grupos octadecil (Cig) y alquil-
tiol (-SH) en distinta relacién.

Tabla 9. Analisis elemental de los catalizadores bifuncionales con variacion Cig/SH, y

relaciones C/S teodricas y experimentales calculadas.

Catalizador Cwe/SH %N %C %H %S C/S* C/sP

NPs-SiO2-C1s-SH 4:1 0 37 6.7 1.3 75 75
NPs-SiO2-C15-SO3H 4:1 0.088 37 6.7 1.3 75 76
NPs-SiO2-C1s-SH 2:1 0 36 6.6 2.5 39 38
NPs-SiO2-C15-SO3H 2:1 0.15 35 64 24 39 39
NPs-SiO2-C1s-SH 1:2 0.27 13 3.0 21 12 17
NPs-SiO2-C15-SO3H 1:2 0 14 3.0 2.1 12 17
NPs-SiO2-C1s-SH 1:4 0.096 53 22 072 75 20

NPs-SiO2-C15-SO3H 1:4 0 3.0 1.2 043 7.5 19

a Relacion molar teorica. ® Relacion molar experimental.

La Tabla 9 mostré una mejor incorporacién de los fragmentos organicos al
aumentar la proporcion respecto al Cis, al ser los materiales en los que més se asemejaban
las relaciones molares C/S tedricas y experimentales. Esto también se observé en la
Figura 10 y la Tabla 10, en las que los catalizadores con mayor proporcién de grupos

-SH (Tabla 10 entradas 5-8) mostraron una menor cantidad de silicio en posicion T y
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mayor porcentaje de grupos silanoles, indicando una menor funcionalizacion. De nuevo,
el nitrégeno obtenido a partir de AE se correspondia a moléculas NHsOH empleadas

durante el proceso de sintesis que no fueron eliminadas en su totalidad.

Q4
QS
NPs-SiO,-C ,-SH (1:4)
NPs-SiO,-C,,-SH (1:2) j\A

Q’ <
NPs-SiO,-C-SH (2:1)  * QBJ\Q4
$-Si0,-C_,-SH (4:1)

100 0 -100 -200
5, ppm

Figura 10. RMN 2°Si BD de nanoparticulas de silice bi-funcionales obtenidas con

distinta proporcién Cig/SH.

Tabla 10. Porcentajes de los distintos tipos de atomos de silicio obtenidos a partir de los

espectros de RMN 2°Si BD de SiO; bifuncionales con variacion de la proporcion Cis/SH.

Entrada Catalizador Cie/SH %Q* %Q® %T
1 NPs-SiO2-C1s-SH 4:1 66 18 16
2 NPs-SiO2-C1s-SO3H 4:1 67 18 15
3 NPs-SiO2-C1s-SH 2:1 64 18 18
4 NPs-SiO2-C1s-SO3H 2:1 65 15 20
5 NPs-SiO2-C1s-SH 1:2 75 23 2
6 NPs-SiO,-C1s-SO3zH 1:2 77 21 2
7 NPs-SiO2-C1s-SH 1:4 72 28 *
8 NPs-SiO,-C1s-SO3zH 1:4 69 31 *

*Banda detectable en RMN 2°Si CP pero no cuantificable en RMN 2°Si BD.
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Las curvas termogravimétricas representadas en la Figura 11 no mostraron
variaciones significativas entre los distintos materiales, descomponiéndose los
fragmentos organicos a temperaturas proximas a los 300 °C, siendo esta temperatura
ligeramente superior a la obtenida en las nanoparticulas monofuncionales. Como cabria
esperar, se observo una absorcién de agua mas elevada en los catalizadores méas polares,
con mayor proporcion de unidades superficiales tipo tiol. Asi mismo, se produjo una
mayor pérdida de masa cuanto mas grande fue el contenido de orgéanico en la muestra,

resultado esperable teniendo en cuenta el mayor peso molecular la cadena Cis.

100 A

80

ATG, % wt

60

100 300 500 700
Temperatura, °C

Figura 11. Analisis termogravimétrico de los catalizadores bifuncionales con variacion
Cig/SH: =— 4:1, — 2:1, — 1:2,y — 1:4.

Tabla 11. Contenido de los organosilanos incorporados en los distintos materiales.

Entrada Catalizador Cis/SH  %wt AE® %wt ATGP
1 NPs-SiO,-C1s-SH 4:1 45 44
2 NPs-SiO2-C1s-SO3H 4:1 45 43
3 NPs-SiO.-C1s-SH 2:1 45 43
4 NPs-SiO,-C1s-SO3H 2:1 44 44
5 NPs-SiO.-C1s-SH 1:2 18 20
6 NPs-SiO,-C1s-SO3zH 1:2 19 20
7 NPs-SiO.-C1s-SH 1:4 8.0 8.0
8 NPs-SiO,-C1s-SO3zH 1:4 5.0 7.0

a Calculado sin tener en cuenta el % N. ° Calculado a partir de la pérdida comprendida

entre (200 — 600 °C), sin tener en cuenta las moléculas de agua adsorbidas.
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De nuevo, las pérdidas en peso de materiales observadas mediante AE y ATG
(Tabla 11) mostraron valores similares entre si. Ademas, como se ha comentado
previamente, se observé que dicha pérdida se incrementaba cuanto mayor era la cantidad
de unidades Cig presentes en la muestra, debido a una mayor funcionalizacion en estos

Casos.

El analisis por RMN 3C representado en la Figura 12 mostré en todos los casos
la incorporacion de los grupos funcionales, con una mayor presencia del desplazamiento
quimico correspondiente a los grupos tiol cuanto mayor fue la proporcién del precursor
MPTMSi, como cabria esperar. Sin embargo, las muestras obtenidas con una proporcion
C18/SH 1:4 y, en menor medida, 1:2, fueron las Unicas en las que se logro llevar a cabo la
oxidacion de los grupos tiol de manera exitosa. Este hecho es debido a que la reaccion de
oxidacion se llevo a cabo en medio acuoso, en el que las muestras con mayor proporcion
de cadenas Cig fuertemente apolares no se mezclan adecuadamente con el medio de
reaccion. Al no producirse una correcta interaccion entre el catalizador y el medio de
reaccion, la oxidacion no tuvo lugar. La Figura 13a representa como ejemplo un material
en el que la oxidacion no tuvo lugar, mientras que la Figura 13b muestra un catalizador

en el que se logrd obtener grupos sulfonicos a partir de las unidades tiol iniciales.

Cis~| ,-SH

NPs-SiO,-C,-SH (1:4) /
—| ,-sH

NPs-SiO,-C,.-SH (1:2) Cio l ~

NPs-Si0,-C,-SH (2:1) Cue \J‘A/_SH
. Cis ~_ -SH
NPs-SiO,-C -SH (4:1) yd
NPs-SiO,-SH SH
NPs-SiO,-C,, ™
200 | 100 | 0
o, ppm

Figura 12. RMN 13C CP de las nanoparticulas bi-funcionales (lineas rojo y negro) y

bifuncionales con distinta proporcidn Cis/SH (lineas restantes). Muestras sin oxidar.
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(b)
(@)

-SH -SO3H
_ / NPs-Si0,-C,,-SO_H 1 ) L\M\__
NPs-Si0,-C,,-SO,H
-SH
-SH /
NPs-Si0,-C_-SH ‘M NPs-SiO,-C,.-SH
200 100 0 200 100 0

8, ppm 8, ppm

Figura 13. RMN 13C CP de las particulas bifuncionales sin oxidar y oxidadas.
a) C1g/SH =4:1, b) C1g/SH = 1:4

;)

Figura 14. Im&genes HR-FESEM y TEM de a) y c¢) catalizador NPs-SiO;-C15-SH (4:1);
b) y d) catalizador NPs-SiO;-C15-SO3H (1:4).
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Mediante microscopia electronica se comprob6 que la morfologia obtenida de los
materiales sintetizados correspondia a nanoparticulas esféricas. La

Figura 14 muestra dos ejemplos de nanoparticulas preparadas con proporciones
C18/SH opuestas en los que se observo una distribucion homogénea de nanoparticulas
perfectamente esféricas, cuyo tamafio se asemej6 al obtenido por las particulas sin

funcionalizar.

Por tanto, toda la caracterizacion llevada a cabo demostré la sintesis efectiva de
nanoparticulas esféricas en las que se logr6 incorporar ambas cadenas funcionales, es
decir, octadecil y tiol. Sin embargo, la muestra obtenida empleando una proporcion
C18/SH (1:4) fue la Unica en la que se consiguio6 llevar a cabo con éxito la oxidacion de
los grupos tiol de forma completa para transformarlos en grupos sulfonicos externos. Es
por ello que, a pesar de que con este catalizador se obtuvo una peor incorporacion de las
unidades organicas (Cig y -SH), se decidié continuar con esta proporcion en el proceso

de sintesis para los siguientes experimentos llevados a cabo.

4.1.3.2.Funcionalizacion con grupos octadecil (C1s) y tiol (-SH), [NH:OH] = 0.20 M

El siguiente paso fue la sintesis de nanoparticulas bifuncionales descritas previamente
empleando una relacion molar C1e/SH 1:4, pero con un tamafio de particula méas reducido.
El tamario de las NPs activas al ser empleadas como catalizador es de gran importancia
cuando intervienen en un proceso de reaccion. Un menor tamafo supondria una
distribucién mas homogénea de los centros activos que serian mas accesibles en el
catalizador, asi como una mayor superficie de contacto entre el material y el medio de
reaccion. Todos estos factores implicarian una mejor actividad catalitica®’. Para ello,
como se explicé en el apartado 3.3.1, se modifico la cantidad de NHsOH introducida en

la sintesis con el fin de obtener nanoparticulas en torno a 30 nm de diametro.

El analisis elemental de este catalizador mostré una mejor incorporacion de los
fragmentos organicos que su analogo de 400 nm, al ser la relacion molar C/S experimental
de 7.3 para el material sin oxidar y de 8.9 para el material oxidado, frente al 7.5 tedrico.
Esta mayor incorporacion se demostro también mediante RMN 2°Si, al haber obtenido un
12% de silicio en posicion T frente a la proporcion no cuantificable lograda previamente
con las NPs de mayores dimensiones (Tabla 10 entradas 7 y 8). Por su parte, el ATG

mostrd de nuevo la estabilidad del material situada en torno a 300 °C, observandose una
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pérdida de organosilano del 29 %, considerablemente superior a la obtenida en el apartado
previo (Tabla 11 entradas 7 y 8), reforzando asi el hecho de que con un menor tamafio
de nanoparticula la funcionalizacion alcanzada es mayor. Como se ha comentado
previamente, una menor concentracion del NH4sOH empleada durante el proceso de
sintesis implica una menor velocidad de la reaccion®’, facilitando asi una condensacion
mas gradual y homogénea entre TEOS Yy organosilanos y permitiendo que un mayor

ndmero de unidades orgénicas se incorporen.

Los resultados de AE y ATG se recogieron en la Tabla 12 donde a su vez se observo
una considerable disminucion del contenido en azufre y carbono al llevar a cabo la
oxidacion. Esta pérdida se habia observado también en muestras previas, pero en una
proporcion inferior. Este hecho podria indicar la pérdida de grupos propil-tiol cuando
fuertes condiciones de oxidacion son aplicadas. Por dltimo, a partir del RMN C se
confirmé que la oxidacion completa del material se habia alcanzado, al detectarse grupos
sulfonicos y desaparecer el desplazamiento quimico correspondiente a los grupos alquil-

tiol, de forma similar a lo observado en la Figura 13.

Tabla 12. Andlisis elemental de NPs-SiO2-C15-SH/SO3H (1:4), relaciones molares
estimadas a partir de AE y contenido en organosilano obtenido mediante AE y ATG.
[NH4sOH] = 0.20 M.

Catalizador %N %C %H %S C/S* C/S® % wt AE® % wt ATGS®

NPs-SiO2-C1s-SH 0 19 38 68 75 73 29 29

NPSi-SiO2-C1s-SOsH 0 14 34 40 75 89 21 22

a Relacion molar teorica. ® Relacion molar experimental. ¢ Contenido en organosilano.

Sin embargo, las mayores diferencias se detectaron en las imagenes obtenidas
mediante microscopia electronica, recogidas en la Figura 15. Estas mostraron una
pérdida de la morfologia esférica con la incorporacion de los organosilanos, formandose
en este caso una aglomeracion de pequefias nanoparticulas con morfologia pseudo-

esférica con 20 nm de diametro, aproximadamente.
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Figura 15. Imagenes TEM de NPSi-SiO;- C15-SO3H (1:4), [NH4OH] = 0.20 M

Esta sintesis permitié comprobar que al reducir el tamafio de las nanoparticulas se
favorece la incorporacion de las unidades organicas funcionales, provenientes de
organosilanos utilizados en el proceso de sintesis, pero se pierde la morfologia esférica
lograda en materiales previos. Ademas, siguiendo trabajos anteriormente descritos que
indicaban una mayor aglomeracidn de las particulas al dejar secar el material en presencia
de agua®’, se lavd parte de la fraccion sintetizada siguiendo el procedimiento tradicional
descrito en el apartado 3.3.2. y, posteriormente, con etanol. Sin embargo, no se

observaron diferencias entre ambos materiales.

4.1.3.3.Funcionalizacion con grupos octadecil (Cig) y propi-lamino (-NH.), propil-

tiol (-SH) y propil-amino (-NH>)

A continuacién, se llevé a cabo sintesis de nanoparticulas bifuncionales incluyendo
el grupo amino (Esquema 13), que fue incorporado en la misma relaciéon molar que el
precursor que contiene grupos tiol, siendo por tanto las distintas proporciones empleadas

entre precursores las siguientes:

Cis/ NH2 =14 SH/NH=1:1
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(a) (b)

NHZ N H2
SH
0 o0 O o
SH
0 -0 0 -0
0 NH; 0 NH,
0 0
HN o] HsN 0 SH
NH, NH;

Esquema 13. Nanoparticulas de silice funcionales con grupos a) octadecil (Cis) y
alquil-amino (-NH3), b) alquil-tiol (-SH) y alquil-amino (-NH3).

El analisis elemental (Tabla 13) mostr6 la efectiva incorporacién de los
fragmentos organicos en todos los casos, al asemejarse considerablemente todas las
relaciones molares teoricas y experimentales. Asi mismo, se estimé un contenido en
unidades organicas similar mediante AE y ATG, siendo ademas notablemente superior
que la obtenida para la combinacion C1g-SH (Tabla 11 Tabla 12 entradas 7 y 8).

Tabla 13. Relaciones molares estimadas a partir del analisis elemental de NPs-SiO;

bifuncionales conteniendo grupo propil-amino.

Catalizador C/S® CIN® N/S* CI/SP C/NP N/SP % wt AE® % wt ATG®
NPs-SiO2-C1s-NH: - 7.5 - - 7.1 - 22 22
NPs-SiO2-SH-NH: 60 60 10 62 6.2 1.0 24 23

NPs-SiO-SOsH-NH2, 6.0 6.0 10 52 64 081 22 27

2 Relacion molar teérica. ® Relacion molar experimental. ¢ Contenido de grupos
organicos.

Por su parte el RMN 2°Si (Figura 16) mostrdé una mayor proporcion de grupos
silanoles que en casos anteriores que indicaria un elevado numero de defectos
superficiales, asi como un mayor porcentaje del organosilano incorporado para la

funcionalizacion SH-NH>, representado por el silicio en posicion T.
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Catalizador %Q* %Q° %T
RCA R NPs-SiO2-C1s-NH2 50 38 12
_NPs-SiO,-SH-NH,
— ™ NPs-SiO,-SH-NH: 43 27 30

NPs-Si02-SOzH-NH2 46 30 24

100 0 -100 -200
8, ppm

Figura 16. RMN 2°Si BD de NPs-SiO; bifuncionales conteniendo grupos Cig-NH; 0

SH-NH,. Tabla adjunta: porcentaje de los distintos tipos de a&tomos de silicio.

El ATG mostro, de nuevo, una leve absorcion de agua a bajas temperaturas y una
descomposicion de los fragmentos organicos a partir de los 250 °C. Esta pérdida de masa
se produjo de forma mas pronunciada en el material conteniendo cadenas Cis (Figura

17a).

100 100 4
(b)

90 + 90

ATG (%)
DATG (%)
ATG (%)

DATG (%)

2]
o
1
[es]
o
1

70 T T T T 70 T T T T
100 300 500 700 100 300 500 700
Temperatura, °C Temperatura, °C

Figura 17. Analisis termogravimétrico de a) NPs-SiO2-C13-NH2, b) NPs-SiO,-SH-NHa.

En la caracterizacion por RMN realizada se pudieron observar los
desplazamientos quimicos correspondientes a los grupos tiol y a los grupos amino en los
catalizadores bifuncionales, asi como el grupo sulfénico en el material oxidado (Figura
18a, linea verde). Por su parte, la Figura 18b (linea azul) mostro también la presencia de
los fragmentos octadecil (Cig) y propil-amino (-NH.) empleados en la sintesis del

material.
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Figura 18. RMN 13C CP de las particulas bi-funcionales conteniendo: a) grupos -SH y
-NH3z, b) grupos Cigs y -NH..

Por otra parte, la caracterizacion mediante TEM mostr6 de nuevo una pérdida de
la morfologia esférica. Se observé ademas una mayor dispersion de las nanoparticulas
pseudo-esféricas en el material que contenia grupos tiol y amino, respecto a la
combinacion Cis/ NH: que exhibié mayor aglomeracién de nanoparticulas (Figura 19).

Figura 19. Im&genes TEM de: a) NPs-SiO,-SO3H-NH2; b) NPs-SiO;-C1s-NH.

En este apartado se demostrd, por tanto, la efectiva incorporacion de los
correspondientes grupos funcionales a partir de los organosilanos seleccionados. Se
comprobd, ademas, que la adicion del precursor que contiene grupos amino da lugar a

una pérdida parcial de la morfologia esférica.
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4.1.4. Nanoparticulas de silice tri-funcionales

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos previamente y con el fin de ampliar la
funcionalidad de las NPs obtenidas, se llevo a cabo la sintesis de las nanoparticulas
incorporando al mismo tiempo las tres funciones activas anteriormente empleadas: Cis,
-SH y -NH>, como se muestra en el Esquema 14 y siguiendo durante el proceso de sintesis
ese mismo orden. La sintesis se llevo a cabo con [NH4sOH] = 1.6 M (NPs-SiO2-C1g-SH-
NH2(g)) y con [NH4OH] = 0.20 M (NPs- SiO2-C1s-SH-NH2(p) a fin de obtener dos tipos

de nanoparticulas con tamafios diferentes.

(a) NH, (b) NH:
SH SH
0 o0
o > o of\ E
B NH: 0’1 0 NH;
O/ “D‘ - U
(i;. SH
SH
SH
SH

Esquema 14. Nanoparticulas de silice funcionales con grupos octadecil (Cis),

alquil-tiol (-SH) y alquil-amino (-NH2) con tamafio: a) grande, b) pequefio.

El analisis elemental (Tabla 14) mostré una incorporacion efectiva de los
fragmentos organicos con un porcentaje de organosilano incorporado similar entre ambos
tamarios y ligeramente superior al de las NPs-SiO> bifuncionales que contenian el grupo
amino (Tabla 13). Mediante los espectros de RMN 2°Si (Figura 20 y Tabla 15) se
observé una mayor proporcion de silicio en posicion T que en materiales previamente
obtenidos, lograndose alcanzar hasta un 39 % para el las nanoparticulas de menor tamafio.
Por su parte, en el ATG representado en la Figura 21 se observd la eliminacion conjunta
de los tres tipos de fragmentos organicos a partir de aproximadamente 250 °C. Asi mismo,
tampoco se observaron diferencias en este aspecto entre las muestras oxidadas y sin

oxidar.

49



Tabla 14. Relaciones molares estimadas a partir del analisis elemental de NPs-SiO tri-
funcionales, siendo las relaciones molares teoricas para todos ellos: C/S = 11,
C/IN=11yN/S=1.0

Catalizador [NH:AOH]’ C/S® CIN® NI/S® % wt AE® % wt ATGP
NPs- SiO2-Cis-SH-NHo(g) 1.6 11 95 11 27 29
NPs-SiO-Cis-SOsH-NHo(g) 1.6 91 11 084 28 32
NPs- Si0»-Cis-SH-NHo(p) 020 9.9 93 11 32 32
NPs-Si0-Cie-SOsH-NHo(p) 020 94 11 088 30 33

2 Relacidon molar experimental. ® Contenido en fragmentos organicos.

NPs-SiO,-C,,-SH-NH,(p)

NPs-SiO,-C,,-SH-NH,(g)

100 0 -100 -200

3, ppm
Figura 20. RMN 2°Si BD de NPs-SiO; tri-funcionales.

Tabla 15. Porcentajes de los distintos tipos de atomos de silicio obtenidos a partir de los
espectros de RMN 2°Si BD de NPs-SiO; tri-funcionales.

Catalizador [NHSOH],M % Q* % Q® %T
NPs- SiO2-C1s-SH-NH> 1.6 22 45 33
NPs-SiO2-C18-SO3H-NH: 1.6 23 49 28
NPs- SiO2-C1s-SH-NH> 0.20 24 37 39
NPs-SiO2-C18-SO3H-NH: 0.20 18 48 34
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Figura 21. Porcentaje de pérdida de masa (lineas discontinuas) ATG y derivada (lineas
continuas) DATG de NPs-SiO,-C13-SH-NH,.
— [NH;OH] = 1.6 M, — [NH,;OH] =0.20 M

Por otra parte, los espectros de RMN 3C mostraron la efectiva incorporacion y
preservacion de todos los grupos funcionales empleados, asi como la oxidacion de los
grupos tiol, para los materiales obtenidos con ambas concentraciones de NHsOH. En la
Figura 22 se muestran como ejemplo los resultados cuando fueron empleadas

concentraciones de NH4OH igual a 1.6 M.

) -NH
SO3H f 2 _,C,

NPs-Si0,-C_.-SO,H-NH, N DA

C. .~ -
_NH2 ‘\13 - SH

NPs-SiO,-C,.-SH-NH,

NPs-SIONH, NHa™p A
— N

_ SH
NPs-Si0,-SH
N
C18
NPs-SiO,-C,,
200 100 0

61 ppm

Figura 22.RMN 13C CP de NPs-SiO; tri-funcionalizadas. [NH4sOH] = 1.6 M.

Ademas, como se ha visto con materiales previos, la incorporacién del grupo
amino supuso la pérdida de la morfologia completamente esférica (Figura 23). Aln asi,
fue posible apreciar la diferencia de tamafio entre las pesudo-esferas obtenidas con las

dos concentraciones de NH4sOH, siendo menor el tamafio a menor concentracién. Esta
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disminucién de dimensiones se vié reforzada por el aumento de la superficie externa
observada entre ambas muestras, siendo esta de 40 m?/g con [NHsOH] = 1.6 M y 94 m?/g
para [NHsOH] = 0.20 M.

— )

Figura 23. Imagenes TEM de NPs-SiO;-C15-SO3H-NH,. a) y b): [NH,OH] = 1.6 M, c)y
d) [NH,OH] = 0.20 M.

Por lo tanto, en este apartado se confirmé como viable la incorporacion de tres grupos
funcionales diferentes en la superficie de nanoparticulas de silice. Ademas, como se ha
visto previamente, se produjo una pérdida de la morfologia esférica de las particulas, asi
como una variacion del tamafio de las mismas en funcion de la concentracion de hidroxido

amonico presente en el proceso de sintesis.
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4.1.5. Optimizacién del proceso de oxidacién

Paralelamente a los distintos procesos de sintesis estudiados, se llevo a cabo una
modificacion del proceso de oxidacién del grupo tiol descrito en el apartado 3.3.3 debido
a la posible protonacion del grupo amino en las nanoparticulas funcionales conteniendo
esta funcion durante la acidificacion con H.SOs. Como alternativa, se observé que es
posible oxidar el grupo tiol Unicamente empleando H>O> durante 4 h y posterior lavado
hasta pH neutro, sin necesidad de la posterior acidificacion. En la Figura 24 se representa
como ejemplo el espectro de RMN 3C obtenido para el material recién sintetizado (linea
roja), tras oxidacion con H2O> (linea negra), y tras la acidificacién con H.SO4 (linea azul),
no observandose diferencias entre los dos ultimos. Esta modificacion supone la
eliminacion de una etapa de reaccion, con la consiguiente mejora en cuanto al tiempo
necesario, ahorro de H.SO4 y menor pérdida del material durante el proceso, preservando
también con mayor probabilidad la basicidad de los grupos amino superficiales.

-SO,H
-SO,H
\
+H,0,
_~-SH
NPs-SiO,-C,-SH-NH,
2(I)0 160 (I)

8, ppm

Figura 24. RMN *3C CP de NPs-Si0;-C13-SH-NH; (rojo) y NPs-Si0;-C15-SO3H-NH;
(negro y azul).
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4.1.6. Conclusiones

Se ha logrado llevar a cabo con éxito la sintesis de nanoparticulas de silice mono, bi
y tri-funcionales a través del método de sintesis Stober, basado en la hidrdlisis y
condensacion de grupos alcéxido. Se ha demostrado que la concentracién de NH4sOH
empleado en la sintesis tiene gran influencia sobre el tamafio de particula final debido a
que actla como catalizador en la reaccion de hidrolisis y condensacion de los enlaces
Si-O-Si. De esta forma, mediante el control de la sintesis se han logrado obtener particulas
de hasta 30 nm con mayor superficie externa. Las nanoparticulas mono-funcionales se
han sintetizado efectivamente a partir de relaciones molares TEOS/Cis = 4:1,
TEOS/SH = 16:1 y TEOS/NH> = 16:1, mostrando una morfologia esférica. Ademas, se
ha comprobado que existe una diferencia entre la velocidad de polimerizacion del TEOS
y los distintos organosilanos empleados en la sintesis, siendo mayor la incorporacion de
los grupos organicos para el material que contiene el grupo alquil-amino, y menor para
aquellos con grupos alquil-tiol. En las nanoparticulas bi-funcionales que contienen grupos
Ci1s ¥ SH solo se ha logrado llevar a cabo la oxidacion del grupo tiol en el material con
relacion molar C1s/SH = 1:4, y en pequefia proporcion con C1g/SH = 1:2 obteniéndose,
sin embargo, una menor incorporacion de los grupos organicos en estas condiciones. En
la relacién molar 6ptima, C1e/SH = 1:4, se ha logrado sintetizar nanoparticulas de 30 nm
de didmetro, aproximadamente. Por su parte, las nanoparticulas bi-funcionales que
contienen grupos Cis-NH2 y SH-NH> han sido sintetizadas de forma efectiva en
relaciones 1:4 y 1:1, respectivamente. Por ultimo, se ha logrado introducir de forma
satisfactoria las tres funcionalidades al mismo tiempo: alquil-tiol, octadecil y alquil-
amino, tanto en NPs de dimensiones alrededor de 400 nm, como de 30 nm. Todos los
materiales estudiados muestran estabilidad térmica hasta 250 — 300 °C, siendo esta la
temperatura en la que se produce la degradacion de los fragmentos organicos. Se ha
detectado, ademas, una pérdida parcial de la morfologia esférica al incorporar el grupo
amino en la superficie de las nanoparticulas, al igual que al reducir el tamafio de particula
funcionalizada hasta 30 nm con incorporacion de grupos funcionales. Por tanto, los

materiales sintetizados son prometedores para su aplicacion catalitica.
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4.2 Estudio catalitico

Una vez sintetizados los distintos materiales se procedi6 a su estudio catalitico en la
reaccion de deshidratacion de fructosa para la obtencion de HMF (Esquema 15). Las
reacciones se llevaron a cabo siguiendo el procedimiento descrito en el apartado 3.4.

HO o —OH Si0,-SO;H o
MIBK:1-BuOH o /
OH > HO \ /

-H,0

HO

Fructosa HMF

Esquema 15. Formacién de HMF a partir de la fructosa catalizada en medio acido*3.

Como disolvente para la reaccion se hizo uso de la combinacion metil-
isobutilcetona (MIBK) y 1-butanol en relacion 70:30. Esta mezcla, inmiscible con agua,
da lugar a un sistema bifasico que facilita la extraccion continua del HMF formado en la
fase acuosa. De esta forma, se logra su separacion de los reactivos y de los intermedios
de reaccion a fin de minimizar las reacciones de degradacion y facilitar la recuperacion
del producto obtenido*. En las reacciones llevadas a cabo se produjo una extraccion
parcial del producto, al detectarse HMF tanto en la fase acuosa como en la fase organica
de la reaccion. En todas ellas, el mayor rendimiento al producto deseado se obtuvo en la
fase organica. Las rectas de calibrado correspondientes a la fructosa y al HMF a partir de

las cuales se cuantificaron estas sustancias se muestran en el Anexo (ver apartado 7.1).

Como catalizador inicial se hizo uso de NPs-SiO,-C1s-SO3H(g), al poseer ambas
cadenas funcionales con la relacion éptima. En una primera prueba se llevé a cabo la
reaccion a 160 °C durante 2 h, empleando independientemente calentamiento
convencional y por microondas. Aplicando calentamiento convencional la conversion de
fructosa obtenida fue del 64 % con un rendimiento total a HMF unicamente del 10 %. Por
otra parte, el calentamiento mediante microondas dio lugar a una conversién del 100 %
con un rendimiento total del 32 %. Este hecho se debe a que mediante el uso de
microondas se logra un calentamiento de todo el volumen de muestra, homogéneo, rapido
y selectivo que generalmente implica mejores rendimientos con menores tiempos de
reaccion y reduccion en la cantidad de disolventes empleados®®. En vista de los resultados
obtenidos, se decidio desarrollar el estudio catalitico empleando Unicamente calefaccion

por microondas.
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4.2.1. Optimizacién de las condiciones de reaccién: tiempo, temperatura vy

porcentaje de catalizador

Los siguientes experimentos se realizaron con NPs-SiO2-C1s-SOsH(p) como
catalizador al presentar un pequefio tamafio de particula que proporciona una mayor area
superficial, junto con un nimero elevado de centros activos y, por tanto, es de esperar,

exhiba una mejor actividad catalitica®.

Las primeras pruebas se realizaron a 160 °C variando el tiempo de reaccion entre 5
min y 2 h. En vista de la obtencion de una conversion de fructosa del 100 % a tiempos
altos y rendimientos a HMF similares, se continu6 con la optimizacion de los pardametros
de reaccion modificando la temperatura y empleando tiempos de reaccidn mas cortos.
Inicialmente se afiadio en las reacciones un 3.8 % en peso de catalizador respecto a la
fructosa (132 mg fructosa), se mantuvo la temperatura de reaccion constante a 150 °C y
se fue modificando el tiempo de reaccion. Los resultados obtenidos reflejaron un aumento
tanto del rendimiento a HMF como de la conversion al incrementar el tiempo de reaccion,

tal y como se muestra en la Figura 25.
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—eo— HMF
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N Fase orgéanica

504 © —o— HMF 150
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\
[ ]
% Conversioén fructosa

Tiempo de reaccién, min

Figura 25. Actividad catalitica a 150°C. Porcentaje de rendimiento a HMF (lineas
continuas) y porcentaje de conversidn a fructosa (linea discontinua). Composicién de la
reaccion: 300 mg disolucion fructosa 44 % wt, 900 mg MIBK:BuOH 70:30 y catalizador

NPs-SiO,-C15-SO3H(p) 3.8 % wt.

Sin embargo, al no alcanzar un maximo en la curva de rendimiento, se continu6
variando tanto el tiempo como la temperatura de reaccion, teniendo en cuenta las
equivalencias para reacciones llevadas a cabo en microondas, proporcionadas por
Biotage®, que se muestran en la Tabla 16.
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Tabla 16. Equivalencias temperatura/tiempo de reaccion proporcionadas por Biotage®.

Tiempos de reaccion en segundos (celdas anaranjadas), minutos (celdas blancas) y horas

(celdas verdes). Flechas y lineas rojas: reacciones llevadas a cabo, correspondiendo las

flechas a tiempos de reaccién empleados fuera del rango de la tabla.

Temperatura Tiempo de reaccion
100 <— 14 28 56 14 2 3 6 11 11
110 7 14 28 42 56 14 3 6 6
120 14 21 28 42 14 3 3
130 7 11 14 21 42 14 3

O 140 4 5 711 21 42 14
150 2 3 4 S 11 21 42
160 13 26 53 1 2 3 5 Enin 21—
170 7 12 26 40 53 1 3 3 11
180 3 7 13 20 26 40 1 3 3
190 1.6 g 7 10 13 20 40 1 R

Con ello, se logré completar el intervalo de condiciones comprendido entre 2 min

a 100 °C y 10 min a 190 °C. En la Figura 26 se muestran los resultados obtenidos. Los

correspondientes cromatogramas se recogen en el Anexo (Ver Figura Aly Figura A2).
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Entrada Condiciones Entrada Condiciones
de reaccion de reaccion
o 1 100°C 2 min 8 150°C 11 min
§ 2 120 °C 2 min 9 160°C 10 min
:é 3 120°C 4 min 10 170 °C 5 min
¢ 4 130°C2min | 11 180°C 3min
§ 5 urc1sming 12 180°C5min
6 150°C 1.5min 13 190°C 5 min

7 150°C 7 min

Figura 26. Evolucién del rendimiento a HMF (lineas continuas) y conversion de fructosa

(linea verde discontinua) en funcidn de las condiciones de reaccion. Tabla adjunta:

condiciones de reaccion. Composicién de la reaccion: 300 mg disolucion fructosa
44 % wt, 900 mg MIBK:BuOH 70:30 y catalizador NPs-SiO,-C13-SO3H(p) 3.8 % wit.
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Los resultados mostraron un aumento progresivo de la conversion a condiciones
de reaccion mas drésticas hasta alcanzar el maximo en el que la fructosa es transformada
por completo. La conversion obtenida en la entrada 1 fue consecuencia de la degradacion
térmica de la fructosa, que tiene lugar a partir de 100 — 105 °C para generar, entre otros,
productos de oligomerizacion, hidratacion, o compuestos aromaticos coloreados®. Por
otro lado, se observd un incremento progresivo del rendimiento con el tiempo y
temperatura de reaccion, hasta alcanzar un maximo a 180 °C y 3 min. Este incremento se
produjo de forma méas pronunciada a partir de 150 °C. En las entradas 1-5 se observo
como un aumento de 40 °C dio lugar a un 20 % maés en la conversion de fructosa, pero
apenas tuvo efecto en el rendimiento, pasando Unicamente de un 0 % a un 2.8 %. Por el
contrario, un aumento de temperatura de 140 °C a 150 °C dio lugar a un 10 % mas de
rendimiento (entradas 5 y 6). Ademas, a esa temperatura se logr6 30 % mas de
rendimiento total al pasar de 1.5 min a 11 min de reaccion (entradas 6 y 8
respectivamente). Desde ese punto, el mayor efecto se produjo al modificar la
temperatura, llegando a un maximo de 60 % de HMF formado a 180 °C y 3 min de
reaccion. A partir de ahi, comenzé un descenso progresivo del rendimiento debido a la
degradacion del HMF a altas temperaturas®®. Se observo a su vez que, en todos los casos,
el HMF remanente en la fase acuosa fue inferior al obtenido en la fase organica y que
ambos siguieron la misma tendencia descrita al modificar las condiciones de reaccion.
Este resultado corrobord que el disolvente empleado para generar el medio bifasico de
reaccion es capaz de extraer parcialmente el producto formado y que la extraccion se
produce de igual manera independientemente de las condiciones de reaccion empleadas,
quedando la mayor parte del producto en la fase organica. En estas condiciones de
méaximo rendimiento (60 %), la conversidn de fructosa fue practicamente completa, con
una selectividad al producto deseado del 61 % y un coeficiente de particion (R) del
producto en ambas fases de 3.1 respecto a la fase organica. Por esa razon, se eligioé una

temperatura de 180 °C durante 3 min para continuar con la optimizacién de la reaccion.

A continuacion, se modificé la cantidad de catalizador empleada entre 2.0y 9.5
% wt respecto a la fructosa, a fin de lograr una mayor actividad. En la Figura 27 se
muestra como los mejores resultados se lograron con el porcentaje inicial, 3.8 % (5 mg
de catalizador), aungue no se observé una variacion considerable en cuanto a conversion

y rendimiento entre las distintas cantidades de catalizador empleadas.
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Figura 27. Actividad catalitica en funcién de la cantidad de catalizador a 180 °C y 3
min. Rendimiento a HMF (lineas continuas) y conversion de fructosa (linea verde
discontinua). Composicién de la reaccién: 300 mg disolucién fructosa 44 % wt, 900 mg
MIBK:BuOH 70:30 y catalizador NPs-SiO2-C15-SOsH(p).

— HMF en la fase acuosa, — HMF en la fase organica, — HMF total.

4.2.2. Optimizacion del disolvente

Seguidamente, se estudio la actividad catalitica en funcion del tipo de disolvente
empleado en la reaccion. Para ello, se sustituyo la mezcla MIBK:BuOH por agua,
dioxano, metanol y DMSO, independientemente. En todos ellos se obtuvo un sistema de
reaccion monofasico, analizado en la columna Aminex® HPX-874. Las reacciones se
realizaron a 160 °C durante 10 min, siendo estas condiciones de reaccion préximas al

méaximo rendimiento, pero donde la conversidn de fructosa aun no es completa.

La Figura 28 mostro el sistema MIBK:BuOH como mejor medio de reaccion. Este
hecho se debe a que, de entre los estudiados, es el Unico sistema bifasico lo que permite
la extraccion parcial del producto obtenido. Entre los sistemas monofasicos, el DMSO
mostrd los mejores resultados, que pueden atribuirse a su capacidad para suprimir las
reacciones laterales (secundarias). Sin embargo, el aislamiento de HMF en este medio es
extremadamente complejo al ser un disolvente con alto punto de ebullicidn, requiriéndose
procesos de aislamiento altamente energéticos*. El peor resultado se obtuvo en agua,
como consecuencia de que en este disolvente se favorece la rehidratacion de HMF y su

transformacion huminas, productos secundarios de oligomerizacion®®.
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Figura 28. Influencia del disolvente en el rendimiento a HMF (negro) y conversién de
fructosa (rojo) a 160 °C y 10 min. Composicion de la reaccion: 300 mg disolucién
fructosa 44 % wt, 900 mg disolvente y catalizador NPs-SiO;-C13-SO3zH(p) 3.8 % wt.

4.2.3. Calculo de las constantes de velocidad vy energia de activacion

Teniendo en cuenta los trabajos previamente publicados®®®?, se considerd la reaccion
estudiada como un proceso de primer orden, respecto a los sustratos iniciales. La

velocidad de la reaccion se puede representar entonces como:

1d[A]
V=g A

siendo k la constante de velocidad en sty [A] la concentracion de fructosa en mol-L 2,

Integrando esta expresion se obtiene:

[A] = [A]oe ™
In[A4] = In[A], — kt

En términos de la conversidn y teniendo en cuenta que [A] = [4], - (1 — X)), se
puede expresar como:
In(1—X)=C—kt

siendo X la conversion, C una constante arbitraria, y t el tiempo de reaccion®?.
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Teniendo esto en cuenta, se calculd el valor de las constantes cinéticas a 140 °C,
150 °C, 160 °C y 170 °C. Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 29.

Temperatura k,s? R?
31 140 °C 5.1-10* 0.885
<
= 150 °C 9.9-10* 0.990
c
=,
160 °C 3.3-10° 0.988
170 °C 6.1-10° 0.988
1

400 800 1200
Tiempo de reaccién, s

Figura 29. Calculo de la constante de velocidad a distintas temperaturas. Tabla
adjunta: valores obtenidos y coeficiente de correlacion de las rectas. Composicion de la
reaccion: 300 mg disolucién fructosa 44 % wt, 900 mg MIBK:BuOH 70:30 y catalizador

NPs-SiO2-C18-SOsH(p) 3.8 % wt.

A continuacidn, se hallo la energia de activacion de la reaccion segun la ecuacion

de Arrhenius, teniendo en cuenta que la mayoria de reacciones siguen esta expresion®::

Ink=1Ind— 2%
n = 1In RT

donde A es el factor pre-exponencial; Ea, la energia de activacion de la reaccion; R, la

constante de los gases ideales en J-mol*-K?; y T, la temperatura de la reaccion en K.

-5

2.7x10™ 2.8x10™ 2.9x10™
1/RT

Figura 30. Ajuste lineal para el calculo de la energia de activacién de la reaccidn.
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A partir de la representacion mostrada en la Figura 30 se obtuvo la siguiente

ecuacion de la recta:

1.28-10°
RT

Ink =1.24-10* —

Se dedujo, por tanto, un valor de energia de activacion de 128 kJ-mol?
(30.6 kcal-mol™). Segun los trabajos previamente descritos, el valor de esta energia en
ausencia de catalizador oscila entre 140 — 160 kJ-mol™ %3 siendo este un valor elevado
que se consigue disminuir ligeramente en presencia del catalizador. A pesar de ello, esta
energia es muy superior a la energia de activacion de la conversion de HMF o fructosa en
productos secundarios, 64 kJ/mol®, lo que implica que la formacion de HMF se ve
favorecida a altas temperaturas, aunque la selectividad a este producto no sea demasiado

elevada.

4.2.4. Estabilidad vy redso del catalizador

Con el fin de comprobar la estabilidad del catalizador en el medio de reaccion, se
estudid la existencia de migracion de centros acidos o especies activas desde el soporte al
medio de reaccion que pudieran dar lugar a la desactivacion del mismo y a reacciones en
fase homogénea. Para ello, se llevaron a cabo dos reacciones independientes a 5 min y
160 °C. Una de ellas, A, se trato segun se ha descrito previamente, mientras que, a la otra,
B, tras la recuperacion del catalizador por filtracion, se le afiadio la cantidad de disolucion
de fructosa equivalente a la concentracion de fructosa inicial, y volvio a someterse a otro
proceso de reaccion a 5 min y 160 °C, tras lo cual se analizd6 mediante HPLC. Los
resultados mostraron un rendimiento similar en ambas reacciones (alrededor de un 20 %),
ademas de una mayor cantidad de fructosa remanente en la reaccion B, correspondiente
a la suma de la cantidad sin reaccionar en la primera reaccion y a la afiadida
posteriormente, como se pudo observar en la Figura 31. Por tanto, se demostro que la
reaccion no continda al retirar el catalizador, es decir, no hay migracién de especies

activas en el medio de reaccion, confirmando asi la hetereogeneidad del proceso.
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Figura 31. Cromatogramas correspondientes a la reaccién A (negro) y reaccién B
(rojo). a) Fase organica, detector UV-Vis 1 = 253 nm, b) fase acuosa, detector
UV-Vis 1 =253 nm; c) fase acuosa, detector RID. Composicién de la reaccion:
300 mg disolucion fructosa 44 % wt, 900 mg MIBK:BuOH 70:30 y catalizador
NPs-SiO,-C15-SOsH(p) 3.8 % wt.

A continuacion, se realizd una prueba de reuso del catalizador. Los catalizadores
recuperados procedentes de condiciones de reaccion similares se mezclaron, se lavaron
con agua Yy posteriormente etanol y se dejaron secar en estufa a 60 °C. EIl analisis
elemental de la mezcla resultante mostro una disminucion de un 1.2 % en la cantidad de
azufre y de un 0.2 % en la de carbono, respecto al analisis del catalizador previo a la
reaccion. La prueba catalitica se llevo a cabo en las condiciones éptimas, obteniéndose

los resultados mostrados a continuacion.
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Tabla 17. Actividad catalitica del catalizador fresco y reusado. Condiciones de
reaccion: 180 °C, 3 min, 3.8 % wt catalizador. Composicion de la reaccién: 300 mg
disolucidn fructosa 44 % wt, 900 mg MIBK:BuOH 70:30 y catalizador
NPs-Si0,-C15-SOsH(p).

% Rendimiento % Rendimiento % Rendimiento % Conversion

Catalizador
MFrase organica HMPFrase acuosa HMFota fructosa
Fresco 45 15 60 98
Relso 1 29 13 42 81

Si bien el rendimiento en la fase orgénica disminuyo en casi un 17 %, la cantidad de
HMF obtenida en la fase acuosa no varié sustancialmente del valor obtenido con el
catalizador fresco, lograndose un rendimiento final del 42 % y una selectividad del 52 %
en condiciones de redso. Para este catalizador, la conversion de fructosa también fue
inferior, por lo que cabe esperar que se pueda lograr un rendimiento del 60 % si se

aumentara el tiempo de reaccion.

4.2.5. Conclusiones

El estudio catalitico realizado demostré la posible aplicacion de las nanoparticulas de
silice sintetizadas, conteniendo grupos acidos, en la reaccion de formacién de HMF a
partir de la deshidratacion de fructosa. La reaccion se llevé a cabo en sistema bifasico,
empleando una combinacién MIBK:1-BuOH en relacion 70:30 como disolvente, y agua,
demostrando ser este el medio méas adecuado. Se obtuvo un rendimiento maximo a HMF
del 60 % con una selectividad del 61 %, llevando a cabo la reaccion a 180 °C durante 3
min y con un 3.8 % wt de catalizador. A su vez se demostr6 una reduccion de la energia
de activacion de la reaccion al introducir el catalizador y la heterogeneidad del sistema
fue comprobada mediante las pruebas de estabilidad y retso del catalizador. Por altimo,
no fue posible identificar los productos secundarios de reaccion formados al no coincidir
con los principales productos que pueden ser generados en esta reaccidn, mencionados en
el apartado 1.4. No obstante, se procedera a la identificacion de los subproductos por
analisis empleando UPLC-MS. La baja selectividad obtenida con conversiones de
fructosa del 100 % fue consecuencia de la formacidn, principalmente, de productos de

condensacion y oligomerizacién que no son detectables mediante HPLC.
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5. Conclusiones

En base a los resultados obtenidos, se pueden extraer las siguientes conclusiones:

1. Empleando el método Stober, se ha logrado llevar a cabo de forma efectiva la
sintesis de nanoparticulas de silice hibridas orgénicas-inorganicas que incluyen
una, dos o tres funcionalidades distintas, siendo estas las cadenas octadecil, alquil-

tiol y alquil-amonio.

2. Eluso de AE, ATG, RMN de solidos y liquidos, area superficial y microscopia
electrénica como técnicas de caracterizacion ha permitido un estudio completo de
las nanoparticulas sintetizadas, obteniendo informacion sobre la composicion e
incorporacion de los grupos organicos, la estabilidad del material, sus propiedades

texturales, asi como detectar y estimar su morfologia y tamafio.

3. Se ha comprobado que TEOS y los distintos organosilanos empleados presentan
velocidades de condensacion distintas entre ellos, haciendo que la menor
incorporacion de grupos organicos sobre la superficie de las nanoparticulas se

obtenga al incluir los grupos alquil-tiol.

4. Todos los materiales han mostrado estabilidad térmica hasta 250 — 300 °C,
observandose a esta temperatura la degradacion conjunta de los distintos

fragmentos organicos incorporados.

5. Mediante la modificacion de la concentracion de hidréxido aménico empleada
durante la sintesis, se ha logrado reducir las dimensiones de las particulas
sintetizadas hasta 30 nm de diametro, al actuar dicha sustancia como catalizador
en la hidrélisis y condensacion de los silanos y ser, por tanto, su concentracion

directamente proporcional al tamafio de particula.

6. Los materiales sintetizados han mostrado una morfologia esférica y homogénea
que se pierde parcialmente tanto al introducir los grupos funcionales alquil-amino

como al funcionalizar las nanoparticulas de menor tamafio.
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7. La oxidacion de los grupos tiol situados sobre la superficie de las nanoparticulas
se ha logrado llevar a cabo con éxito empleando H>O>, y posteriormente, H2SO4
Unicamente en aquellos materiales que presentaban cierta hidrofilia. Asi mismo,
se ha demostrado que para estos materiales también es posible llevar a cabo la

oxidacion mediante el empleo exclusivamente de H20-.

8. Los materiales con funcionalizacion acida en su superficie han demostrado ser
capaces de reducir la energia de activacion de la reaccién de formacién de HMF
a partir de la deshidratacion de fructosa. Para esta reaccion, los mejores resultados
se han obtenido empleando calentamiento por microondas, a 180 °C durante 3
min, con un 3.8 % wt (respecto a la fructosa) de catalizador y en un medio bifasico
empleando MIBK:1-BuOH (70:30) y agua. En estas condiciones, se ha logrado
obtener un 60 % de rendimiento a HMF con un 61 % de selectividad. Asi mismo,
las pruebas de estabilidad y redso del catalizador han demostrado que no existe
migracion de los centros activos al medio de reaccion, asi como una pérdida
destacable de la actividad del catalizador, corroborando asi la heterogeneidad del

sistema propuesto.

Por todo ello, se puede concluir que se ha logrado alcanzar los principales objetivos

del trabajo propuesto.
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7. AnNexos

7.1.Estudio catalitico
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UV-Vis, A = 253 nm. R? = 1.000
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Columna Aminex® detector RID, Viny = 40 pL. Pico sefialado: fructosa remanente en la

fase acuosa. Condiciones de maximo rendimiento a 180 °C, 3 min (banda azul marino).
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