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Introduccion.

La silice es un material ampliamente utilizado como adsorbente en columnas cromatograficas, estabilizadores, pigmentos,
pulido quimico y mecanico ademas de su uso como catalizador o soporte. Dependiendo de su geometria, tamafio y
monodispersidad sera el uso final que se le dé al material. En el caso de su uso como soporte para catalizadores, es bien
sabido que a pesar de que tiene grandes ventajas como alta estabilidad quimica, mecéanica y térmica, presenta poca
interaccion con los metales de la fase activa, lo que impide una alta dispersion; en consecuencia, se han sintetizado 6xidos
mixtos como alimina-silice, inclusive se ha modificado superficialmente con diferentes grupos funcionales dependiendo de
la finalidad del 6xido. En el presente trabajo se desarrollé un método para la obtencion de esferas de silice, ademas de su
modificacion superficial mediante la funcionalizacion asistida por aminoécidos como la glicina y acido glutamico, y
organosilanos como cloruro de trimetilamoniotrimetoxisililpropil a fin de lograr una alta dispersion de fase activa para
generar catalizadores para hidrodesulfuracion.

Metodologia experimental.

La sintesis de esferas se baso en la metodologia previamente reportada por Stober (1,2), en una sintesis tipica se adiciona
lentamente la cantidad apropiada de tetraetilortosilicato (TEOS) a una solucién de isopropanol (IPA), agua e hidréxido de
amonio como catalizador, en agitacion constante de 400 rpm, las cantidades usadas de los reactivos y el tiempo de reaccion
se generaron por medio de un disefio de experimentos fraccional (1/4) donde se utilizaron de 2.5-50 ml de TEQOS, 12.3-24.5
ml de catalizador, 12.4-24.8 ml de agua y de 100-300 ml de IPA, para los cuales se usaron tiempos de reaccién de 1-5 h.
Posterior a la sintesis, se centrifugd la solucion para obtener el producto sélido, que después del secado a 60°C se calcin6 a
470 °C durante 3 h. Posteriormente, a las esferas se les dio un tratamiento de ajuste de pH, para de esta manera inferir el pH
que permita mayor concentracion de grupos silanol en la superficie, con la finalidad de incrementar la posibilidad de
reaccion de la silice con los aminoécidos y organosilanos, este tratamiento se realizé con hidréxido de amonio y 4cido
clorhidrico, segln fuera el caso hasta obtener pH de 2, 4, 6, 8, 10 y 12. Posteriormente los materiales modificados se
analizaron por medio de espectroscopia de infrarrojo, relacionando la intensidad de las sefiales del espectro con el
contendido de grupos silanoles en la superficie. A fin de tener una referencia, se analizd también una muestra sin
modificacion y otra calcinada a 800°C (sin grupos silanol superficiales). La funcionalizacién asistida por aminoacidos se
realiz6 mezclando las esferas de silice con glicina o acido glutdmico en un medio aprético como la acetona, para facilitar la
esterificacion entre el grupo silanol y el aminoacido, ademas de la adicion de un catalizador acido, la sintesis se mantuvo a
55°C por 1 u 8 h (3).En el caso del cloruro de trimetilamoniotrimetoxisililpropil, se adicion6 a una solucién de metanol que
contenia la silice y se dejo en agitacion constante a diferentes temperaturas hasta que se observo la mayor disminucion en
las sefiales del silanol de infrarrojo y la apariciéon de nuevas, que podrian indicar que se llevd a cabo la reaccién (4). La
caracterizacién de las esferas se realiz6 por medio de microscopia electrénica de barrido (MEB), espectroscopia de
infrarrojo (IR).

Resultados y discusién.

Los resultados de la caracterizacion de las esferas por medio de microscopia electrénica de barrido (MEB) muestran esferas
mono dispersas con coeficientes de variacion bajos de 6-12 % y didmetros de entre 150-190 nm, las esferas no presentan
aglomeraciones eso para las muestras con menor concentracion de TEOS, mientras que al aumentarla y disminuir la
cantidad de agua y catalizador, baja la esfericidad de las muestras, ademas de la obtencion de grandes agregados de estas
particulas, en la muestra con la mayor cantidad de TEOS, y con proporcion 1:4 con respecto al solvente, se obtuvo el
coeficiente de variacion menor que las demas, y mayor eficiencia en relacion a las caracteristicas del producto obtenido
(cantidad de esferas, y morfologia), en comparacion con Wang y colaboradores (2), los coeficientes de variacion en algunos
casos son menores a los obtenidos, pero con diametros mucho mayores a los obtenidos en este trabajo. El analisis estadistico
de resultados de acuerdo con el disefio de experimentos, se obtuvo que los factores que tienen mayor influencia en el
tamafio de las particulas son la cantidad de catalizador y el efecto combinado de catalizador y agua. Ademas del disefio de
experimentos se pudo observar que un pardmetro importante en la morfologia esférica de la silice es la relacién entre la
cantidad de precursor y solvente (IPA) adicionados, a relaciones menores se obtienen particulas mas esféricas. Del estudio
del efecto del pH apoyado en espectroscopia de IR se encontrd que, a pH béasicos altos se observan mayores intensidades en
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las sefiales de 950 cm-1 (Si-OH) y a 3200cm-1 (-OH), por lo que posiblemente a este nivel de alcalinidad, existe mayor
proporcion de grupos silanol en la superficie de las esferas. En la Figura 1 se pueden observar los espectros de IR de las
diferentes muestras, en donde la muestra calcinada a 800°C no presenta la sefial a 950 cm-1, ya que es conocido que la
deshidroxilacion (eliminacién de grupos silanol de la superficie de silice) ocurre a esta temperatura (5), donde la mayor
parte de hidroxilos se han eliminado, en los espectros de las demas muestras se observa claramente esta sefial a 950 cm-1 y
como va incrementando ligeramente a medida que aumenta la alcalinidad.
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Figura 1. Espectros de infrarrojo normalizados de las muestras con modificacion de pH.

De los resultados obtenidos de la funcionalizacidn, en el caso de acido glutamico se presentaron las sefiales mas intensas a
1726, 1629, y 1460 cm-1, que pueden provenir del aminoacido, como enlaces NH o CH, aunque estan desplazadas a la
derecha, que posiblemente sean debido a que la molécula de acido glutamico, puede haber reaccionado con la silice (tal vez
formando el enlace tipo éster), sin embargo, esto no es concluyente, por lo que es necesario complementar con mas técnicas
de caracterizacion. En menor medida, se obtuvieron cambios en el espectro IR de la glicina con sefiales a 2965 y 2375 cm-1,
estas sefiales fueron incrementando a medida que las condiciones de reaccion se hicieron més severas (temperatura y tiempo
de reaccidn), para los organosilanos, las sefiales obtenidas fueron casi imperceptibles, por lo que es necesario modificar las
condiciones de reaccidn, hasta obtener la funcionalizacion.

Conclusiones.

En conclusién, la metodologia usada para sintetizar las esferas de silice fue la adecuada, obteniéndose particulas de tamafios
promedio de 150 a 190 nm, con desviaciones estandar pequefias lo que genero coeficientes de variacion pequefios de 6%,
que nos indica que se prepararon esferas altamente mono dispersas, que ademas no forman aglomeraciones. La esfericidad
de la silice aumento la relacion entre el precursor y el solvente, aunado a esto, el disefio de experimentos fraccional indicé
que los factores méas importantes en el control del didmetro de las esferas son la cantidad de catalizador adicionado y la
interaccion entre el catalizador y el agua. Asimismo, se determind por medio de espectroscopia de infrarrojo el nivel de
acidez o basicidad al cual la silice presenta mayor proporcion de grupos silanol en la superficie, y posteriormente la
reaccion entre los grupos hidroxilo y el aminoécido u organosilano en cuestion. Por otra parte, la funcionalizacion de las
esferas fue exitosa, pero es de gran importancia complementar estos resultados por medio de espectroscopia Raman y/o
espectroscopia de perdida de energia del electron.
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