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INFORME CIENTIFICO DE BECA

Legajo N°:

BECA DE ESTUDIO PERIODO 2013

1. APELLIDO: Schlichter
NOMBRES: Sofia
Direccion Particular: Calle: Ne:
Localidad: CP: Tel:
Direccién electronica (donde desea recibir informacion):

2. TEMA DE INVESTIGACION (Debe adjuntarse copia del plan de actividades presentado con la

solicitud de Beca)
Sintesis, caracterizacion y actividad de compuestos mesoporosos de interés farmacoldgico

y/o catalitico. Se adjunta copia del plan.
3. OTROS DATOS (Completar lo que corresponda)

BECA DE ESTUDIO: 1° ANO: Fecha de iniciacién: 01/04/2013
2° ANO: Fecha de iniciacion:
BECA DE PERFECCIONAMIENTO: 1° ANO: Fecha de iniciacion:
2° ANO: Fecha de iniciacion:

4. INSTITUCION DONDE DESARROLLA LOS TRABAJOS

Universidad y/o Centro: Universidad Nacional del Sur
Facultad:

Departamento: Quimica, Area |

Cétedra: Quimica General e Inorganica

Otros:

Direccion: Calle: Av. Alem N° 1253

Localidad: Bahia Blanca CP: 8000 Tel: 0291-4595100

5. DIRECTOR DE BECA

Apellido y Nombres: Alvarez Mariana
Direccién Particular: Calle: Ne:
Localidad: CP: Tel:

Direccion electronica:
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6. EXPOSICION SINTETICA DE LA LABOR DESARROLLADA EN EL PERIODO. (Debe

exponerse la orientacion impuesta a los trabajos, técnicas empleadas, meétodos, etc., y

dificultades encontradas en el desarrollo de los mismos, en el plano cientifico y material).
Durante la primera etapa de este periodo, se realiz6 una busqueda bibliografica
exhaustiva para comenzar a abordar tanto la sintesis, funcionalizacion y caracterizacion
de los materiales mesoporosos, su modificacion con diferentes metales, y su aplicacion
como catalizadores en reacciones de interés tanto en el campo de la Quimica Fina
como en reacciones de interés ambiental.
En primera instancia nuestro interés se centré en reacciones de oxidacion de alcoholes.
La oxidacion de alcoholes a sus correspondientes aldehidos o cetonas es una reaccién
de gran peso en la quimica por su reconocida importancia industrial. De estas
reacciones, la oxidaciéon de alcohol bencilico a benzaldehido es una reaccion
particularmente importante por su amplio uso en perfumeria y en la industria
farmacéutica. El benzaldehido ha sido empleado también para la sintesis de acetales
ciclicos, utilizados para saborizantes, fragancias, aditivos nutricionales y solventes.
Tradicionalmente, las sales de manganeso y cromo fueron utilizadas como oxidantes
para la oxidacion selectiva de alcoholes. Sin embargo, estos materiales no solamente
son caros sino que también producen toxicidad y grandes cantidades de impurezas. Es
por esto que actualmente hay un fuerte interés en encontrar métodos alternativos que
son tanto econdmicamente eficientes como ecolégicamente amigables.
Por otro lado, y también en base a la experiencia de nuestro grupo de investigacion,
surge el interés de estudiar y probar estos catalizadores en una nueva reaccion, la
degradacién oxidativa de colorantes azo, en particular el colorante anaranjado de metilo
(methyl orange, MO)
La remocién de los colorantes de los efluentes, generados por las industrias textiles, es
un tema de gran interés en el tratamiento de aguas residuales ya que se ha estimado
que mas del 15 % de la produccién mundial total de colorantes se pierde durante la
sintesis y el proceso de tintura. Entre los colorantes existentes, los azoicos con uno o
mas grupos azo son los que tienen las consecuencias menos deseables en términos de
ecosistema. Los problemas ambientales que estos conllevan es que al ser resistentes a
la degradacion tanto quimica como microbiana pueden convertirse en compuestos
téxicos o cancerigenos. Los métodos convencionales son poco adecuados para el
tratamiento eficaz, ya que se descubrié que los tratamientos bioldgicos usando lodo
activado son ineficientes para la remocion de los colorantes de las aguas residuales.
Los procesos fisico-quimicos como coagulacién y adsorcidon son muy caros Yy
generalmente producen grandes volumenes de lodo, y en ciertos casos necesitan de
aditivos quimicos que pueden resultar peligrosos para el medioambiente. Es por esto
gue son necesarias técnicas nuevas mas eficientes para el tratamiento de los efluentes
que contienen colorantes. En este contexto, la degradacion oxidativa surge como una
alternativa atractiva involucrando moléculas con un gran potencial oxidante como
H202, O3, KMnO4, y persulfato (S2082-). Este ultimo ha sido ampliamente estudiado y
aplicado en el tratamiento de las aguas residuales de las industrias textiles. El anién
persulfato es termodinamicamente estable (EO = 2,01 V), pero su reaccién directa con
la mayoria de los reductores es lenta. Cuando el persulfato es apropiadamente
activado, por ejemplo con algunos iones metalicos de transicion (Mn2+, Fe2+, Ag+,
Cu2+, Cr2+, Co2+) se descompone en radical sulfato (SO4.-) que es un oxidante fuerte
que produce la oxidacion rapida de muchos compuestos organicos (EO = 2,43 V). Es
por esta razén que elegimos el persulfato como agente oxidante para llevar a cabo las
reacciones de decoloracion del anaranjado de metilo.

EXPERIMENTAL
Sintesis - Se sintetizd el material mesoporoso MCM-41 en batch, siguiendo el método
propuesto por Bore y colaboradores (2006). Para ello se utilizé bromuro de
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hexadeciltrimetilamonio (CTAB) como surfactante y Na2SiO3 (SiO2 27%, NaOH 10%,
H20 63%) como fuente de silicio, en una relaciéon 3,4Si02:1CTAB:286H20. El pH de la
mezcla final se ajustd a 10 con HNO3 1 M y se mantuvo en un bafio de agua a 80 0C
durante 8 horas, en un frasco de Teflén en condiciones estaticas. Se lavo el material
con agua destilada vy, finalmente se calciné en mufla a 550 0C por 6 hs a 10 0C/min
para eliminar los restos del surfactante.

La funcionalizacion del soporte sintetizado MCM-41, como asi también la de otro
material mesoporoso, SBA-15, previamente sintetizado por nuestro grupo de
investigacion, se llevd a cabo utilizando 3-aminopropiltrietoxisilano (APTES) para
permitir el anclaje de los metales de transicion de interés. Para esto se secé el material
mesoporoso en estufa a 110 OC toda la noche, luego se resuspendid en tolueno y se
agrego el APTES, se mantuvo esa mezcla en reflujo durante 8 horas a 110 0C, se
evaporo6 el tolueno y finalmente se lavo tres veces con cloroformo .

Los metales utilizados hasta el momento fueron el Cobalto (Co) y el Manganeso (Mn).
El proceso de anclaje se produce a través de la interaccién entre los grupos amino
libres, covalentemente unidos a los oxhidrilos de la superficie de los soportes, y los
iones metalicos en solucion. Para ello, los soportes previamente funcionalizados se
pusieron en contacto con una solucion 0,15 M de CoS0O4 o MnSO4, segun el caso,
durante 24 horas, con agitacion constante y a temperatura ambiente.

Las muestras se nombraron como Me/MCM-41 o Me/SBA-15, dependiendo del soporte
mesoporoso utilizado (Me = Mn, Co)

Caracterizacién - Para verificar el contenido metalico en los diferentes soportes se
determind la concentracion del mismo en el sobrenadante, una vez finalizado el
proceso, por espectroscopia de absorcion atémica utilizando un equipo GBC Avanta
Model B-932 32. Por diferencia entre la concentracion inicial y la concentracion final se
puede tener una estimacion de la carga metalica de los catalizadores.

Las muestras fueron caracterizadas por difraccién de rayos X (DRX) con el fin de
identificar la estructura mesoporosa. Los diagramas se registraron en un difractometro
Philips PW1710 BASED, operado a 45 kV y 30 mA, con una radiacion CuKa1 (1,5406
A) utilizando un monocromador de grafito. El paso del angulo y el tiempo de conteo
fueron 0,035 (208) y 1, respectivamente.

Los espectros FTIR de las muestras se colectaron entre 400 y 4000 cm-1, con una
resolucion de 2 cm-1, en un equipo Nicolet Nexus. Las muestras se dispersaron en
discos de KBr (1:100).

Se analizaron los soportes sintetizados, asi como también los funcionalizados,
mediante termogravimetria. Las curvas TG-DTA se obtuvieron en aire a una velocidad
de calentamiento de 10 0C/min, hasta llegar a los 600 OC, en un instrumento Rigaku
Thermoflex TG 8110 adosado a un analizador TAS 100.

La acidez total del solido MCM-41 se determiné usando un método potenciométrico de
titulacion con n-butilamina . Para ello, la n-Butilamina (0,1 N, 0,05 mL) se agreg6 a una
dispersion de 0,10 g de muestra en 90 mL de acetonitrilo. Este sistema se mantuvo bajo
agitaciéon por 3 hs a 30 0C. La suspension se tituld midiendo el potencial de electrodo
(mV) cada 2 minutos, después del agregado de 0,05 mL de la solucion basica. Las
medidas se realizaron con un pH/mV metro digital Adwa AD1040 utilizando un electrodo
de Ag/AgCl. El potencial de electrodo medido luego del agregado del primer volumen de
agente titulante y luego de transcurridas 3 horas, se consideré como la medida de la
fuerza acida. Ademas, el numero total de sitios acidos se estimo a partir de la cantidad
total de base agregada para alcanzar el plateau en la curva potencial vs. volumen.

Reacciones estudiadas durante este periodo

Oxidacion de alcohol bencilico - Las reacciones se llevaron a cabo en un balén de
vidrio de 50 mL, empleando 200 mg de catalizador y 30 mL de una solucién de alcohol
bencilico 0,1 M en agua, o en tolueno. En una experiencia tipica el catalizador fue
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incorporado en el reactor, con la solucién del alcohol a oxidar. Luego se elevo la
temperatura hasta alcanzar el valor deseado (en el rango 80-100 0C) y se burbuje6
aire, bajo agitaciéon constante. Se tomaron alicuotas en el transcurso del tiempo para
seguir el avance de la reaccion y las muestras se analizaron en un cromatégrafo GC-
MS, Hewlett Packard, GC-6890, usando una columna capilar HP-5MS 30 m, 0,25 mm.
Se calculo la conversién y la selectividad a aldehido benzoico a un tiempo de 3 horas.
Degradacion de anaranjado de metilo (MO) - Se prepard una soluciéon de MO 10 mg/L
y pH 6, que se utilizd para todas las reacciones. La Amax de la solucién del colorante se
identifico con la ayuda de un espectrofotémetro UV-Vis Cecil 2021 (464,5 nm). Se
preparoé una curva de calibrado con soluciones de distinta concentracion de MO.

Las reacciones de degradacién se llevaron a cabo en un reactor de vidrio, conteniendo
150 mL de solucion de MO a 30 0C y a pH 6, ajustado con NaOH o H2S0O4 segun
corresponda. En un procedimiento tipico, la reaccion se inicioé por el agregado de 30 mg
del agente oxidante K2S208 y 200 mg del catalizador dentro de la solucion de reaccion,
bajo agitacion mecanica. A intervalos de tiempo determinados, 3,0 mL de solucion se
extrajeron de la cuba de reaccion. Inmediatamente, la muestra se filtr6 con una jeringa
a través de una membrana Nuclepore (tamafo de poro: 0,22 um) y se tested por
espectrometria UV-Vis. La eficiencia de la degradaciéon de MO se define como:
Eficiencia de degradacion =

donde CO (mg/L) es la concentracion inicial de MO, y Ct (mg/L) es la concentracion de
MO al tiempo de reaccién t (min).

Para evaluar la capacidad de reuso de los catalizadores estudiados, luego de la
reaccion se lavo el solido con agua destilada y se secd en estufa, a 30-40 0C. Se
repitieron las experiencias manteniendo constante la relacion catalizador:oxidante:MO y
en las mismas condiciones de reaccion.

También se evalu6 en las mismas condiciones la actividad catalitica de los soportes y
los soportes aminados; asi como también la oxidacion del MO en presencia de S2082-,
sin catalizador.

Estos andlisis se complementaron con analisis de FTIR de los catalizadores
sintetizados, de los mismos luego de su uso en reaccion y también luego de su re uso.

RESULTADOS PRELIMINARES

Los picos de XRD que presentaron las muestras indican la formacién de estructuras
hexagonales ordenadas coincidentes con los perfiles tipicos de muestras de SBA-15y
MCM-41.

Por diferencia de concentracién entre las soluciones sobrenadantes inicial y luego de la
funcionalizacion se estimd, por espectroscopia de absorcién atomica, que la
concentracion de Co en las muestras de MCM-41 y SBA-15 es del orden de 13 % y 3
%, respectivamente. El contenido de Mn en las muestras se esta estudiando aunque
estos catalizadores ya fueron probados en reaccion. Cabe aclarar que este valor
corresponde a una estimacion inicial, ya que la carga metalica real se calcula en base a
la degradacién en medio acido del material, proceso que actualmente se encuentra en
desarrollo.

Los analisis termogravimeétricos de los materiales mesoporosos muestran tres regiones
diferentes de pérdida de peso. La primera regién, entre 50-150 OC esta relacionada con
la eliminacion de moléculas de agua fisisorbidas sobre la superficie externa de los
materiales. La segunda region de pérdida de peso, entre 150-350 OC, se atribuye a la
descomposicion y desorcion del surfactante. La tercera regiéon de pérdida de peso (350-
550 0C) se debe a la remocion del agua generada por la condensacion de grupos
silanoles adyacentes cuando forman un enlace siloxano.

La pérdida total de masa correspondiente a la MCM-41 fue de 49,4 %, mientras que
para la SBA-15 el valor fue de 20,5 %.
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Se realizaron los espectros FTIR de los materiales obtenidos. En la region entre 3100 y
3500 cm-1 aparece una senal intensa que se asigna a OH, correspondientes a
moléculas de agua adsorbida. Las bandas a 2850 y 2900 cm-1 se asignan a -CH3 y —
CH2- de hidrocarburos provenientes del surfactante. En 1450 cm-1 aparece una sefial
tipica de —CH3 (deformacién asimétrica) y —CH2- (tijera). Las sefiales entre 900 y 1300
cm-1 también corresponden a metilos de cadenas carbonadas del surfactante. Se
observa la sefial 700 y 950 cm-1, atribuible a vibraciones Si-O-Si. Luego de la
calcinacién, las bandas correspondientes a hidrocarburos disminuyeron, debido a la
eliminacion del surfactante.

Para las reacciones de oxidacion del alcohol bencilico, en las condiciones estudiadas, y
sin contar con un reactor especifico en donde se pueda controlar la presién de aire, se
obtuvieron bajos valores de conversion y selectividad, del orden del 20 %.

Los resultados para la degradacion oxidativa del anaranjado de metilo resultaron mas
alentadores, obteniéndose porcentajes de degradacién mayores del 90 % para
Co/MCM-41 y Co/SBA-15. Se mantuvieron altos valores de degradacion luego de 5
ciclos de reuso. En el caso de Mn/MCM-41 se obtuvieron porcentajes de alrededor del
55 %, observandose luego un aumento en el porcentaje de degradacion en el orden del
90 %, y este porcentaje se mantuvo hasta 3 ciclos de reuso.

Paralelamente, y con el fin de probar que la actividad catalitica es debido a los metales
incorporados en la matriz mesoporosa, se llevaron a cabo reacciones de degradacién
evaluando diferentes condiciones tales como el efecto del persulfato en ausencia de
catalizador, el efecto de la luz, y también la degradacion del colorante en presencia de
catalizador y ausencia del persulfato. Los porcentajes de degradacion obtenidos fueron
bajos (< 40%), como se esperaba.

7. TRABAJOS DE INVESTIGACION REALIZADOS O PUBLICADOS EN EL PERIODO.

7.1. PUBLICACIONES. Debe hacerse referencia, exclusivamente a aquellas publicaciones en la
cual se halla hecho explicita mencion de su calidad de Becario de la CIC. (Ver instructivo para la
publicacién de trabajos, comunicaciones, tesis, etc.). Toda publicacion donde no figure dicha
aclaraciéon no debe ser adjuntada. Indicar el nombre de los autores de cada trabajo, en el mismo
orden que aparecen en la publicacién, informe o memoria técnica, donde fue publicado, volumen,
pagina y afo si corresponde; asignandole a cada uno un numero. En cada trabajo que el investigador
presente -si lo considerase de importancia- agregara una nota justificando el mismo y su grado de
participacion.

7.2. PUBLICACIONES EN PRENSA. (Aceptados para su publicacion. Acompaiiar copia de cada
uno de los trabajos y comprobante de aceptacion, indicando lugar a que ha sido remitido. Ver punto
7.1))

7.3. PUBLICACIONES ENVIADAS Y AUN NO ACEPTADAS PARA SU PUBLICACION.
(Adjuntar copia de cada uno de los trabajos. Ver punto 7.1.)

7.4. PUBLICACIONES TERMINADAS Y AUN NO ENVIADAS PARA SU PUBLICACION.
(Adjuntar resumenes de no mas de 200 palabras)

7.5. COMUNICACIONES. (No consignar los trabajos anotados en los subtitulos anteriores)
Se presentara el trabajo "Preparacion y caracterizacion de catalizadores mesoporosos
funcionalizados con Mn y Co. Aplicacion en la degradacion oxidativa de anaranjado de
metilo", en el XXIV CICAT, en Medellin, Colombia. El resumen extendido, de 6 hojas, ya
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fue enviado para su evaluacion. Autores: Sofia Schlichter, Mariana Dennehy, Mariana
Alvarez.

7.6. TRABAJOS EN REALIZACION. (Indicar en forma breve el estado en que se encuentran)

8. OTROS TRABAJOS REALIZADOS. (Publicaciones de divulgacion, textos, etc.)
8.1. DOCENCIA

8.2. DIVULGACION

8.3. OTROS

9. ASISTENCIA A REUNIONES CIENTIFICAS. (Se indicara la denominacion, lugar y fecha de
realizacion y titulos de los trabajos 0 comunicaciones presentadas)

10. CURSOS DE PERFECCIONAMIENTO, VIAJES DE ESTUDIO, ETC. (Sealar
caracteristicas del curso o motivo del viaje, duracién, instituciones visitadas y si se realizé algun
entrenamiento)

Pasantia en la Universidad de Gante, Bélgica, formando parte de un proyecto de investigacion a
cargo del profesor Joris Thybaut, en la Facultad de Ingenieria Quimica.

Tema: Cinética de la Hidrogenolisis del Glicerol a Propilen glicol.

Duracion: 3 meses.

Se adjunta el informe enviado a la Universidad de Gante luego de finalizada la pasantia.

11. DISTINCIONES O PREMIOS OBTENIDOS EN EL PERIODO

12. TAREAS DOCENTES DESARROLLADAS EN EL PERIODO

Ayudante de docencia "B", dedicacion simple, por concurso, en las asignaturas
"Fundamentos de Quimica General e Inorganica", "Quimica Inorganica" y "Quimica
General", correspondientes al area | del Departamento de Quimica de la Universidad
Nacional del Sur, desde el 5 de Octubre de 2012 hasta el 1 de Octubre del 2013.

13. OTROS ELEMENTOS DE JUICIO NO CONTEMPLADOS EN LOS TITULOS
ANTERIORES (Bajo este punto se indicara todo lo que se considere de interés para la evaluacion
de la tarea cumplida en el periodo)

14. TITULO DEL PLAN DE TRABAJO A REALIZAR EN EL PERIODO DE PRORROGA O
DE CAMBIO DE CATEGORIA (Debera indicarse claramente las acciones a desarrollar)

Titulo: Sintesis, caracterizacién y actividad de compuestos mesoporosos de interés
catalitico

Se seguira trabajando con la misma linea que la planteada para el periodo del 2013.
Ademas se optimizaran los métodos de preparacion y caracterizacion de materiales
mesoporosos modificados por la incorporacién de complejos y su evaluacién como
catalizadores p/degradacion de colorantes azo, entre otras reacciones de interés.

Se realizara la divulgacion de resultados de los trabajos realizados en el periodo anterior y el
actual.

Formulario Informe Cientifico de Beca 6



- COMISION DE
= INVESTIGACIONES CIENTiFICAS BUENOS AIRES PRODUCCION, CIENCIAY TECNOLOGIA

Condiciones de Presentacion

A. El Informe Cientifico debera presentarse dentro de una carpeta, con la documentacion

abrochada y en cuyo rotulo figure el Apellido y Nombre del Becario, la que debera incluir:

a. Una copia en papel A-4 (puntos 1 al 14).

b. Las copias de publicaciones y toda otra documentacion respaldatoria, deben
agregarse al término del desarrollo del informe

C. Informe del Director de tareas con la opinién del desarrollo del becario (en sobre
cerrado).

Nota: El Becario que desee ser considerado a los fines de una prérroga, debera
solicitarlo en el formulario correspondiente, en los periodos que se establezcan en los

cronogramas anuales.

Firma del Director Firma del Becario
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