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SINTESIS DE MATERIALES MESOPOROSOS ORDENADOS SILICEOS
CON CAFEINA MICELADA ENCAPSULADA

RESUMEN

Durante el desarrollo de este trabajo se ha llevaadmbo la encapsulacion de
cafeina en soélidos inorganicos porosos. La cafdéhéo a sus propiedades, entre otras
anticelulitica, antioxidante, reafirmante y estiamie, tiene gran aplicacion en la

industria farmaceéutica, cosmética y alimenticia.

Para realizar la encapsulacion, se han combinad@uamedimientos distintos. En
primer lugar se lleva a cabo una micelacion queddadcafeina encapsulada en el
nacleo hidrofébico de la micela, y posteriormenge psoduce la formacion de una
estructura porosa, de naturaleza silicea, porteaocion de los grupos -OH con la
cabeza polar de la micela. De este modo, la cafpiada protegida por dos barreras de
diferente naturaleza quimica. Debido a que las lasceacttan como agente
estructurante, ademas de la encapsulacion de &naafse obtienen dos tipos de
materiales mesoporosos siliceos ordenados, MCM-43B®-15, donde el orden,
tamafio y morfologia de los poros depende del garige utilizado para la micelacion

de la cafeina.

Mediante las técnicas de caracterizacion utiliza@asalisis termogravimétrico,
espectrometria de infrarrojo con transformada darieg difraccion de rayos X,
microscopia electrénica de transmision, dispersidi@mica de la luz y adsorcién de
N2) se ha podido conocer la naturaleza de los mbderiabtenidos y estudiar su
comportamiento frente a variaciones se temperaliaabién se ha podido estudiar su
estructura interna y comprobar que se trata derral@® mesoporosos ordenados y que
la cafeina ha quedado encapsulada en su inter@rcofprueba también que la
encapsulacion se ve favorecida en los materiglesSBA-15, los cuales son capaces de

albergar una mayor cantidad de cafeina en suanteri
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1. INTRODUCCION

El trabajo fin de master se ha desarrollado desgréa investigacion en materiales
nanoestructurados del grupo de Catélisis, Separesidloleculares e Ingenieria de
Reactores (CREG) debido al interés en la sintesisigkevos materiales tanto por

mejorar los procesos quimicos como de proponerasuaplicaciones.

En concreto este trabajo se centra en la encapsulde cafeina en materiales
mesoporosos ordenados con la intencion de mejorastbilidad y conseguir una
liberacion mas lenta. La cafeina tiene gran apliceen la industria farmacéutica,
alimenticia y cosmética fundamentalmente debidosapsopiedades, como por ejemplo
estimulante, antioxidante, reafirmante o anticktali(mas detalles de la cafeina en el

Anexo ).

La diferencia con otros trabajos anteriores eseaueste trabajo se lleva a cabo una
doble encapsulacion, en primer lugar medianteriadgion de micelas en cuyo interior
queda encapsulada la cafeina y posteriormenterttkcrecer una matriz silicea sobre
estas micelas dejando asi a la cafeina protegiddgsobarreras de diferente naturaleza

quimica.

1.1Encapsulacion en micelas

Las micelas consisten en agregados de moléculdflicad, es decir, moléculas
que poseen en su estructura quimica grupos hidréfebhidrofilos [1]. Las micelas
representan las llamadas dispersiones coloidal@ssistentes en particulas o fase
dispersa distribuidos en un medio continuo. En i@os de tamafio, las micelas
normalmente tienen tamafos de particula compreadidcel rango de 5 a 50-100 nm.
Entre las dispersiones coloidales normalmente sénduen tres grupos principales:
lipofilicas, lipofébicas y asociaciones coloidaléss micelas pertenecen al grupo de
coloides anfifilicos; como los coloides, se formaspontdneamente a partir de
moléculas de agentes surfactantes bajo ciertasiciomels de concentracion y
temperatura (figura 1a). A bajas concentracionesjremedio liquido, estas moléculas
anfifilicas existen de forma individual, sin embarg medida que su concentracion

aumenta va teniendo lugar la asociacién de las asispara formar micelas. A esta



concentracion, a partir de la cual aparecen laglagcse le denomina concentracion

critica micelar.
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Figura 1. Mecanismo de formacion a) micela esférica de ufastante y b) micela a

partir de co-polimero tri-bloque.

Numerosos sistemas de dosificacion de compuestossiti® estudiados en los
altimos afios en un intento de minimizar la degremtag pérdida del compuesto y en la
industria farmacéutica prevenir los efectos seciioslaa la vez que se aumentaba la
biodisponibilidad del compuesto. La utilizacién mécelas como medio de transporte
de compuestos presenta algunas ventajas con respettas técnicas como el uso de
polimeros solubles en agua. Una importante prapiete las micelas es su capacidad
para aumentar la solubilidad de sustancias pocuobkes [2] aumentando asi la
biodisponibilidad mediante el aumento del tiempo rééencién en el cuerpo y
facilitando una liberacibn méas lenta. Esta propiedace que las micelas tengan gran
aplicacion en la industria, en esencial en la fagutca. En sistemas acuosos, las
moléculas no polares se solubilizaran en el nudkeda micela, las moléculas polares
seran adsorbidas en la superficie de la micelantnai® que moléculas con polaridad
intermedia se distribuiran entre las moléculas uéastante en posiciones intermedias
(figura 2) [3,4]
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Figura 2: Posibles patrones de asociacion de un compuestéecmicela dependiendo
de la hidrofobicidad del compuesto [1].

Las micelas poliméricas representan una clase delasiformadas por copolimeros
consistentes en unidades de mondmeros hidrofiidadrofobicas. De gran interés son
las micelas formadas por copolimeros tri-bloque cptienen cadenas poli (6xido de
etileno) o cadenas PEO (conocido comunmente corietiden glicol o PEG) (figura
1b).

1.2 Materiales mesoporosos ordenados

Los materiales mesoporosos son de gran interés deri@o a sus propiedades
Gnicas como distribucién en el rango nanométridotalmafio de poro, estructura de
poro uniforme y gran superficie especifica, lo deal hace materiales muy adecuados
como catalizadores, soporte de catalizadores, laeists, encapsulacion de

compuestos, asi como plantilla para otros matatiale

Los materiales mesoporosos ordenados han sido stugi@dos y desarrollados
desde que en 1992 investigadores de Mobil Oil Qaiplicaron la sintesis de silices
mesoporosas con estructura hexagonal y cubica yarnafios de poro comprendidos
entre 2 y 10 nm, obtenidas usando surfactantes egeates estructurantes [5]. Se abria

asi una nueva etapa en la sintesis de nuevos ategariesoporosos ordenados.



En 1998, Zhao y cols. [6,7] propusieron nuevos nefode sintesis de materiales

siliceos mesoporosos con estructura hexagonal, BBA-

La sintesis de materiales mesoporosos ordenadoigemedl empleo de moléculas
tensoactivas, generalmente conocidas como surfastan disolucion acuosa. En esas
condiciones, cuando la concentracion del tensaaciv disolucion alcanza un valor
umbral, denominado concentracion critica micelas, inoléculas forman agregados
denominados micelas, cuya forma y tamafo deperetecieémente de la naturaleza y
composicion quimica, de su concentracion y dergtratura. Aunque factores como

el pH y la concentracion total salina también ipdln en el proceso de agregacion.

A su vez, las micelas se agrupan formando estagtgupramicelares, y la
naturaleza de las distintas fases micelares variduecion de la concentracion y
temperatura. En general, a temperaturas moderaganyicelas cilindricas se agrupan
formando primeramente una fase hexagonal, que @wvolu hacia una fase cubica
(isotropica) y posteriormente a una estructuranama medida que la concentracion del
tensoactivo aumenta. En el proceso de sintesissdmateriales mesoporosos ordenados
constituidos por un esqueleto de silice, los oligda de silicato presentes en
disolucién acuosa condensan entre si alrededoasiemicelas, que actian a modo de
plantilla o templante.

La figura 3 muestra un mecanismo propuesto de fugnale estos materiales. Los

mecanismos de sintesis se explican con mas detma#eAnexo Il
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Figura 3: a) Micela esférica, cilindrica, invertida y lamind) Diagrama de fases del

surfactante CTAB en agua [8,9].

Finalmente, y como resultado del proceso de ensgenbe las especies de silicato
en disolucion y las micelas, se obtiene un prodsdlao, que contiene una elevada
cantidad de surfactante ocluido en su interior. dleminacion posterior de este
componente organico mediante extraccién del sdtido disolventes adecuados, o
mediante calcinacion en aire a temperaturas elsyattga en el interior de la matriz
silicea un conjunto de cavidades que constituyermierto modo, una réplica, es decir,
un “negativo” de la morfologia de las micelas ipmadas en el material durante la
sintesis. Las dimensiones y la topologia o arquitacde esas cavidades vacias, asi
como la naturaleza quimica de la superficie delelefo inorganico que las delimita
van a determinar, posteriormente, las propiedadeoduimicas del material que son

ampliamente utilizados en la industria.

Se describen a continuacién los dos tipos de nadégerutilizados en este trabajo fin
de master: MCM-41 y SBA-15.



1.2.1 MCM-41

Dentro de los materiales mesoporosos el mas imyperta el mas ampliamente
estudiado es el MCM-41, que es un silicato mes@uocoya estructura consiste en una
disposicion hexagonal de poros cilindricos unif@m8e caracteriza por: elevado
volumen de poro (> 0,7 ciig), alta superficie especifica (> 800/g) y diametro de
poro uniforme (entre 2 y 10 nm). Las paredes soorfa® de SiQ Este hecho, junto
con su elevada porosidad (mayor del 80%) hace gMEC#1-41 sea el menos estable

mecanicamente si se compara con otras silicesgmoosno el silica gel o las zeolitas.

1.2.2 SBA-15

El SBA-15 es una silice mesoporosa sintetizadaanitlo surfactantes poliméricos
(copolimeros de tribloques de éxido de polialguilecon una disposicion hexagonal de
los poros. Las paredes de silice del SBA-15 somalgor espesor que las del MCM-41,

lo que parece proporcionarle una mayor estabilidadica.

Es interesante el uso de estos surfacantes dabsiobajo coste, no toxicidad y
biodegradabilidad y ademas el empleo de este tgpsuifactantes en la sintesis de
estructuras de silice mesoporosa da como resuttederiales mas estables y tamafios
de poro mayores [10]. El copolimero tribloque mabkitual para su sintesis suele ser el
Pluronic P123, copolimero tribloque de tipo RERPPQ PEQ (por la proporcion
relativa de especies oxido de etileno/6xido de ifgnp que favorece la formacion de
una estructura hexagonal). En la sintesis de estiteriales mesoporosos, la longitud de
la cadena PEO esta ligada al espesor de la parednaterial, y determina la
mesoestructura de la silice, mientras que la ladgie la cadena PPO, esté relacionada
con la distribucién del tamafio de poros [11,12].

Se sabe que para la formacion de SBA-15 utilizacmoo tensoactivo P123, las
cadenas de PEO a temperatura ambiente son hicisfithientras que las cadenas de
PPO son hidrofébicas por lo que conducen a la foidnade micelas cilindricas directas
con la cadena de PEO por fuera. La estructuraBlatIs es equivalente en simetria a

la del MCM-41, puesto que ambas presentan el meanmaquetamiento hexagonal. Sin



embargo, el mayor espesor de pared del SBA-15 diaedenga una mayor estabilidad

térmica e hidrotérmica; otras diferencias se rec@gela Tabla 1.

Tabla 1: Diferencias y semejanzas entre MCM-41 y SBA-15.

Caracteristicas de sintesis MCM-41 SBA-15
Plantilla CTAB Pluronic P123
(PEQGy PPGo PEQy)
pH Basico Acido
Tamafio de poro tipico 4 nm 8 nm
Tamanos de poro accesible 2,5-10 nm 6-20 nm
Estructura de poros Cilindrica Cilindrica
Ordenamiento Hexagonal Hexagonal
Microporosidad No Si
Area superficial > 800 fig 690-1040 rflg
Volumen de poro > 0,7 chig 2,5 cnilg

1.3 Objetivos del proyecto

El objetivo de este proyecto es realizar una endap®n de elevada eficiencia de la
cafeina al combinar dos procedimientos distintesp&mer lugar se va a llevar a cabo
una micelacion, quedando la cafeina encapsulada eacleo micelar hidrofébico, y
posteriormente, se hara crecer una matriz silioe&peraccion de los grupos -OH de la
silice con la cabeza polar de las micelas. Derastio se puede conseguir un aumento
en la estabilidad quimica y una liberacién conttalenas lenta de la cafeina. Puesto que
las micelas actuan como agente estructurante simtiesis de materiales mesoporosos
siliceos ordenados, ademas de lograr una encajgsuldel aditivo, se obtendra un
material mesoporoso ordenado. En concreto losiebgetiel proyecto son:

1. Reproduccion del método de obtencion de los médsrianesoporosos
ordenados de naturaleza silicea MCM-41 y SBA-15adellado por Vartuli y
cols. [5] y Zhao y coals. [7].



2. Obtencion de materiales mesoporosos ordenadosas|/idMCM-41 y SBA-15
con cafeina micelada en su interior, como se maestia figura 4, mediante el
desarrollo de un método de encapsulacion estudianddiciones de sintesis

como pH, composicion de los reactivos, tiempo yperatura.

3. Caracterizacion de la estructura porosa de losrrals mediante técnicas de
difraccion de rayos X, adsorcion de, ) microscopia electrénica.

4. Andlisis cualitativo y cuantitativo de la cafeina Bs materiales obtenidos
mediante  espectroscopia infrarroja  y  analisis  tgmaamétrico
respectivamente.

(PLURCHNIC P123)

T . © O X

(CTAE)

|
|

LY

(5BA-15)

LN

Moléculas de cafeina
ocluidas en el nucleo
hidrofbice micelar

Figura 4: Esquema de sintesis del proceso de encapsulaeidafdina, previamente

micelada, en materiales tipo MCM-41 o SBA-15.



2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

2.1Sintesis de MCM-41

Para llevar a cabo esta sintesis los reactivoszadids son: bromuro de
cetiltrimetilamonio (CTAB) como surfactante (Sigm&8%), tetraetilortosilicato
(TEOS) (Aldrich, 98%), hidroxido de sodio (NaOH)id®a-Aldrich, 98%), agua
destilada e isopropanol (Sigma-Aldrich, 99,5%).

La obtencién del material mesoporoso siliceo MCMs#llleva a cabo segun el
procedimiento experimental descrito por Vartuli gisc[5]. Una sintesis tipica del
MCM-41 consiste en preparar una disolucion acuasaC@AB y NaOH. Una vez
disueltos totalmente, se afiade TEOS y se mantiei®® &C durante 24 horas.
Posteriormente se filtra con agua destilada a wa@losolido obtenido se seca durante
12 horas a 65°C. Las relaciones molares utilizadas6 TEOS: 1 CTAB: 10000: 4
NaOH.

2.2 Sintesis de MCM-41 con cafeina micelada

En este caso se prepara una disolucion acuosaacwemtidad correspondiente de
cafeina (Sigma-Aldrich, > 98,5%) en cada caso @& y una vez se encuentra
totalmente disuelta se afiade el surfactante CTABNaOH. Se mantiene en agitacion
durante una noche para favorecer la formaciongleleelas y posteriormente se afiade
el TEOS, que condensa sobre las micelas formando red silicea mesoporosa
tridimensional. El sdlido obtenido se filtra, layaeca durante 12 horas a 65°C. Al igual
que en el caso anterior, las relaciones molardigadas para la sintesis del material
siliceo cargado son: 6 TEOS: 1 CTAB 16: 10000H4 NaOH, ademas de la

correspondiente cafeina (ver tabla 2).

En el caso en el que la cantidad de cafeina afiadaaisolucion fue elevada (49),
se modificé el disolvente utilizado con la intemcigle mejorar la solubilidad de ésta por
adicién de un disolvente de menor constante did&ctEn ese caso el disolvente que
contenia la mezcla de reaccidn estaba compuestd,@orisopropanol con una relacion

(20/30) en volumen. Una vez la cafeina se encoatredtalmente disuelta, el



procedimiento experimental seguido hasta la obdencde MCM-41 cargado con

cafeina es el mismo que en el caso anterior, manm las relaciones molares iguales.

Con el fin de poder realizar un estudio comparats® realizo la sintesis del
material MCM-41 sin carga de cafeina, utilizandmoalisolvente KO: isopropanol en

las mismas condiciones de sintesis.

En la Tabla 2 se presentan los datos mas relevpatada sintesis de los materiales
descritos anteriormente. En cuanto a la nomenelattiizada, en primer lugar aparece
el nombre del material y si va seguidoadd indica que se ha afiadido cafeina; para
especificar que el disolvente utilizado ha sidanlezcla HO:isopropanol en relacién
20/30 se afiade el sufijp, y en caso de que no se indique nada indicaraetjue

disolvente utilizado fue agua.

Tabla 2: Condiciones de sintesis empleadas para los mégsrtgpo MCM-41.

r.
H.O: TEOS: CTAB: NaOH: caf: ip ar. J _
Muestra . ) pH | Obtenidos
(relaciones molares) Cafeina _
finales

MCM-41 1000: 6:1:4:0: 0 0 9,0 1,1672

MCM-41_ip 1000: 15,3: 2,47: 9: 0: 562,8 0 8,3 1902
MCM-41_caf 1000: 6: 1: 4:0,75: 0 0,4114 9,2 1,5011
MCM-41_caf _ip 1000: 15,3: 2,47: 9: 18,5: 562,8 3,9846 8,7 0,7691

2.3 Sintesis de SBA-15

Para llevar a cabo la sintesis de estos matesal@siliza un surfactante polimérico
de naturaleza no i6nica. Para este tipo de sunf@stapoliméricos, el valor de
concentraciéon critica micelar se obtiene al suparawvalor de temperatura conocido
como temperatura critica micelar, que para el stafde utilizado en este caso, Pluronic

P123, es la temperatura ambiente [13].

Los reactivos utilizados en este caso son: PlurBa23 (Poli (etilen glicol) - poli
(propilen glicol) - poli (etilen glicol) (Sigma-Ahith, 30% peso PEG), acido clorhidrico



(HCI) al 37% (Quimipur), TEOS (Aldrich, 98%), agukestilada y cafeina (Sigma-
Aldrich, > 98,5%) como aditivo.

La sintesis de SBA-15 se realiza siguiendo el gliotento experimental descrito
por Zhao y colaboradores [7]. Se disuelven 4 g ldeoRic P123 en 30 ml de agua
destilada y 120 ml de HCI 2M y se dejan en agitadidirante una noche a 35°C.
Posteriormente se afiaden 8,50 g de TEOS vy la didalitse mantiene en agitacion
durante 5 minutos a 35 °C y durante 20 horasnaigena temperatura y sin agitacion.
Seguidamente se deja envejecer la mezcla durantera4 a 80°C. El producto sélido

obtenido se filtra y se seca en estufa a 80 °Chtkitada la noche.

2.4 Sintesis de SBA-15 con cafeina micelada

El procedimiento experimental y las relaciones meslapara los reactivos se
mantienen igual que para la sintesis de SBA-15]adiferencia de que en este caso se
aflade la cantidad correspondiente de cafeina (T@bl&€uando se encuentra bien
disuelta se afade el surfactante no ionico, PlarBtR3, y se deja durante una noche a
35°C. Se afade el TEOS, y se sigue el mismo pmoeeatio experimental detallado

anteriormente.

En la tabla 3 se muestra un resumen de las condgimas relevantes que se han
llevado a cabo para la sintesis de estos materfaliesshora de identificar las muestras,
en primer lugar aparece el nombre del material yaso de que se afada aditivo el

nombre ir4 seguido de la cantidad de aditivo aftaeidgramos.

Tabla 3: Condiciones de sintesis empleadas para los médsrigno SBA-15.

r.
H,O: TEOS: P123: HCI: caf ar. J _
Muestra . ] pH | Obtenidos
(relaciones molares) Cafeina .
finales
SBA-15 1000: 24,5: 0,4: 2006: 0 0 20 4,9871
SBA-15 49 1000: 24,5: 0,4: 2006: 12,4 4 1,7 6,4800
SBA-15_6g 1000: 24,5: 0,4: 2006: 18,6 18 7,0300




Todas las muestras descritas anteriormente hanssid®tidas a un proceso de
calcinacion para eliminar el surfactante y dejdarels los poros, a fin de poder
caracterizar los materiales obtenidos, para detexmsiu estructura interna.

El método de calcinacion empleado ha sido: caleetam hasta 500°C con una

rampa de 1°C/min y se mantiene esa temperaturatdianoras.

2.5 Caracterizacion de materiales

Todos los materiales obtenidos han sido caracteizgor diferentes técnicas
(Anexo Ill) para asi poder determinar que se haatle a cabo la encapsulacion de la
cafeina micelada en el material mesoporoso siligeamalizar la estructura interna de

los materiales, previa calcinacion.

Mediante espectroscopia de infrarrojo (FTIR) se marmba la presencia de silice y
cafeina los materiales sintetizados. Las muestrasezclan con bromuro potasico para
formar las correspondientes pastillas y llevar bocks determinaciones. El equipo
utilizado es IRAffinity-1 Shitmadzu. Los espectres recogen como promedio de 40
scans en el intervalo de nimero de onda 4000-40@omresolucion de 4 ¢h

Mediante la técnica de difraccion de rayos X (XRDangulo bajo se determiné la
estructura ordenada de los materiales a nivel desp&l equipo utilizado ha sido un
Siemens Diffraktometer D5000. Las medidas se halizeglo con una intensidad de 20
mMA y una tension de 40 kV. Se ha utilizado la reidia del Cu X = 0,15418 nm), con
una velocidad de 0,03 °/s entie=21 y 8.

Para conocer la pérdida de masa de cada materfaheidon de la temperatura se
realiza un analisis termogravimétrico (TGA); pafaservar asi la pérdida de masa
correspondiente a la pérdida de humedad, del aditicapsulado, y del surfactante. El
equipo para llevar a cabo los andlisis es el Befibledo TGA/DSC 1 StarSystem.

El programa utilizado varia la temperatura de 25h&8ta 750°C con una rampa de
10°C/min utilizando un caudal de Me 30 cmi(STP)/miny permanece 15 minutos a la

temperatura de 750°C.



Para determinar el tamafio de las micelas formazlasilza la técnica de Dynamic
Light Scattering (DLS). El equipo utilizado paravar a cabo la determinacion es un
Brookhaven 90 Plus. Las medidas se realizaron @ 2B°suspensién acuosa con una
viscosidad de 0,890 cp y un indice de refracciori,88. El angulo de trabajo fue de
90°C vy se realizaron 10 runs. El componente rddhde&e de refraccion de la particula

de trabajo es 1,590 y el componente imaginaria es 0

También se estudia la superficie especifica desdtidos porosos obtenidos previa
calcinacion, asi como la distribucion y tamafio de poros. Se realiza un analisis
basado en la adsorcion de nitrdgeno a -196°C caqguwpo TriStar 3000 V6.08 A.
Previo a las medidas, las muestras se desgasificdeamperatura y vacio. Las
condiciones de desgasificacion estandar son h& &n rampa de 10°C /miny 1
hora a 90°C; y hasta 200 °C con rampa de 10°C/@ihoras a 200°C.

Por ultimo se realiza un analisis mediante micrpec@lectronica de transmision
TEM comprobandose que se trata de un material pagenado, y el equipo que se
utiliza es el Tecnai T20 operando a 220 kV. Aldra¢ de una muestra en polvo, para
realizar las medidas, la muestra se dispersé aoladarante 15 minutos en un bafio de

ultrasonidos.



3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1 Materiales tipo MCM-41

En la figura 5 se presentan los espectros de IBnhalids para el surfactante CTAB,
para la cafeina, para el MCM-41 si carga, y paranalerial MCM-41 cargado con

cafeina utilizando como disolvente®
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Figura5: Espectro IR para cafeina, CTAB y materiales tigoN#441 con HO como

disolvente.

El primer espectro a analizar es el obtenido par@M-41. En este caso se
observan las bandas caracteristicas para mated@lesturaleza silicea: en torno a 1225
y 1070 cm™ se observan unos picos anchos y pronunciadosspomdientes al modo
de estiramiento asimétrico de la molécula de,SjOun pico a 800 crh que se
corresponde con el movimiento de flexion de la muk También se puede observar
una banda ancha alrededor de 3450 correspondiente con el modo de estiramiento
simétrico del enlace O-H de las moléculas @ lddsorbidas [14,15]. Ademas también
se observa un pico pequefio a 1630 @wociado a la deformacién del agua molecular

(movimiento de flexion del enlace OH) [14,15]. Anméros de onda elevados se



encuentran dos picos pronunciados y caracteristpm$enecientes al surfactante
CTAB. Los dos picos a 2925 y 2855 ¢rorresponden al modos de estiramiento de los
grupos CH(-CH) y CH(-CH,-) respectivamente [14].

La muestra MCM-41 caf presenta un espectro prawgote igual al descrito
anteriormente por lo que se deduce que se ha formadmaterial siliceo y que el
surfactante se encuentra presente en una canfidediable debido a la intensidad de
sus bandas. Pero no se aprecian las bandas masedatigas de la cafeina que
aparecen a numeros de onda entre 1660 y 1705 cme pertenecen al modo de
estiramiento del enlace C=C y del enlace C=0 ws@enente. Esto indica que la
cafeina no ha sido retenida o se ha retenido mog pantidad en el material y las
bandas caracteristicas a esos numeros de ondausngan ocultas por la banda a 1630
cm’ asociada a la deformacién del agua molecular (mievito de flexién del enlace
OH) de la silice [14].

En la figura 6 se han representado los espectréssdauestras sintetizadas con la
mezcla de disolventes ,8:isopropanol, ademas del espectro de la cafeirdely

surfactante CTAB.
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Figura 6: Espectro IR para cafeina, CTAB y materiales tigDN441 con

H,O:isopropanol como disolvente.



En este caso, en el material que contiene cafedpapbservan las bandas
caracteristicas de la silice detalladas anteriorendsss correspondientes al surfactante y
las de cafeina a 1660 y 1705tm

Por tanto la cafeina sé6lo se encuentra presentedouse afiade una cantidad
apreciable (4g) y para ello es necesario cambidrselvente por una mezcla de®
isopropanol, que en un principio no parece afeathr sintesis del material MCM-41

pues se encuentran presentes tanto la silice closnofactante en el espectro.

Se realiza un andlisis termogravimétrico (TGA) y cd#tiene en cada caso la
cantidad de cafeina que se encuentra encapsulada.

Se muestran a continuacion los termogramas comalaaciones en porcentaje de
pérdida de masa, para la cafeina, el MCM-41 y elWH1 con cafeina frente a la
temperatura, también se han representado las dasivde pérdida de masa, de los
mismos, para ayudar a determinar con mayor exdatitiwcomienzo y el final de cada

pérdida de masa (figura 7).
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La cafeina presenta una unica pérdida de masaauenza a darse en torno a
210°C. Para la muestra MCM-41, hasta 150 °C sea g¢eéridida de humedad (primer
méximo de la derivada) con un 3,9% de humedad dal@ntre 150-250 °C se da una
pérdida de masa del 46,3% correspondiente a ladaéde las moléculas organicas de
surfactante, entre 250-350 °C se pierde un 12,5%haka debida a la combustion del

carbono residual y por ultimo de 350 a 600 °C 6fa3de pérdida de masa asociada a la
deshidroxilacion de los grupos silanol.

En la muestra MCM-41_caf, se observan las mismedida&s de masa que para la
muestra sin carga de cafeina (en la tabla 4 sengeeslos porcentajes de pérdida de
masa para esta muestra en cada tramo de tempsrdéiir@ido anteriormente). En este

caso la presencia de cafeina no queda clara pguieda oculta por la pérdida de masa

asociada a la combustion del carbono residual deste del surfactante.

Tabla 4: Pérdidas de masa obtenidas con analisis termogrétrico para materiales

tipo MCM-41.
% % C %
Muestra % Surfactante _ _ o
Humedad residual | Deshidroxilacion
MCM-41 3,9 46,3 12,5 3,6
MCM-41_caf 2,8 36,3 13,8 2,2
MCM-41_ip 4,2 37,7 14,2 2,9
MCM-41 caf ip 4,7 33,8 14,1 2,4

En la figura 8 y en la tabla 4 se presentan losgmiajes de variacion de masa y
derivadas para los materiales sintetizados con ézcla de disolventes ;B e
isopropanol. Tanto los termogramas como las desivagl % de pérdidas de peso
resultan muy similares a las obtenidas en el caseriar. A pesar que las bandas de
cafeina se distinguian perfectamente en el espezstzado por infrarrojos, al igual
que para las muestras sintetizadas cg@ ebmo disolvente, la pérdida de masa de la

cafeina se encuentra solapada con la pérdida dabraza residual y no se distingue
nitidamente, no pudiendo ser cuantificada.
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Figura 8: Analisis TGA y derivadas de variacion de masaaleina y materiales tipo

MCM-41 con la mezcla H2O:isopropanol como disoleent

En la difraccion de rayos X a angulo bajo (figujas® puede comprobar como los
poros de todos los materiales obtenidos estan addsn es decir, existe una
periodicidad en la distribucion de sus canalegju@ase pueden observar bien definidos

los picos correspondientes en los valores de arjto

Los difractogramas obtenidos son tipicos de uneetsien hexagonal pém bien
definida. Para este tipo de estructura normalmsatpueden observar cuatro o cinco
picos de Bragg a lo largo del interval® Que son indexados como (100), (110), (200),
(210) y (300). El hecho de que no se observen sguicos de difraccion indica menor
grado de ordenamiento. El indice de reflexion dganatensidad (100) se encuentra a
menor angulo, mientras que las demas reflexionesasmayor angulo y tienen menor
intensidad. También se puede observar como en éstraucon cafeina encapsulada se
sigue manteniendo el ordenamiento a nivel de pamokiso el grado de ordenamiento
es mayor con respecto a la muestra sintetizadaregencia de aditivo (en el caso en el
que el disolvente es agua), ya que se pueden aprienbién los picos de Bragg

correspondientes a los planos de difraccion (120)0) y (210).
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Figura 9: Difractogramas de angulo bajo obtenidos para I@eriales tipo MCM-
41.

Con los resultados obtenidos por XRD se calcularvédores de espaciamientpgd
mediante la ley de Bragg (306 senb = n4, dondel = 0,15418 nm correspondiente al

Cu) y con éste, los del parametro de una celdaadrﬁxéxagonaloe(z-qodﬁ) que se
define como la distancia entre los centros de @osspcontiguos. El didmetro de poro

d, se calcula a partir de la expresi¢yrday— Ep donde Ees el espesor de pared del

poro, estimado en 1 nm por numerosos autores [16].

Para las muestras MCM-41 y MCM-41_caf el valor gg és de 3,57 y 3,46 nm y
del diametro de poro es de 3,13 nm y 3, 00 nm otispenente. No se observa aumento

del diametro de poro en el material con aditivoagsalado con respecto al material sin
aditivo.

Observando el difractograma de las muestras olatenitlizando como disolvente
H.O:isopropanol (figura 9) se pude comprobar como rfeteriales siguen siendo
ordenados a nivel de poros, por tanto la sustituaé disolvente permite seguir
obteniendo la estructura hexagonal propia del MAMP&ra la muestra MCM-41_ip se

obtiene un espaciamientqeglde 3,46 y un diametro de poro de 3,00 nm. Y para |



muestra con aditivo MCM-41_caf _ip se obtiene unaegmiento gy de 3,89 y un
didametro de poro de 3,49 nm. En este caso si qobss®va aumento de didmetro de
poro con respecto al material sin aditivo, aungeiéas necesarias otras pruebas de
caracterizacion para determinar que la cafeinasgeatra definitivamente encapsulada
en el interior de las micelas. Los valores de diéonde poro obtenidos para todas las
muestras resultan ser un poco menores que logadpsrpor otros autorgsor ejemplo
Vartuli y cols. [5] obtienen tamafos de poro deoappnadamente 4 nm y Kruk y cols.

[17] obtienen poros de entre 4,55y 5,11 nm.

En la figura 10 se representan las imagenes olatemkdiante TEM de la muestra
de MCM-41_ip calcinada.

Figura 10: Imagenes de TEM de MCM-41_ip calcinado.

Se puede observar el ordenamiento de mesoporo®rmeg con estructura
hexagonal semejante a un panal de abejas cardctedsl MCM-41, lo que concuerda
con los resultados obtenidos mediante difracciéragies X. Observando las imagenes
obtenidas se puede calcular aproximadamente elfitantee poro del material
sintetizado, que en este caso es de 1,26 nm. Blsteresulta menor que el calculado a
partir de los difractogramas de XRD; también resumitenor que los reportados por

Vartuli y cols. [5] que van de 2 a 10 nm.



3.2Materiales tipo SBA-15

En la figura 11 se representan los espectros |I@naliis mediante difraccion de
rayos X para las muestras tipo SBA-15 sintetizaddsmas del surfactante polimérico

Pluronic P123 y la cafeina.
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Figura 11: Espectro IR para cafeina, Pluronic P123 y matesalfipo SBA-15 con y sin

cafeina.

Si se observan los espectros obtenidos al anddiganuestras en el espectrometro
de infrarrojo (FTIR), y comparandolas con el esmpeale la cafeina, se puede
comprobar como en las dos muestras sintetizadakeaili@ aditivo aparecen los picos
bien definidos en nimeros de onda entre 1660 y ti#05caracteristicos de la cafeina,
por lo que se puede comprobar la presencia deneafehcapsulada en ambos
materiales. También se observan en las tres maesdtgco ancho caracteristico de la
silice en nimeros de onda comprendidos entre 1R00-tm' (correspondiente al
movimientov.d Si-O-Si)) y el pico a 800 cf{correspondiente al movimientg(Si-O—

Si) de la molécula) [14]. La banda ancha que apageeclas tres muestras obtenidas a

3450 cm' se asigna a las moléculas dgrhdsorbidas.



También se puede observar el pico caracterisgétsulifactante, a nimero de onda
2964 cnt, correspondiente al movimiento de alargamientoesddice C-H, ( (C-H)),
ya que al estar las muestras sin calcinar, el carite queda ocluido en el interior de
los poros del material [18]. Se observan tambiée,en el intervalo de nimero de onda
comprendido entre 1250-1500 ¢nse encuentran las bandas atribuidas al modo de

flexion del enlace C-H provenientes del tensoadtbapolimero tribloque).

Aunque la espectroscopia infrarroja no se puedizarticomo método de analisis
cuantitativo, puede observarse como los picos sporadientes a la cafeina son mas
intensos en la muestra en la que se afadié mapwidad de cafeina. Esto se podra

confirmar posteriormente al realizar el andlisisngravimétrico.

En los termogramas obtenidos (figura 12), pararlasstras con aditivo, se observa
una primera pérdida correspondiente a la pérdideatiina encapsulada que comienza
a unos 200 °C aproximadamente y una segunda pémaligspondiente a la pérdida de
surfactante. Para la muestra sin aditivo, SBA-I%icamente se observa un escalon

correspondiente con la pérdida del surfactante.
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Figura 12: Andlisis TGA y derivadas de variacion de masaatedp de cafeina 'y
materiales tipo SBA-15 con y sin cafeina.



En la figura 12 también se representan las dersvdddas pérdidas de masa tanto
del patrén de cafeina como de los tres materidesnaos, que ayudan a delimitar con
una mayor exactitud la temperatura a la que coraignermina a perderse tanto el
aditivo como el surfactante. Las derivadas de vanlmde masa presentan un maxiano
270 °C correspondiente a la pérdida de masa daféfna. En la tabla 5 se especifican

las pérdidas de masa correspondientes a cada tramo.

Tabla 5: Pérdida de masas obtenidas con analisis termogrétrico para materiales

tipo SBA-15.
Muestra % Pérdida aditivo % Pérdida surfactante
SBA-15 0,0 55,5
SBA-15_4g 15,8 46,1
SBA-15_6g 23,0 45,5

Para los materiales con aditivo encapsulado laigeérde aditivo comienza a la
misma temperatura que el patron de cafeina, pguéono se puede decir que no se
aprecia una mejora en la estabilidad térmica délvadl ser encapsulado; sin embargo
la pendiente no es tan brusca, es decir la péedisaas lenta, por tanto se podria pensar

que efectivamente la cafeina queda encapsuladaaterial.

Se puede observar también como la cantidad deneaégicapsulada en el material
en el que se afadié mayor cantidad de aditivo, $8A6g, es mayor que la cantidad
que hay encapsulada en el otro material, SBA-1523@% frente a un 15,8 %, lo que
concuerda con los resultados observados en el tespde infrarrojo de forma

cualitativa.

A diferencia de los termogramas obtenidos para @MML1, aqui no se observa
pérdida de masa asociada a la humedad por lo qpedsé decir que este tipo de

material es mas hidréfobo

Se realizé un analisis de adsorcion depdra conocer el area superficial de los
materiales (método BET) y la distribucion del tamafie poro de los materiales

previamente calcinados.



Las isotermas obtenidas para los tres materiatedgesadipo IV (figura 13), lo cual es
caracteristico de materiales mesoporosos (mas mafidn sobre isotermas de
adsorcion en Anexo 1V); todas presentan ciclo dstéhésis relacionado con la
condensacion capilar en los mesoporos. Tambiénepuexde una meseta a presion de
vapor relativa alta que indica la existencia devolumen de poros limitado y también
de un solido mesoporoso [19]. Se puede observao dmwnmedida que aumenta la
cantidad de aditivo afiadida, esa meseta va desagate, seguramente debido a la
presencia de otro tipo de poros mayores obtenidosnaecuencia de la presencia de

cafeina en las micelas que forman los poros finatene

En la figura 14 se presentan las distribucionegpa® BJH para el proceso de
desorcion. En todas las muestras (con y sin cgfeamabserva un pico con un maximo
que va desde 4,8 nm para la muestra sin cafeistga &% nm para la muestra cargada
SBA-15 6g. Se observa también que al afiadir cafgiaeece un pico a 3,44 nm que se
hace mas intenso cuando la cantidad de cafeireasintesis es mayor, y que cuando la

cafeina no se encuentra presente el pico tampaestdo
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Figura 13: Isotermas de Adsorcion para materiales tipo SBA-15
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Figura 14: Distribuciones de tamafio de poro BJH para matesaipo SBA-15.

En la tabla 6 se resumen los valores de area supkrfarea BET); se puede
observar como el area superficial de los materied@scafeina disminuye con respecto
al material sintetizado sin cafeina; sin embargsaobserva un cambio significativo en
el diametro de poro. Los valores obtenidos en tddescasos son inferiores a los
reportados por otros autores, como Zhao y colsyiié] obtienen valores comprendidos
entre 690 y 920 fg.

Tabla 6: Resultados de analisis de adsorcion depélra los materiales tipo SBA-15.

BET
Muestra . o )
Area Superficial (m/g)
SBA-15 517,2
SBA-15 4g 446,1
SBA-15_69g 468,0

Se realizé un analisis de difraccion de rayos Xnguéb bajo a las muestras sin
calcinar para conocer la estructura ordenada dedmal. Los difractogramas obtenidos
para todas las muestras se muestran en la figurg 46n caracteristicos de una



estructura hexagonal en 2-D con ordenamiento d des@oros propia del SBA-15. La

intensidad de los picos indica la regularidad teuesura hexagonal de poros cilindricos
en este tipo de materiales. Se puede observac@kpracteristico de primer orden que
corresponde al plano de difraccion (100). Se pwddervar también como, al igual que
en el MCM-41, en los materiales con aditivo se siguanteniendo el ordenamiento a
nivel de poros y la estructura hexagonal del SBAHbgrado de ordenamiento es
mayor para la muestra sin cafeina, ya que se absmmbién los picos correspondientes
a los planos de difraccion (110) y (200).

SBA-15
——— SBA-15_4g
(110 ——— SBA-15_6g
(100 M (200)

MUY A

VA, .
AN A
\ /'V \/V/\\

L e B e e L L L |
14 16 18 20 22 24 26 28 30 32

Intensidad (u.a)

26 ()

—T T T T T T T T T T T T T T "~ T T T 1
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 6,0 65 70 7,5 8,0
26 ()

Figura 15: Difractogramas de angulo bajo para materiales tBBA-15.

Se calcularon también los valores del espaciamidp parametro de redy &
diametros de poro del mismo modo que para los mbdsrtipo MCM-41. El valor del
espesor de la pared para el SBA-15 estimado poo ¥h=ols. [7] es de 3,8 nm. Los
valores obtenidos se presentan en la tabla 7. tercaso si que se observa un aumento

de didametro del poro en los materiales con aditgpecto del material sin aditivo.



Tabla 7: Espaciamiento @, parametro de redey diametro de poro obtenidos por

XRD.
Muestra digo (NM) | & (M) | d, (Nm)
SBA-15 8,18 9,44 5,64
SBA-15_4g 8,25 9,53 5,73
SBA-15_6g 8,25 9,53 5,73

Los valores de diametro de poro reportados por Zheols. [7] son mayores que

los aqui obtenidos, ya que varian entre 6 y 8,9 exaoepto en un caso en el que

obtienen un diametro de 4,7 nm.

Al observar las imagenes TEM obtenidas medianterasdopia electronica de

transmision (figuras 16 y 17) se puede comprobanoc@ambas muestras tienen la

estructura hexagonal de poros ordenados propiastde tppo de materiales, lo que

concuerda con los resultados obtenidos medianicdibn de rayos X.

—— 100 nm

Figura 16: Imagenes de TEM de las muestras sintetizadasafna.
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Figura 17: Imagenes de TEM de la muestra SBA-15_6g.

También se comprueba como el material con el addigue manteniendo la misma
disposicion hexagonal y el ordenamiento a nivgbal®s. Segun si la direccion del haz
de electrones es paralela o perpendicular al efeipal de los cilindros, se pueden
apreciar tanto los poros como los canales de ftaatsta del material (figura 16).

Se ha calculado el diametro de poro, y se obtiendi@metro de 3,25 nm para la
muestra de SBA-15 sin aditivo y de 5,11 nm par8®A-15 con 6 g. de cafeina; se
obtienen diametros menores que los obtenidos medMRD; también se obtienen
valores menores que los obtenidos con el métodq 8iéHdo mayor la diferencia para

la muestra sin aditivo SBA-15.

Para determinar el tamafio de las micelas formaglasmmo para comprobar que se
trata de una poblacion de micelas con un tamaficodigperso se realizd un analisis
DLS a las tres muestras tipo SBA. Las medidas a&aeon en disolucion acuosa en
medio acido, preparadas afiadiendo el surfactarite gorrespondiente cantidad de

cafeina.

Si se observan los resultados obtenidos, para kestnau SBA-15 sin aditivo se
obtiene un diametro de particula de 18,7 nm, maradestra SBA-15_4g un diametro
de 20,7 nm y para la muestra SBA-15 6g se obtieneliametro de 21,2 nm. Se

observa como el tamafio de particula es mayor paranuestras con aditivo, y va



aumentando conforme aumenta la cantidad de adif\aglida. Las distribuciones de

tamafio obtenidas para las diferentes muestrapeseatan en la figura 18 a, b y c.
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Figura 18: Tamafio de particula y distribucién de tamafio olol@icon DLS para
a) SBA-15, b) SBA-15_4gy c) SBA-15_6g.



4. CONCLUSIONES

En este trabajo se ha estudiado la sintesis deriat@semesoporosos ordenados
siliceos con cafeina micelada encapsulada en aticintLas conclusiones del proyecto

son las siguientes:

* Se han obtenido materiales mesoporosos ordenadae®encia de cafeina,
la cual queda encapsulada en la silice obteniddef@emina la presencia de
cafeina de forma cualitativa y cuantitativa mediaggpectroscopia infrarroja

y analisis termogravimétrico respectivamente.

» La presencia de cafeina no afecta a la estructeirapd hexagonal tal y
como demuestran los andlisis mediante difracciérages X y microscopia
electrénica de transmisién, sin embargo si paregéugir un cambio en los
poros del material provocado seguramente por lsepma de la misma en

las micelas del surfactante.

* Durante el proceso de sintesis de materiales tigdMM1 con surfactantes
cationicos, el proceso de encapsulacién se ve daidwr al sustituir el
disolvente habitual D, por una mezcla J®:isopropanol, permitiendo

afladir una mayor carga de aditivo.

* En cuanto al proceso de sintesis, el uso de sanfiast poliméricos (tipo co-
polimeros tribloque, para obtener materiales tif@A-35) ha permitido
encapsular mayor cantidad de aditivo; se ha detadni de forma
cuantitativa mediante analisis termogravimétrico e qlha quedado

encapsulado una cantidad maxima de aditivo de .23

Como conclusioén final, se ha llevado a cabo undedebcapsulacion de la cafeina
mediante una primera etapa de micelacion, y posteente haciendo crecer una matriz
porosa de naturaleza silicea interaccionando logogr OH de la silice con la cabeza
polar de la micela, quedando asi protegida por thasreras de diferente naturaleza

quimica.
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