Sintesis de materiales mesoporosos ordenado®silioa cafeina micelada encapsulada.
ANEXOS

ANEXO I. CAFEINA.

La cafeina es un alcaloide perteneciente al grupdad metilxantinas (1,3,7-
trimetilxantina), en estado puro es un solido alisb blanco. Fue aislada por primera
vez en 1820 por el quimico aleman Friedrich FenaihRunge.

Se encuentra en forma natural en las hojas, senyilfeutos de mas de 60 plantas,
entre las que se pueden mencionar, hojas de téeside cola, café y granos de cacao.

También se encuentra en el chocolate, plantasrda yeate y guaranas.

Propiedades fisico-quimicas
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Figural.l: Molécula de cafeina Tablal.1: Propiedades quimicas de la cafeina

En estado puro, la cafeina es un polvo blanco bler sanargo. La solubilidad de la
cafeina a 25 °C es 21 mg/ml y aumenta conforme atania temperatura. Su peso

molecular es 194,19 g/mol.

Es un estimulante que actia sobre el sistema servientral, incrementa la
actividad motora, el rendimiento intelectual y disaye la fatiga y el suefio. Dosis altas
pueden producir ansiedad y disforia, asi comodrass del suefo. Fisiologicamente, la
cafeina aumenta la presion arterial, la frecuerespiratoria y la diuresis. Todos los
efectos que produce son dependientes de la dosis.
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También ejerce su efecto estimulante en la towlid@l sistema nervioso,
aumentando por tanto la motilidad voluntaria ydfieja. Incrementa la presion arterial
y la frecuencia respiratoria y taquicardia, prododo diuresis y estimulando la

liberacion de adrenalina.

En sistema cardiovascular actia estimulando elzéarancrementa la frecuencia
cardiaca y la fuerza de contraccion, y ademas atamanpresion arterial de forma
transitoria.

La cafeina también provoca la disminucion del flganguineo cerebral, por
vasoconstriccidn, aliviando de esta manera ladeaefa migrafas.
Otro efecto importante es que aumenta la secrel@dongos -como el acido clorhidrico
y la pepsina- en el estbmago. Esta accion la cdeviEn una droga irritante de la

mucosa gastrica; pero, a su vez, tiene accionsgpaisenodica en la vesicula.

La cafeina posee también un leve efecto diurédiamenta la capacidad de trabajo
muscular, refuerza la contraccién y produce un peruefio efecto en los pulmones,

dilatando los bronquios.

Finalmente esta presente en productos cosmétidmdoda que también presenta

propiedades anticelulilicas (favorece la lipdlis@)jtioxidantes y reafirmantes.
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ANEXO II. SOLIDOS POROSOS.

Los materiales porosos son de gran interés poaplicaciones como catalizadores,
soportes de catalizadores, adsorbentes y templpatasotros materiales. Un material
poroso idealmente deberia tener una distribuciépade uniforme y ademas presentar
estabilidad quimica, térmica, hidrotérmica y mecaniasi como una elevada area

superficial y un gran volumen de poros.

La IUPAC divide los sdlidos porosos entres clas¢sndiendo a al tamafio de sus
poros: microporosos (poros < 2 nm), mesoporosostogpentre 2 y 50 nm) y
macroporos (> 50 nm). Un ejemplo de material mioropo son las zeolitas,
aluminosilicatos cristalinos con estructuras trigitsionales periodicas, pero que debido
a su tamarfo de poro (<1,2 nm) no son apropiad@sacesos en los que intervienen
moléculas grandes. Por tanto, para ciertas aptinasi son necesarios materiales con

tamafios de poro mayores.

Materiales mesoporosos ordenados

La sintesis del primer material mesoporoso ordersaddescribié en una patente
archivada en 1969 [20]. Sin embargo, debido alta ffe analisis no se determinaron

apropiadamente las caracteristicas del materiahati.

En 1992, la compafia Mobil Oil describié de nueasiintesis de este material [5],
el MCM-41; consiste en una estructura hexagonanahte ordenada de poros
cilindricos unidimensionales, con una distribucgsirecha de tamafio de poros; sin

embargo, sus paredes son amorfas.

Dentro de esta familia también se encuentran otateriales ordenados en una fase
cubica (MCM-48) o en fase laminar (MCM-50), connferfologia final del material
dada por la proporcion inicial de silice/tensoaxtiero sin duda el mas importante y

el més estudiado es el MCM-41.
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Figurall.l: Estructura hexagonal, cubica y laminar de un matenesoporoso

ordenado

Estos materiales fueron preparados por hidrélsisrdh fuente de silice adecuada en
la presencia de surfactantes catidnicos, seguidolgpceliminacion cuidadosa del

templante por tratamiento térmico.

Se han sintetizado también estructuras mesoporesasnedio acido, o bien
utilizando agentes tensoactivos no idnicos, amieasras o copolimeros tribloque.

Zhao y colaboradores [5] utilizaron como tensoasticopolimeros tribloque del
tipo PEQ PPQ PEQ para preparar materiales mesoporosos con masealstencia.
Sobre estos materiales las unidades de PEO y pagies catidnicas de la silice son
ensambladas por medio de interacciones electreasatin medio acido. Dependiendo
del tamafio del grupo PEO, se obtienen estructuessde tipo hexagonal SBA-15 o
bien de tipo cubico SBA-16. En comparacion con €IN#41 tanto el SBA-15 como el
SBA-16 tienen un espesor de pared mayor (2 a 6ynm) diametro de poro puede
variar de 3 a 30 nm dependiendo de las condicienegie se realice la sintesis.

Al utilizar Pluronic 123 para la sintesis de SBA-1&s cadenas de PEO a
temperatura ambiente son hidrofilicas mientras dae cadenas de PPO son
hidrofébicas lo que hace que se formen micelasdilias directas con la cadena de
PEO hacia fuera. Por este motivo, los material&sneaos no sélo tienen mesoporos
(dp> 2 nm), sino que ademas hay microporos (dp < 2gernerados por las cadenas de
PEO, interaccionando entre ellas mismas, lo quéwmma una estructura compleja en

la que la corona de silice microporosa rodea ssoporos.
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Mecanismos de sintesis de materiales mesoporosos

El mecanismo de formacion de los materiales messpsres complicado, ya que
durante su sintesis se generan interacciones fBsagcéntre las fases organica e
inorganica. Durante la formacion del material ehtowio movimiento de las micelas
varia debido a los cambios ocurridos en el ensgebpla las interacciones de aquéllas
con los oligbmeros de la fuente de silice.

En la sintesis de materiales mesoporosos los agesiieicturantes de la materia son
agregados de moléculas de surfactante sobre lasoqaiensa la silice adoptando una

estructura determinada.

En un principio se propuso el mecanismo de Criktguido (LCT). Aqui, el
surfactante hace de agente estructurante [21]. Pesteriormente se llegé a la
conclusién de gque son las interacciones inorgapogénicas de tipo electrostatico [5]
las determinantes en la formacion de la fase messadinal. Es decir, no es necesario

que se forme el cristal liquido para que se esteldl sistema silice/surfactante.
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Figurall.2: Mecanismo de interacciones inorganicas-organicasipb electrostatico.
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Asi en funcion de las interacciones que gobiermamfofmacion del material se

distinguen varios tipos de mecanismos de estrigtuesoporosas:

Mecanismo con surfactantes ionicos;

S'I', Es el mecanismo habitual de sintesis, en medialimb. Esta basado en
interacciones electrostaticas entre la silice dempdzada, cargada negativament@ (I
y el surfactante de tipo cationico’}S

Este mecanismo se da en la formacion de matenaés®porosos como MCM-41,

MCM-48, MCM-50.

Mecanismo con surfactantes no iénicos;

Se pueden emplear surfactantes no ionicos tipolicops de poli (6xidos de
etileno y/o propileno) que se protonan en medida@dando lugar a especies catidnicas.
En este caso el mecanismo es similar al que semeeson un surfactante cationico.

Este mecanismo se da en la formacion de materisdesporosos SBA-14, SBA-15,
SBA-16.
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ANEXO Ill. TECNICAS DE CARACTERIZACION.

Todos los materiales porosos ordenados que seiritatizado se han caracterizado
mediante diferentes técnicas:

- XRD para conocer la estructura ordenada del materia

- TGA para cuantifica la cafeina encapsulada y psttader la estabilidad térmica
del material y la presencia de agua.

- FTIR para determinar la presencia de silice y dévadasi como para conocer si
el aditivo ha sido alterado quimicamente duransirigesis.

- Adsorcion con N para conocer la superficie especifica del matagakcomo su
volumen de poro Yy la distribucion del tamafio deopor

- DLS para determinar el tamafo de las micelas foasad

- TEM para conocer el ordenamiento de los materal@sel de poros

1. Andlisis Termogravimétrico (TGA)

Es una técnica que consiste en determinar lascianes de masa que se producen
en una sustancia solida a medida que se aumertaperatura de forma lineal desde la
temperatura ambiente hasta una temperatura egpegffiuna atmdsfera controlada.

Se suele trabajar con atmésfera inerte y se ragists cambios de masa en el sélido
debidos a las descomposiciones térmicas o a latilia@ciones. Las muestras se
depositan en crisoles de alumina deul@e capacidad y los ensayos se realizan en una

termobalanza.

En este trabajo se han realizado andlisis termogédnicos a las muestras para

determinar la cantidad de cafeina encapsulada.

El equipo es una termobalanza que incluye una balamalitica, un horno, el
mecanismo para controlar y programar la temperaturaegistrador y un equipo para
trabajar a vacio o en atmdsfera controlada. Lapeemturas se miden por medio de

termopares.
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El este caso, el equipo utilizado es el Mettlereflol TGA/DSC 1 Stér System del
Departamento de IQTMA de la Universidad de ZaragBrarograma utilizado variaba
la temperatura de 25 °C hasta 750°C con una ramp8%/min utilizando un flujo de

N2 de 30 ml/min y permaneciendo 15 minutos a la teatpea de 750 °C.

Figuralll.l: Equipo TGA Mettler Toledo TGA/DSC 1 St@ystem

2. Difraccion de Rayos X. (XRD)

Esta técnica permite observar la estructura orderdsl material, conocer la
distancia entre los centros de los poros y la niistaentre los planos. Una de sus
ventajas es que se trata de una técnica no dégiryces necesaria muy poca cantidad
de muestra.

El fundamento de la difraccion de rayos X radica qure un cristal es una
distribucién regular en el espacio de sus ionemn@s o0 moléculas constituyentes,
siendo la distancia entre ellos del mismo ordemdgnitud que la longitud de onda de
los rayos X.

Cuando un haz de rayos X incide en un materialgpparte de este haz se dispersa
en todas direcciones a causa de los electronesadssca los 4&tomos o iones que
encuentra en el trayecto, pero el resto del hadepdar lugar al fenébmeno de difraccidon

de rayos-X, que tiene lugar si existe una dispésia@rdenada de atomos y si se
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cumplen las condiciones que vienen dadas pbeyade Bragg: 2[d (e = rid, que
relaciona la longitud de onda de los rayos-X yisaghcia interatomica con el angulo de
incidencia del haz difractado.

El equipo utilizado fue Siemens Diffraktometer DB0OLas medidas se han
realizado con una intensidad de 20 mA y una tend®®0 kV. Se ha utilizado la
radiacion del Cul(= 0,15418 nm).

3. Espectrometria de Infrarrojo con Transformada de Faurier (FTIR)

Mediante esta técnica espectroscépica, se puedtfichr un compuesto y analizar
la composicion de una muestra. Se utilizo pararchar la presencia de silice y de
aditivo en los materiales sintetizados. El infregnmedio (aproximadamente 4.000-400
cm?) se utiliza para estudiar las vibraciones fundaales y la estructura rotacional

vibracional.

Cuando la muestra es atravesada por un rayo deftamoja, se registra la cantidad
de energia absorbida a cada longitud de ondaartdio una transformada de Fourier se
miden todas las longitudes de onda a la vez, yta da ahi se puede trazar un espectro
de absorbancia o transmitancia, el cual recogeéalapgitudes de onda la muestra
absorbe infrarrojo pudiéndose asi interpretar hdaces presentes.

Las muestras se mezclaron con bromuro potésicos(freida al rayo de luz
infrarroja) para formar las correspondientes pastily llevar a cabo las

determinaciones. El equipo utilizado fue el IRAiffyrl Shitmadzu.
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Figuralll.2: Espectrometro FTIR IRAffinity-1 Shitmadzu
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4. Analisis de adsorcion. Método Brunauer-Emmett-Telle (BET).

El método BET se utiliza para estudiar algunasadeptopiedades de los materiales
relacionadas con su porosidad, como por ejemplsyperficie especifica o area BET,
el volumen de poros o la distribucion del tamafpa®s.

El andlisis consiste en la adsorcion de un gasesiabsuperficie de un soélido vy el
método BET se basa en que, conocida la cantidgdsladsorbido necesario para llenar
una monocapa (y por lo tanto el nimero de moléaylesforman la monocapa) v el
area gue ocupa una de estas moléculas adsorbsdassible estimar el area del sélido.
Para estimar la cantidad de gas adsorbido quecesar® para formar una monocapa se
utiliza la siguiente ecuacion:

P _1 N C-1P
n(R-P) nC n P

Se pueden utilizar numerosos adsorbatos. Los mateados son N O, Ar, Kr,
CO,, algunos hidrocarburos como benceno y algunosadécg alcoholes de cadena
corta.

El mas ampliamente utilizado es e} f¥a que ademas de cubrir todo el rango de
porosidad, se trata de un gas que interacciona aébymente con la mayoria de
solidos.

En este trabajo la caracterizacion de las muestraszo mediante adsorcion cop N
Previamente los sélidos fueron calcinados comaeseribe en el apartado 2.

El equipo utilizado fue el TriStar 3000 V6.08 A.

Figuralll.3: Equipo TRISTAR 3000

10
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5. Dispersion dinamica de la luz (DLS)

Con esta técnica se estima el tamafio de partienlasspension. Para ello mide el
movimiento browniano de las particulas; lo que séenson las fluctuaciones en la
intensidad de la luz a causa del movimiento brommide las particulas, y esto es
registrado en un detector. No se trata de un métlideto, sino que se obtiene un
coeficiente de difusion con el que calcular el tAmde particula. Lo que se obtiene es
el diametro hidrodindmico. Se relaciona la difusi@las particulas con su tamario.

KT

Ecuacion de Stokes-Einsteibr = ——
3rmd,,

Cada material tiene una concentracion Optima gdaanadisis en DLS, es importante
gue el movimiento de las particulas sea aleatoéstgs no sedimenten.
En este caso lo que se midié fue el tamafio de ieslas formadas antes de afadir el
TEOS a las disoluciones.

El equipo utilizado para llevar a cabo los analisis el Brookhaven 90 Plus del
Departamento de IQTMA.

Figuralll.4: Brookhaven 90 Plus

6. Microscopia Electronica de Transmision (TEM).

La microscopia electronica de transmision es umaidé que permite obtener
imagenes con alta resolucion (1-2 A) pudiendo asocer si existe algin tipo de orden

en los poros del material.

11
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La relevancia de la caracterizacion por Microscoplactronica de Transmision
(TEM) radica en su capacidad de determinar la nugfa, tamafio y estructura
cristalina de materiales en los niveles microméfrm@anométrico y atémico (hasta 0.85
A), para posteriormente correlacionarla con sugiptades fisicoquimicas, dpticas,
magnéticas y electronicas en el nivel macroscoiom TEM puede realizarse analisis
quimico en diferentes niveles y obtener la distién de la composicion quimica en la

muestra desde un nivel micro hasta nanométrico.

Un haz de electrones incidente, de elevada eneatyiaviesa la muestra y estos
electrones que la atraviesan son los que formamdgen: El microscopio electrénico
de transmisidn proyecta electrones a través demwestra muy delgada para producir
una imagen bidimensional en una pantalla fosforgecé&a nitidez de un area particular
de la imagen es proporcional al numero de elecsrque son transmitidos a través de la
muestra. En este caso la muestra debe ser muyespesores < 100nm), no es una

técnica para muestras masivas, ya que los elestranpodrian atravesarla.

En este trabajo se utilizé un Microscopio Electcoride Transmision Tecnai T20 con
un haz de electrones de 200 kV.

Figuralll.5: Microscopio Electrénico de Transmision Tecnai T20

12
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ANEXO IV. ISOTERMAS DE ADSORCION.

El proceso de adsorcién se lleva a cabo en la ficipede los soélidos. Esta
superficie normalmente no es completamente plam&l Easo de los solidos porosos la

adsorcion ocurre en los poros, y la forma de lageimas dependera del tamafio que
tengan los poros del sdlido.

Las isotermas de adsorcion se definen como laioelantre la cantidad adsorbida

por unidad de masa de sélido y la presion de démuali(o presion relativa) a una
temperatura constante.

Las isotermas dan informacién de como es la estnaiqgiorosa de un sdlido. La

IUPAC establece 6 tipos distintos de isotermas dsom@ion. En la figura 1ll.1 se

muestra esta clasificacion.

Tipo I Tipo II Tipo III
i ere— :

Cantidad adsorbida
Cantidad adsorbida
Cantidad sdsorbida

0 | PlP0 0 1 P/Po 0 1 P/Po

Tipo IV Tipo V Tipo VI

Cantidad adsorbida
Cantidad adsorbida
Cantidad adsorbida

0 1 PPo 0 1 P/Po 0 1 P/Po

FiguralV.1: Clasificacion de Isotermas de Adsorcion segurJiaAC.

Isoterma Tipo |: se caracteriza porque la adsors@produce a presiones relativas
bajas y es propia de materiales microporosos.

Isoterma Tipo Il: caracteristica de s6lidos macropos y no porosos.

Isoterma Tipo llI: indica una débil interaccion enadsorbato y adsorbente. Es poco
frecuente.

Isoterma Tipo IV: caracteristica de soélidos mesopas. A presiones relativas

intermedias ocurre un incremento importante de datidad adsorbida y ocurre

13
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mediante un mecanismo de llenado en multicapasidiéresis esta relacionada con el
llenado y vaciado de los mesoporos por condensaaigitar.

Isoterma Tipo V: similar a la de tipo Ill, tambidéndica interaccién débil entre
adsorbato y adsorbente. Presenta histéresis.

Isoterma VI. caracteristica de superficies no pmsanuy uniformes. EsS muy poco

frecuente.

Si el poro es lo suficientemente ancho, las mo#&ceae iran absorbiendo formando
una monocapa, y conforme aumenta la cantidad derlada, el adsorbato se va
ordenando en capas sucesivas (llenado en multicadpste proceso caracteristico de

Mesoporos se conoce como condensacion capilamg definida por la ecuacion de

Kelvin:
In P =——205VVSCOSH
o8 RTr

Dondeocs, y Vs son la tensiéon superficial y el volumen molar ad$orbato, r el tamafio
de poro del adsorbentedyel angulo de contacto entre el adsorbato y elrbdste.
Cuando el tamafio de poro disminuye, el potenciads®rcion aumenta de forma
significativa y provoca el solapamiento de las gasedel poro (figura Ill.2c). Asi, para
un adsorbato dado, la interaccién con las paredlgsalo es mayor cuanto menor es el

tamano del poro, y por tanto, mejor el confinanoved# la molécula adsorbida.

c)

(=g

Plano Microporo

FiguralV.2: Esquema de adsorcion fisica en: a) superficie gldén mesoporo; c)

microporo

14



