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RESUMEN

La impregnacién de compuestos nitrogenados es una de las técnicas mds empleadas para realizar
modificacion con grupos bdsicos en materiales adsorbentes, generando aumento en la capacidad
de adsorcion de CO,. En el presente trabajo se estudia el proceso de impregnacién de compuestos
nitrogenados, sobre polvos de silice. Los polvos de silice mesoporosa fueron sintetizados por el
método sol-gel, usando como fuente de silicio el silicato de sodio, y como agente director de
estructura el bromuro de cetiltrimetilamonio (CTAB). Los polvos de silice fueron preparados por
impregnacién himeda por exceso con dos compuestos nitrogenados, hidroxipiridina y urea. El
area superficial y la distribucion de tamafio de poro se determind por fisisorcion de N, obteniendo
drea superficial de las muestras entre 340 y 600 m*/g, volumen de poro entre 0,20 — 0,80 cm’/g, y
el didmetro de poro entre 6-10 nm. La morfologia se analiz6 por SEM vy las propiedades
estructurales fueron estudiadas por FTIR y DRX. La modificacion superficial de la silice
mesoporosa con hidroxipiridina y urea permite incrementar la capacidad de adsorciéon de CO, en
comparacion con polvos de silice mesoporosos no impregnados.
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ABSTRACT

Impregnation of nitrogen compounds is one of the most widely used techniques for modifying
basic groups in adsorbent materials, generating increased of CO, adsorption capacity. In this
paper we study the impregnation process of nitrogen compounds on silica powders. The
mesoporous silica powders were synthesized by sol-gel method, using sodium silicate as silica
source, and cetyl trimethyl ammonium bromide (CTAB) as the structure directing agent. The
silica powders were prepared by excess wet impregnation with two nitrogen compounds,
hydroxypyridine and urea. The surface area and pore size distribution was determined by
physisorption of N, (-176°C) obtaining surface area of the samples between 340-600 m*/g, pore
volume between 0,20-0,80 cm’/g and pore diameter between 6-10nm. The morphology was
analized by SEM and structural properties were studied by FTIR and DRX. Surface modification
of the mesoporous silica with urea and hydroxypyridine allows increased CO, adsorption
capacity compared to mesoporous silica powders unimpregnated.
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1 INTRODUCCION

En la actualidad, la preservacion del medio ambiente es un tema que a nivel mundial esta
impulsando cada vez mas la necesidad de desarrollar nuevas tecnologias y avances para obtener
procesos industriales mas amigables con el medio ambiente. Este fenémeno se da por el aumento
presentado en las concentraciones presentes en el medio ambiente de los gases de efecto
invernadero, entre los cuales encontramos el CO, como uno de los principales causantes del
deterioro de la capa de ozono [1-3].

Las principales tecnologias existentes a escala industrial para la captura de CO; estdn basadas en
procesos de absorcion en los que se emplean liquidos absorbentes con grupos amino; los cuales
presentan desventajas significativas, como son la evaporacion y corrosividad de las aminas
empleadas, la degradacion de estos compuestos en presencia de oxigeno y la gran cantidad de
energia necesaria para su regeneracion [2]. La utilizacion de sélidos adsorbentes regenerables es
una alternativa potencialmente valida, para la captura de CO, en los gases de combustioén de
centrales térmicas frente a los liquidos absorbentes. Cada dia se desarrollan nuevas técnicas y
materiales para volver mds eficiente esa captacion de CO,, materiales como los carbones
activados, zeolitas y silices son algunos que podrian cumplir con esa necesidad que se requiere.
Una técnica prometedora para retener selectivamente el CO; es la incorporacion de compuestos
organicos con grupos amino a la estructura porosa de los s6lidos adsorbentes [4-12].

Uno de los objetivos de este trabajo es sintetizar silice mesoporosa modificada superficialmente
con compuestos nitrogenados para la adsorcion de CO,, a través de un protocolo de sintesis de
silice mesoporosa, una impregnacion de los compuestos nitrogenados en la superficie de la silice
y una posterior caracterizacion de las propiedades texturales y la capacidad de adsorcién del
material. Los compuestos usados para la impregnacion de la silice mesoporosa sintetizada fueron
urea e hidroxipiridina en diversos porcentajes en peso.

2 MATERIALES Y METODOS
2.1 Materiales

Los reactivos utilizados en la sintesis de los polvos de silice mesoporosa fueron silicato de sodio
(Na;SiO3) de Spin S.A., bromuro de hexadeciltrimetilamonio (CTAB) (Merck) y 4cido
clorhidrico (Merck). Para la impregnacién de la silice se utilizé 2-hidroxipiridina (Merck), urea
(Carlo Erba Reagent) y se utilizé como solvente etanol (Scharlou).

2.2 Sintesis, impregnacion y caracterizacion

Para la sintesis del material de silice, se disuelve cierta cantidad de silicato de sodio en agua
destilada para obtener una concentracién de solucién del 5% p, con respecto al SiO,. Cierta
cantidad de CTAB se agrega en 40 mL de HC1 2M y 40 mL de H,O en un beaker. Las cantidades
de silicato de sodio y CTAB se agregan cumpliendo con la relacién molar (Si0,:CTAB =1:0.156)
siguiendo el procedimiento realizado por Zhou y col. [8]. La mezcla obtenida se deja agitando
por 10 minutos y luego en reposo a temperatura ambiente por 12 horas. Luego, se filtra y lava
con agua destilada. El material obtenido se seca a 80°C y calcinado a 600°C por 3h con velocidad
de calentamiento de 1°C/min [9].
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La modificacion de la silice mesoporosa con compuestos nitrogenados (hidroxipiridina o urea) se
realiz6 mediante impregnacion himeda en exceso. Primero se prepardé una solucién con el
compuesto nitrogenado y etanol, agregando una cantidad de 2-hidroxipiridina necesaria para
obtener una relacién en peso entre esta y la silice de 20%. Después de tener una solucion
homogénea de etanol-2-hidroxipiridina se agrega la cantidad necesaria de silice mesoporosa
sintetizada para cumplir con la relacién en peso antes mencionada. La mezcla obtenida se somete
a agitacion y es calentada 40°C (bafio de aceite) por 1 hora y luego se deja envejecer a esa misma
temperatura sin agitacion, hasta evaporar todo el solvente de la solucién y obtener la muestra
impregnada [10].

Las muestras de silice y silice impregnada fueron caracterizadas por andlisis térmico, realizado
usando un equipo LINSEIS STA PT1600 usando atmosfera de N, a razén de 50 cm’/min, con
una velocidad de calentamiento de 5 °C/min. Asimismo, la caracterizacién textural de los
materiales se realizo por fisisorcion de N, usando un equipo Micromeritics ASAP 2020 a -196°C,
El area superficial fue evaluada por el modelo lineal BET y distribucién de tamafio de mesoporo
por el modelo BJH. Para elucidar la presencia de grupos funcionales en la superficie del material
absorbido se realizé andlisis de espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier y
reflectancia difusa (DRIFT) en un equipo Perkin Elmer Spectrum two con 128 scans y una
resolucién de 4 cm™.

3 RESULTADOS Y DISCUSION

La incorporacion de compuestos orgdnicos con grupos amino a la estructura porosa de los s6lidos
adsorbentes otorga interacciones fuertes especificas para la adsorcion de moléculas acidas de
CO,. La incorporacion de los grupos amino en los materiales porosos se realizd por
impregnacion, consistente en la union fisica, por fuerzas de Van der Waals entre las moléculas
organicas introducidas y las paredes siliceas del soporte empleado. La inmovilizacion de los
grupos amino sobre un soporte solido evita el proceso de evaporacién, incrementando la
estabilidad térmica de los adsorbentes. En la Figura 1 se muestra un espectro DRIFT de la silice y
las silices impregnadas con 2-hidroxipiridina y urea. Al comparar los espectros, se evidencia la
presencia de grupos amino en las muestras de silice impregnadas, que corresponden a las bandas
entre 1600-1700 cm™ atribuida a la vibracién C-C [2], y la banda asignada aprox. 1422 cm’
corresponde a la absorcién C=N. la banda en 1100 cm™ muestra la presencia del enlace (Si-O)
caracteristica de soportes de silice [11].
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Figura 1. DRIFT de silice y silice impregnada con 2-hidroxipiridina (S-H20) y urea (S-U20)
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Las muestras de silice fueron impregnadas con 10, 20 y 30% en peso de hidroxipiridina/silice y
urea/silice. En forma general la silice impregnada con hidroxipiridina muestra perdidas en masa
notoria entre 50 y 104°C debido a la perdida de humedad y solventes. La segunda etapa de
pérdida de peso corresponde al 18% en el rango entre 178 y 250°C debido a la eliminacién de
compuestos orgdnicos en este caso a la hidroxipiridina. Los resultados obtenidos se muestran en
la Figura 2, para una muestra tipica de silice con 2-hidroxipiridina al 20%. Asimismo, para la
silice impregnada con urea se muestran perdidas de masa entre 55 y 100°C por perdida de
humedad y solventes y entre 143 y 190°C debido a la eliminacién de la urea, representando un
19% de la masa inicial.
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Figura 2. TGA muestra impregnada con 2-hidroxipiridina 20% p y urea 20% p

Teniendo en cuenta que las muestras impregnadas con los compuestos nitrogenados presentan
caracteristicas térmicas y estructurales similares, en este trabajo se caracterizé el andlisis textural
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s6lo para las muestras de 2-hidroxipiridina, debido a que en la revision bibliografica se encuentra
que materiales siliceos impregnados con moléculas aminadas de bajo peso molecular son
inestables y muestran un descenso continuo en la capacidad de adsorcion en ciclos sucesivos.

En esta investigacion, las silices obtenidas presentan dreas superficiales de aproximadamente 700
mz/g y didmetro de poro de 3 nm. Estos materiales presentan caracteristicas similares a los
obtenido por Zhou y col.[8]. Asimismo, la distribuciéon de didmetro de poro es estrecha,
caracteristica que la hace potencialmente util en aplicaciones de adsorcion y catdlisis. Las
caracteristicas superficiales de la silice mesoporosa y de la silice impregnada con hidroxipiridina
fueron determinadas usando el modelo BET que se presentan en la Tabla 1.

Tablal. Propiedades de textura

MUESTRA Area Superficial Volumen de poro Diametro de Poro
(Sper) m*/g (cm’/g) A)
S-BLANCO 739.6 0,59 29.3
S-H-20 512.0 0,37 31.3

El procedimiento de impregnacion de 2-hidroxipiridina sobre la superficie de la silice redujo un
30 % el érea superficial del material. Trabajos similares reportan que una impregnacién con
grupos amino en el mismo porcentaje generan cerca del 38% de perdida de darea superficial [10].
Las isotermas de adsorcion- desorcion y la distribuciéon de tamafio de poro se muestran en la
Figura 3 para una muestra tipica de silice y silice impregnada con hidroxipiridina. El proceso de
impregnacién de la 2-hidroxypiridina no modifica el tamafo de poro, pero genera una
disminucién en el volumen de poro (figura 3b) asociado a una obstruccién de poros, que generan
reduccion en la capacidad de adsorcion del material y por ende en una disminucién en el drea
superficial.
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Figura 3. a) Isotermas de adsorcion-desorcién de N, para silice (S) y silice funcionalizada con
hidroxipiridina (SH). b) Distribucion de tamafio de poro de silice y silice funcionalizada (SH)

El reciente desarrollo de materiales mesoestructurados con elevada superficie especifica, sobre la
que se pueden anclar numerosos grupos funcionales amino, y que poseen una estructura porosa
con un tamafio y volumen de poro elevado, que permite una rdpida transferencia de materia por
su interior, ha motivado que en los ultimos afios se esté dedicando un importante esfuerzo
investigador en la preparacion de materiales mesoporosos funcionalizados con grupos amino para
su aplicacién como adsorbentes en la captura selectiva de CO, [6-13]. La funcionalizacién con
compuestos nitrogenados, sobre soportes de silice mesoporosa con dreas superficiales entre 450-
600 m?/ g han permitido obtener capacidades de adsorcion de CO, desde corrientes gaseosas hasta
de 140 mg/g [10,12]. Estos resultados muestran el potencial de adsorcion de CO, que poseen los
soportes mesoporosos de silice funcionalizados en este trabajo.

4 CONCLUSIONES

La busqueda de nuevos materiales adsorbentes de elevada selectividad para la captura del CO,
sigue siendo una prioridad cientifica relevante y un objetivo de gran alcance en el sector
tecnoldgico. Se obtuvo un material siliceo mesoporoso al que se le incorporaron grupos amino,
mediante la funcionalizacion con 2-hidroxipiridina que lo hace un material potencial para captura
de CO,.
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