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Sintesis de silice KIT-6 a temperatura de calcinacion baja:
impacto en su modificacion con APTES y en la captura de COs.
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(1) Instituto de Investigaciones para la Industria Quimica- Consejo Nacional de Investigaciones
Cientificas y Técnicas. nataliarias.lq@gmail.com

(2) INIQUI, Facultad de Ciencias Exactas, Universidad Nacional de Salta.
bonini@exa.unsa.edu.ar
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RESUMEN

Se presenta la sintesis de un adsorbente solido llamado KIT-6 para su aplicacion en la captura del CO»,
cuya emision en incremento es una de las principales causas del calentamiento global. La silice
mesoporosa fue preparada a partir de la técnica sol-gel convencional, pero realizando la etapa de
calcinacion a 300 °C con el propodsito de mantener una densidad de grupos silanoles superficiales alta.
Luego, el solido asi obtenido fue modificado con APTES para incorporar grupos aminopropilo en su
estructura. Los materiales basados en silice fueron caracterizados mediante las técnicas MET, DRX a
bajos angulos, espectroscopia FTIR, ATG y adsorcion-desorcion de Na. Los resultados confirmaron para
el material soporte una estructura mesoporosa ordenada y un area superficial especifica de 840 m? g,
Después de incorporar APTES, se observo una estructura similar al soporte original y una disminucion en
el area superficial especifica, en el tamafio de poros y volumen de poros. El soporte KIT-6 mostr6 una
excelente capacidad de adsorcion de CO,, obteniéndose un valor de 1,55 mmol de CO, g a presion
atmosférica y 25 °C. Por otro lado, el material modificado KIT-6: APTES mostré un aumento en la
capacidad de adsorcion solo en la region de presiones bajas.

ABSTRACT

The synthesis of a solid adsorbent named KIT-6 for its application in the capture of CO,, whose
increasing emission is one of the main causes for global warming, is presented. The mesoporous silica
was prepared by conventional sol-gel technique, but carrying out the calcination process at 300 °C in
order to maintain a high silanol group density. Then, the as-obtained solid was modified with APTES to
incorporate aminopropyl groups onto its structure. The silica-based materials were characterized by TEM,
low-angle XRD, FTIR spectroscopy, TGA and N, adsorption-desorption techniques. The results
confirmed for support material an ordered mesoporous structure and a specific surface area of 840 m? g’'.
After incorporating APTES, a similar structure to original support was observed but with a decrease in
specific surface area, pore size and pore volume. The KIT-6 support showed an excellent CO; adsorption
capacity, obtaining a value of 1.55 mmol of CO, g! at atmospheric pressure and 25 °C. On the other
hand, the modified KIT-6: APTES material showed an increase in adsorption capacity only in the low
pressure region.

Palabras claves: silice mesoporosa KIT-6 — funcionalizacion — adsorcion.

Keywords: KIT-6 mesoporous silica — functionalization — adsorption.

1. INTRODUCCION climatico a nivel mundial. En particular, el CO;

El aumento en la emision de gases de efecto aumento su concentracion atmosférica desde un
invernadero se convirti6 en un tema de gran valor de 280 ppm a 400 ppm después de la
interés debido a su impacto en el cambio revolucion industrial, Zhang (2018).
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Entre las tecnologias desarrolladas, la mas
antigua para la captura de CO, a gran escala es
la tecnologia por absorcion con liquidos tales
como etanolamina, dietanolamina y
metildietanolamina, Wang (2015). A pesar de su
aplicacion comercial, las desventajas que se
presentan son: el consumo de energia alto para
el proceso de regeneracion, la corrosion de
equipos por la alta volatilidad de las aminas, a
lo que se suma su degradacion y olor peculiar,
Yan (2022). En busca de otras alternativas,
varios adsorbentes solidos tales como zeolitas,
carbon activado, estructuras organo-metalicas,
oxidos metalicos, materiales de silice
mesoporosos, etc., fueron desarrollados para su
aplicacion en la captura de CO,, Zhang (2018).
Dentro de la  familia de  silices
mesoestructuradas, se encuentra un material
conocido como KIT-6 -caracterizado por
presentar una estructura 3D de mesoporos en
forma de canales e interconectados por
microporos presentes en las paredes de sus
estructuras. Los primeros proporcionan una
superficie de contacto para la incorporaciéon de
grupos funcionales y facilitan el transporte de
los gases, mientras que la presencia de los
microporos contribuye a la fisisorcion, Kishor
(2015).

La funcionalizacion de este adsorbente solido
recibié una gran atencion por su mejora en la
capacidad de adsorcion y su alta selectividad.
Evitando, ademas, los problemas de corrosion
de equipos cuando se utilizan soluciones
basadas en amina, Yan (2022). En bibliografia
se encuentran reportadas silices KIT-6
modificadas por el método de impregnacion o
bien el método de anclaje. Esto depende del
agente  funcionalizante = propuesto.  Los
resultados  obtenidos  muestran  algunas
diferencias entre uno y otro. En el caso de los
materiales modificados por impregnacion, las
cargas del agente son superiores, las
capacidades de adsorcion son mas altas y
alcanzan su valor Optimo a temperaturas
superiores. Asi, Son (2008) reportaron un
material de silice KIT-6 cargado con PEI (al 50
% p/p) obtenido por impregnaciéon. Se obtuvo
una capacidad de adsorcion de CO, de 3,07
mmol g! a 75 °C. Ademés, observaron que el
diametro de poro es una variable importante
para el control de la cinética de adsorcion la
cual es facilitada por la disposicion 3D de los
canales mesoporosos. Mas adelante, Liu (2010)
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propusieron la modificacion de silice KIT-6 por
impregnaciéon con TEPA (al 50 % p/p). El
material alcanzé una capacidad de adsorcion
dindmica de 2,9 mmol de CO, g a 60 °C. Por
otra parte, Kishor (2015) prepararon silice KIT-
6 modificada con APTES a partir del método de
anclaje anhidro y acuoso. Para el material
obtenido en presencia de HO (y APTES al 8,7
% p/p), se obtuvo la capacidad mas alta con un
valor de 1,56 mmol de CO; g a 30 °C. Ellos
encontraron una cantidad 6ptima de H.O que
evita la oligomerizacion de APTES vy
obstruccion de poros. Muchan (2020) reportaron
la sintesis de diferentes tipos de silices
modificadas con APTES mediante el método de
anclaje. Para el material KIT-6 con APTES al
9,5 % p/p se encontrd una capacidad de
adsorcion dindmica de 1,30 mmol de CO, g' a
temperatura ambiente. Ellos consideraron el
area superficial especifica y el didmetro de
poros como factores importantes para la
capacidad de adsorcion. Y concluyeron, ademas,
que los canales mesoporosos y su interconexion
favorecen a la velocidad de adsorcién del
soporte.

En el presente trabajo se propone la sintesis del
soporte de silice KIT-6, a partir de la técnica
sol-gel. Una modificacién al método de sintesis
convencional consistié en realizar el proceso de
calcinaciéon a una temperatura y tiempo de
procesamiento menores a los que se reportan. El
objetivo de estos cambios fue mantener en el
soporte una densidad de grupos silanoles
superficiales alta. El material asi obtenido se
modificO quimicamente incorporando a la
estructura grupos amino propilo a partir de
APTES. Se realizo la caracterizacion
estructural, morfologica y de las propiedades
texturales del material puro y modificado.
Finalmente, se evalud la capacidad de adsorcion
de CO; a 25 °C en ambos materiales, a partir de
un método gravimétrico.

2. EXPERIMENTAL
2.1 Materiales

Los quimicos utilizados para la sintesis de las
muestras basadas en silice fueron: copolimero
tribloque Pluronic P123 (poli(6xido de etileno)-
poli(6xido de propileno)-poli(6xido de etileno),
Mn = 5800, Aldrich), tetractoxisilano (referido
como TEOS, Merck, pureza > 98 %), acido
clorhidrico (Tetrahedron, al 37 % p/p), n-
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butanol (Merck, pureza > 994 %), 3-
aminopropiltrietoxisilano ~ (referido  como
APTES, Aldrich, pureza > 99%), tolueno
(Biopack, pureza > 99,5 %) y etanol absoluto
(Biopack, pureza > 99,5 %). Para las medidas de
adsorcion se utilizé el gas CO, (OXITESA,
pureza > 99 %).

2.2 Sintesis del soporte basado en silice

La preparacion del soporte siliceo se realizd
aplicando la técnica sol-gel. Se disolvid
Pluronic P123 en una mezcla de H,O y HCI
manteniendo el sistema en agitacion a 37 °C
hasta conseguir una disolucion completa. A
continuacion, se agregd n-butanol y después de
una hora el precursor TEOS manteniendo la
agitacion durante 24 horas. La relacion molar de
los precursores TEOS: Pluronic P123: HCI:
H,O: n-butanol fue de 1: 0,017: 1,83: 195: 1,31.
Luego se trasvaso la mezcla anterior a un frasco
tipo Schott y se coloco en una estufa a 90 °C por
24 horas y en condiciones estaticas. El solido
formado es separado por filtracion al vacio,
lavado con H>O destilada y secado en estufa a
60 °C durante 12 horas. Finalmente, la muestra
solida es calcinada en una mufla con atmdsfera
de aire a 300 °C durante 1 hora. El material asi
obtenido se denomind KIT-6.

2.3 Modificacion del soporte KIT-6 con APTES

La sintesis del soporte KIT-6 modificado con
APTES se llevdo a cabo por el método de
anclaje. Se disperso 1 g de la silice en 25 mL de
tolueno. A continuaciéon se agregé 1 mL de
APTES y se mantuvo el sistema en agitacion,
bajo reflujo a 90 °C durante 6 horas. El s6lido es
separado por filtracion al vacio y lavado
exhaustivamente con una mezcla de etanol:
agua (1:10). Finalmente, el material se seco en
estufa a 60 °C durante 12 horas. La silice
modificada obtenida se denominé KIT-6:
APTES.

2.4 Caracterizacion de los adsorbentes
basados en silice

Las imagenes de microscopia electronica de
transmision fueron exploradas en el microscopio
PHILIPS CM-10. Los difractogramas de rayos
X a bajos angulos fueron obtenidos en el
difractémetro Bruker D8 Discover con una
fuente de radiacion monocromatica Cu Ka. Los
espectros infrarrojos fueron realizados en el
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rango entre los 400 y 4000 cm™! utilizando un
espectrometro FTIR Vertex 70 equipado con una
unidad de reflectancia atenuada BioATRCell-11
y un detector MCT (mercurio-cadmio-telurio).
Los termogramas fueron efectuados en un
analizador térmico SHIMADZU TA-60WS con
una velocidad de calentamiento de 10 °C min!
desde temperatura ambiente hasta 900 °C y en
atmosfera de O, (40 mL min™'). Las medidas de
adsorcion-desorcion de N, fueron registradas en
el sortometro Micromeritics ASAP-2020 a -196
°C. El area superficial especifica fue calculada a
partir del método Brunauer, Emmett y Teller
(BET). Mientras que el volumen de poro
especifico, el diametro de poro y la distribucion
de tamafios de poros fueron determinados con el
método de Barret- Joyner- Halenda (BJH).

2.5 Medidas de adsorcion de dioxido de
carbono

La capacidad de adsorcion de CO, de los
materiales se evalu6 a partir de un método
gravimétrico utilizando una electrobalanza Cahn
D-200. EI equipo tiene una sensibilidad de +1
g y se encuentra conectado a un sistema de alto
vacio. La muestra analizada (aproximadamente
20 mg) fue previamente desgasada bajo
condiciones de vacio, a 180 °C durante 1 hora.
Las medidas se realizaron a 25 °C y dentro del
rango de presiones comprendido entre 0,01 y
0,84 atm. El equipo registra la variacion de
masa con el tiempo para cada cambio de presion
generado.

3. RESULTADOS Y DISCUSIONES

En la sintesis del soporte KIT-6, los precursores
Pluronic P123, TEOS y n-butanol funcionaron
como surfactante, fuente de silice y co-
surfactante respectivamente. Los dos procesos
hidrotermales  involucrados aseguraron la
formacion del gel y posterior consolidacion de
la estructura. En la etapa de calcinacion, la
temperatura final y su tiempo de procesamiento
fueron suficientes para lograr la eliminacion
completa del surfactante Pluronic P123. Esto
puede confirmarse al comparar los espectros
infrarrojos de las muestras solidas antes y
después del proceso de calcinacion (ver Fig. 1).
A partir de los mismos se observa que las
bandas de intensidad fuerte localizadas entre
2800-3000 cm™ y 1150-1400 ¢cm™ desaparecen
por completo en el material calcinado. Estas
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bandas son asignadas a las vibraciones de
estiramiento C-H y C-O-C del pluronic P123
respectivamente, Suwanchawalit (2010).
Finalmente, el material de silice KIT-6 fue
obtenido como un so6lido blanco inodoro.
Respecto a la modificacion del soporte con el
agente funcionalizante, el lavado exhaustivo al
final del proceso de anclaje fue realizado para
eliminar las moléculas de APTES residuales. El
material so6lido resultante adquiri6 un ligero
color amarillo crema.

silice KIT-6 con P-123

silice KIT-6 sin P-123

absorbancia (u.a.)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
numero de onda (cm'l)

Figura 1. Espectros infrarrojos para las muestras
de silice antes y después del proceso de
calcinacion a 300 °C durante 1 hora.

En la Fig. 2 se presentan los difractogramas
correspondientes al soporte KIT-6 y su
derivado, KIT-6: APTES. En ambos casos se
observa un pico de intensidad fuerte y un
hombro de intensidad débil, indexados a los
planos de difraccion (211) y (220) y centrados
alrededor de 206 = 1° y 20 = 1,15°
respectivamente, Kishor (2015). La presencia de
estos picos indica que las muestras poseen una
estructura de poros ordenada (cubica Ia3d), la
cual es caracteristica del material de silice tipo

(2022) | 41

KIT-6. A  partir  del difractograma
correspondiente al KIT-6: APTES, se observa
una disminucién en la intensidad del pico
correspondiente al plano de difraccion (2 1 1),
esto indicaria la incorporacion de APTES dentro
de los poros del soporte. Las imagenes TEM de
los materiales se muestran en los recuadros
insertados en la figura del difractograma. En
ambos casos, se distingue un aglomerado con
poros en forma de canales dispuestos al azar.

300 4

225+

150 4

~1
h

(=]

300 4

intensidad (u. a.)

225 1

AT

150 4

751

KIT-6: APTES

0 1 T T T T

05 1.0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 40 45 50
26 ()

Figura 2. Difractogramas obtenidos a bajos

angulos e imagenes TEM (en recuadros) de las
muestras KIT-6 y KIT-6: APTES.

En la Fig. 3 se representan los espectros
infrarrojos para las muestras bajo estudio. En el
espectro correspondiente al soporte KIT-6 (ver
Fig. 3a) la banda de intensidad fuerte y centrada
en 438 cm™! es asignada a la flexion (torsion) Si-
O-Si. La banda de intensidad fuerte a 1058 cm’!
y la banda de intensidad intermedia ubicada a
796 cm’ son atribuidas a los estiramientos
asimétrico y  simétrico de  Si-O-Si
respectivamente. La banda centrada en 957 cm!
corresponde al estiramiento Si-OH. Finalmente,
la banda ancha y de intensidad débil
comprendida entre los 2800 y 3700 cm! esta
relacionada al estiramiento O-H de los silanoles
superficiales que se encuentran interactuando

[SSN: 1853-6662
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con moléculas de H,O fisisorbidas. Estas
ultimas son responsables de las bandas
observadas en el rango entre 1600 y 1750 cm'!
(ver espectro amplificado en el recuadro). En el
espectro correspondiente al material modificado
con APTES (Fig. 3b), la banda localizada a 689
cm! es atribuida a la flexién de los enlaces N-H
en los grupos -NH,. Las bandas de baja
intensidad observadas entre los 2800 cm! y
3300 cm’' son asignadas al estiramiento C-H
(2936 cm™) y al estiramiento N-H, cercana a los
3300 cm!' (ver espectro amplificado en el
recuadro). Finalmente, la banda correspondiente
al estiramiento del enlace Si-OH, centrada en
957 cm’!, disminuye su intensidad quedando
superpuesta a la banda intensa adyacente,
Vilarrasa-Garcia (2015). Todas estas
asignaciones sugieren una interaccion efectiva
entre los grupos silanoles y las moléculas de
APTES, indicando la incorporacion del grupo
amino propilo a la estructura del soporte KIT-6.

sio as, Si-0-8i ':Sifcysi
v i-OH)

OH

> N

SOH a{i Ond s)

KIT-6

4000 3500 3000 25001750

Usi-oH

absorbancia (u. a.)

)

KIT-6:APTES wn 0 am0 2500170 1500 \I

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
numero de onda (cm’l)

Figura 3. Espectros de infrarrojo para los
materiales KIT-6 y KIT-6: APTES. En
recuadros: magnificacion de la  region
comprendida entre los 4000 y 1400 cm'.

El andlisis termogravimétrico (Fig. 4) permite
conocer la estabilidad térmica de los materiales
y estimar la cantidad del grupo organico
incorporado en el material KIT-6: APTES. La
pequeiia pérdida de masa registrada a
temperaturas menores a 200 °C, 4,2 % para la
silice KIT-6 y 5,7 % para el solido KIT-6:
APTES, es atribuida a la eliminacion de las
moléculas de HO adsorbidas en la estructura.
Para el caso del soporte KIT-6, la pérdida de
masa (4,2 %) que se registra entre los 200 y 650
°C se debe a la deshidroxilacion por
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condensacion de los grupos = silanoles
superficiales. Mientras que para el material
KIT-6: APTES, la pérdida de masa observada
entre los 200 y 600 °C e igual a 14,9 %, es
atribuida a la eliminacion del grupo amino
propilo, Kishor (2015). Este valor es superior al
alcanzado por otros autores y podria estar
asociado a la densidad de grupos silanoles
mayor que se consigue para el soporte puro
como consecuencia de la calcinacion a menor
temperatura.

100 4

90 4

80

70 4

pérdida de masa (%)

—KIT-6

601 —x1T-6: APTES

50

100 200 300 400 500 600 700 800 900
temperatura (°C)

Figura 4. Termogramas de las muestras KIT-6 y
KIT-6: APTES.

En la Fig. 5 se representan las curvas de
adsorcion de los materiales KIT-6 y KIT-6:
APTES, que de acuerdo a la clasificacion
propuesta por la IUPAC se corresponde con la
forma de la isoterma tipo IV que presenta un
ciclo de histéresis H1. Este tipo de isoterma se
presenta en los materiales adsorbentes

mesoporosos, Sing (1985).
500

400 4

300 +

—KIT-6

2004 7 e KIT-6: APTES

100 4

-
-
-

cantidad adsorbida (em® g!)

0 T T T T T T T T T
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10

presion relativa (P/P,)

Figura 5. Isotermas de adsorcion-desorcion de
N, para la silice KIT-6 y su derivado KIT-6:
APTES.
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En la Tabla 1 se resumen los valores de los
principales parametros texturales. La silice KIT-
6 presenta un area superficial especifica de 840
m? g, disminuyendo a un 17 % de su valor
original luego de modificar el soporte con
APTES. El volumen y diametro de poro
también disminuyen sus valores indicando la
incorporacion del grupo organico amino propilo
dentro de los canales mesoporosos.

Tabla 1. Parametros texturales principales de los
materiales  KIT-6 y  KIT-6: APTES
determinados a partir de las isotermas
experimentales.

SeET Vi Dp
muestra
(m*g") | (em’ g")| (nm)
KIT-6 840 0,74 4.7
KIT-6: APTES 140 0,14 3,8

En la Fig. 6 se representan las isotermas de
adsorcion de CO, de la muestra solida previo a
su calcinacion (es decir, con el surfactante), la
silice obtenida después del proceso de
calcinacion y el material modificado con
APTES. Comparando las curvas
correspondientes al soporte KIT-6, podemos
inferir la importante contribucion a la capacidad
de adsorcion que poseen los poros desarrollados
en la estructura tras la eliminacion del Pluronic-
P123.

18

——KIT-6
—u—KIT-6: APTES
— A | i )
KIT-6 con Pluronic P-123 ./

—
th
1

‘un

)

:

<12 /.: .t
(=] '/\f"'
@} o

o 0.9 A .

= ./. ./

c . &

2064/ Vi

[>] -

1 [ ]

2 J

=

&

A A—A

Aﬂ‘_‘_,A_AFA——A

oot -
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presion (atm)
Figura 6. Isotermas de adsorcion de CO; a 25
°C

En la isoterma del soporte KIT-6 calcinado, se
observa un aumento continuo de la cantidad
adsorbida a medida que aumenta la presion,
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alcanzando un valor de 1,55 mmol CO, g! para
una presion de 0,84 atm. Para el material KIT-6:
APTES se encuentra un comportamiento
diferente. En la region de presiones menores a
0,13 atm se observa un aumento elevado de la
capacidad de adsorcion llegando a superar los
valores registrados por el soporte puro. Sin
embargo, para presiones mayores a 0,13 atm el
incremento en la capacidad de adsorcion es
atenuado. Las curvas de capacidad de adsorcion
de CO; del soporte puro y modificado se cortan
a una presion de aproximadamente 0,40 atm.
Para presiones menores a 0,40 atm el
incremento de la capacidad de adsorcion es
atribuida a la contribucion de los sitios quimicos
activos, representados por los grupos amino
propilos enlazados al soporte. Para presiones
superiores a 0,40 atm, el area superficial
especifica disponible para la fisisorcion es
menor en el material modificado; lo cual podria
explicar el comportamiento mostrado en esta
region, Vilarrasa-Garcia (2014).

4. CONCLUSIONES

Un material de silice mesoporoso, de tipo KIT-
6, con estructura tridimensional cubica fue
obtenido exitosamente luego de ser sometido a
un proceso de calcinacion a baja temperatura,
300 °C. El material soporte mostrd6 una
excelente capacidad de adsorcion de dioxido de
carbono en comparacion a otros materiales
similares reportados en bibliografia. El soporte
funcionalizado con APTES presenta una mejora
de la capacidad de adsorcion debido a la
presencia de sitios de adsorcion quimicos, a
bajas presiones. La disposicion de las moléculas
de APTES en la estructura original disminuyen
el area superficial especifica accesible para las
moléculas de COs.
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