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Resumen.-

Para la adsorciobn de urea proveniente de soluciones acsesatilizaron dos solidos mesoporosos: SBA-15
y el INT-MML1. El SBA-15 fue sintetizado, mientras que el IMM1 fue donado por PDVSA-INTEVEP.
Ambos soblidos fueron caracterizados mediante espeopi@sde infrarrojo con transformada de Fourier (FT-IR)

y adsorcion de nitrogeno @)l Ambos métodos confirmaron la naturaleza mesoporosasdslimlos. Luego, estos
sblidos fueron puestos en contacto con soluciones acdesdiferentes concentraciones de ureay se determinaron
las isotermas de adsorcion de Langmuir, Freundlich y LamgRreundlich. La data se ajust6 al modelo de
Langmuir—Freundlich. Ademas, el SBA-15 mostr6é mayoecajad de adsorcion que el INT-MM1 debido, quizas,

a su mayor area superficial y diametro de poro. Una vezesidi el contacto soélido-urea, los sélidos se analizaron
por FT-IR. Los espectros confirmaron la débil interacaéna urea con el sélido.
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Use of mesoporus—type solids as possible urea adsorbemtfjaeous
solutions

Abstract.-

Two mesoporous—type materials: SBA-15 and INT-MM1 weral dse adsorption of aqueous urea solutions.
SBA-15 was synthesized and INT-MM1 was donated by PDVSAHWNEP. Both solids were characterized by
FT-IR and N adsorption measurements. Both techniques confirmed thepwoesis nature of these materials.
Then, these solids were put in contact with aqueous urefi@adof diferent concentration. Adsorption isotherms
of Langmuir, Freundlich and Langmuir-Freundlich were deieed. The data adjusted to the Langmuir—Freundlich
model. Furthermore, SBA-15 showed more adsorption capadeéin INT-MM1 due to its higher area and
pore diameter. Once carried out the contact solid-ure&lsselere analyzed by FT-IR. Results showed a weak
interaction among these solids and urea molecules.

Keywords: SBA-15, INT-MM1, urea, Langmuir—Freundlich.

1. INTRODUCCION

La hemodialisises un procedimiento artificial

Recibido: enero 2011 utilizado para purificar los desechos toxicos de
Aceptado: agosto 2011 la sangre cuando los rifiones no son capaces
de hacerlo de manera adecuada. Asi, la sangre

*Autor para correspondencia es bombeada a través de la arteria radial hacia

Correo-e:clinares@uc.edu.ve (Carlos F. Linares)  la maquina de dialisis (rifidn artificial) y luego
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retorna hacia el paciente a través de sus venag.el INT-MM1 (Figura 1), para la adsorcion de
Durante el proceso, la sangre fluye a través derea proveniente de soluciones acuosas, como una
un tubo cubierto de una membrana de celofaontribucion al uso de materiales sintéticos usados
rodeado del liquido dializador. De esta manera laon fines de dialisis.
urea, el potasio, y otros solutos que estan en alta EI SBA-15 es un material mesoporoso de em-
concentracion en la sangre atraviesan la membrapaquetamiento hexagonal de poros longitudinales,
hacia el fluido antes de ser descargado. cuya seccion transversal se asemeja mas a un
La urea es especialmente toxica porque una altaexagono que a un circulo, este puede contener
concentracion de ésta en la sangre puede genademas, un sistema secundario de microporos
rar alteraciones gastrointestinales o insuficiencigporos cuyo diametro es menor que 2 nm) que
renal. Por lo tanto, es muy importante eliminarlaconectan entre si los canales grandes, y cuya
de la sangre [1]. Frecuentemente, las membrang@sesencia depende en gran medida de la tempe-
semipermeables no son totalmente capaces datura de sintesis del material [5]. Por su parte,
remover esta toxina. Por ejemplo, la urea solo esl solido mesoporoso INT-MM1 fue desarrollado
posible removerla en un 75 % [2] por PDVSA-INTEVEP, es un material inerte
Diferentes tipos de solidos porosos tales comchecho a base de silice bajo un proceso sol-
carbon activado, arcillas, micas, sepiolitas y dife-gel convencional. Posee una alta area superficial
rentes tipos de zeolitas han sido propuestos conaeterminada por el método de BET y una gran
posibles membranas para adsorber estas toxinastabilidad térmica e hidrotermal. A diferencia
urémicas [3, 4]. del SBA-15, este solido presenta una formacion
Sin embargo, poca atencion ha sido puestastructural irregular con canales tortuosos de
en los solidos mesoporosos para tal fin. Estodiametro uniforme entre 15y 100 A, lo cual genera
materiales presentan un tamafo de poro amplio las volumen de los canales del poro de al menos
cuales permitirian el paso del flujo sanguineo sif.1 cnyg [6].
gue ocurran grandes caidas de presion. Ademas,
presentan una importante cantidad de microporos paARTE EXPERIMENTAL
gue atraparian las toxinas del fluido. De manera
semejante, su alta area superficial los haria alt& 1. Sintesis del SBA-15
mente eficientes para remover una mayor cantidad E| splido mesoporoso SBA-15 fue sintetizado
de impurezas [5,6]. utilizando el procedimiento descrito previamente
por Zhao D y Col [5]. Para ello, se mezclaron
158,17 mL de agua desionizada con 6 g del
surfactante Pluronic (PM: 5800); dicha mezcla
se agito alrededor de hora y media hasta la total
dilucion del surfactante. Luego, se procedid a
adicionar 36,12 mL de HCI al 37%/p a la
mezcla anterior agitandose por espacio de 15 min.
YBA-15 ; Posteriormente, se adicion6 la fuente de silicio,
LA INT-MDMI el tetraetil-ortosilicato (§H,004Si TEOS). La
mezcla anterior se agito de manera constante
durante 1 h y se procedid a trasvasar el gel
Fi _ . . -resultante a un envase de teflon, en el cual se
igura 1: Materiales mesoporosos utilizados en este abaj , . . P .
derecha (SBA—15) e izquierda (INT-MM1). llevo a cabo el tratamiento hidrotérrmico por48 h a
90°C bajo agitacion constante. Pasado este tiempo,
Bajo este concepto, el objetivo de este trabajel sélido resultante fue lavado por centrifugacion
fue estudiar la posible aplicacion de este tipo deon agua destilada hasta alcanzar un pH neutro.
sblidos mesoporosos, especialmente el SBA-1buego, el SBA-15 se dejo secar a’60por 48 h
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en una estufa, para finalmente ser calcinado en unaPor otra parte, los sbélidos, después de ser
mufla de flujo de aire continuo a una velocidad deontactados con las soluciones de urea, fueron
calentamiento de 1 —°€/min hasta alcanzar los lavados, secados y analizados por FT-IR a fin de
520°C. La muestra se mantuvo a esa temperaturdeterminar una posible adsorcion de la urea en
por espacio de 8 h. Con este procedimiento, sk superficie de los mesoporosos. Una muestra
obtuvo un rendimiento aproximado de 2 g delde urea sblida pura fue también analizada como

SBA-15. patrbn de comparacion. Los espectros de FT-
En cuanto al mesoporoso INT-MM1, éste fuelR fueron grabados en un espectrometro Perkin—
donado por PDVSA-INTEVEP. Elmer 283 en el intervalo de 4560500 cnt?.

2.2. Caracterizacion del material mesoporoso3. RESULTADOS Y DISCUSION
SBA-15y INT-MM1

Los soélidos sintetizados y calcinados fueron bia 1 Parametros texturales determinad nfoso|
. . . A a L. Parametros texturales determinados para SO
cara.c,terézados‘pordmeqlth de sus |sotzr€§1n§é Cc:lle A soporosos INT-MM1 y SBA-15
sorcion-desorcion de nitrogeno gaseo ' Soldo INT_MML_SBA_LS
bajo una relacion AN, de 7030. Estas medidas

. . _ Diametro de poro 20 57
de fisisorcion fueron llevadas a cabo en un equipo A+
Beckman Coulter SA 3100 instrument. Area superficial BET] 817 1144
. y (m?/g)
2.3. Experimentos de adsorcion de urea. Volumen microporo 0.394 0.138
(cm?/g)

El procedimiento seguido fue reportado por
Wernert y col. [3,4]. Basicamente, 10 mg del _ ., .
material mesoporoso fueron colocados en contacfc eterminado como el diametro (_je poro promedio
con 4 mL de una solucion de urea disuelta en un urante la desorcion (48rea determinada por BET).
solucion tampon de fosfato bajo una concentracion
de urea entre 0.004 and 0.20 NEste es el
intervalo de concentracion de urea encontrado pal%l'
un paciente normal (0.004 M) y uno urémico (0.20 En la Tabla 1 se resumen los resultados obteni-
M). La solucién btfer fue preparada de manera dedos correspondientes a la adsorcion de nitrogeno
mantener el pH de la solucion durante el transcurspor €l método de multipuntos. Tal como podemos
de los experimentos simulando las condicione§bservar, el SBA-15 presento un area superficial
fisiologicas de la sangre, y fue preparado usandespecifica (ASE) utilizando el método BET de
una solucion salina acuosa (0.9%pNaCl) y 1144 nf/g, muy superior al presentado por el
50 mM de mono y bi fosfato de sodio (pH 7.4).s6lido INT-MM1 (817 ni/g); ademas, el diametro
La mezcla urea-solido fue agitada a 32 por de poro promedio (Dp) en el SBA-15 fue de 57 A
4 4h; éste es el tiempo normal establecido efientras que el diametro de poro promedio del
un proceso de dialisis[3]. Finalmente, la mezcldNT-MML1 fue de unos 20 A. La diferencia en el
fue centrifugada y el sobrenadante fue analizadpo de surfactante empleado y tipo de material
por UV-visible a una longitud de onda de 204mesoporoso sintetizado podrian ser la causa de
nm (maximo de longitud en el UV encontradoeéstas diferencias entre los solidos [5, 6].
para la molécula de urea en solucion) utilizando =
un espectrofotbmetro de UV-visible Perkin Elmer3-2- Isotermas de adsorcion
UV-Visible Lambda 25. La cantidad de urea Antes de describir el proceso de adsorcion de la
adsorbida se determind por diferencia entre lairea, es importante sefialar algunas caracteristicas.
concentracion final e inicial, y utilizando una curvaEsta molécula esta conformada por un grupo
de calibracion respectiva. carbonilo polarizado en sus extremos por dos

Caracterizacion de los solidos

Revista Ingenieria UC



58 X. Cardozeet al. / Revista Ingenieria UC, Vol. 18, No. 2, Agosto 2011[55-62

grupos aminos. Esta estructura permite la formadisolvente (agua) y el adsorbato (urea) por los
cion de puentes de hidrogeno entre los atomos daismos sitios activos. Al principio, el agua se
hidrogeno de los grupos aminos y el oxigeno deéncuentra adsorbida sobre el sélido, mientras que
grupo carbonilo. Esta descripcion de la moléculdas moléculas de urea se encuentran agrupadas
y Sus interacciones, nos permitira mas adelantepediante puentes de hidrogeno; pero, y a medida
describir las curvas de adsorcion de urea sobre lagie aumenta la concentracion de urea en la
materiales mesoporosos. solucion, el agua es desplazada permitiendo la
adsorcion de las moléculas de urea [4].

0,6 -
0,5
04 .

0,3 “
. #SBA-15
0,2 <

o . : ©INT-MM1 O_—OO_OO—'O
oo ///T/ ///OTO/
d

° i

mg urea/g solido

0 0,05 0,1 0,15

Ce (mM)

Figura 3: Representacion del esquema de adsorcion de la

Figura 2: Isotermas de adsorcion de urea sobre los solidqQs._ <opre los solidos mesoporosos INT-MM1 y SBA-15

mesoporosos INT-MM1 y SBA-15.

La Figura 2 representa la relacion Qe (mg urea
adsorbidgg material mesoporoso) en funcion de
Ce (concentracion de urea en el equilibrio, mM)
para ambos solidos mesoporosos: SBA-15 e INT- EN las isotermas tipo “L” no existe, general-
MM1. En ambos casos, se observa un aumento dBente, competencia por los sitios activos, pero
la adsorcion de la urea a medida que aumenta g medida que aumenta la concentracion de urea,
concentracion de urea en el equilibrio. Asimismo!0s sitios activos disminuyen observandose, por lo
el solido SBA-15 presentd mayor capacidad déanto, saturacion del solido (Figura 3).
adsorcion en comparacion con el INT-MM1 es-

. : El la Figura 3 los circulos unidos por barras
pecialmente a altas concentraciones de urea (0,1 X . .
. -, tepresentan la molécula de urea bifuncional (grupo
M). Esta mayor capacidad de adsorcion puede . .
arbonilo y grupos aminos), el resto corresponde a

e.s'tar relacionada con .Ia mayor area superﬁmaﬁa superficie del sélido. Para el SBA-15, la curva
diametro de poro y distribucion regular de los

. ., (I*le adsorcion es tipo “S”, los sitios a del solido
canales del sblido SBA-15 en comparacion conel ~, . . ., "
INT-MM1. estan disponibles para la adsorcion pero los sitios b

., del solido no lo estan. Para el INT-MM1, la curva
Las curvas de adsorcion mostradas por estos

solidos, siguen comportamientos diferentes. S tipo °L", los sitios a y b estan disponibles para

SBA-15 muestra un punto de inflexion para una adsorcion, (adaptado de la referencia [7'y 8]).

concentracion en equilibrio de aproximada de 0,04 | 5 presencia de estos dos tipos de isotermas
M, tipico de las isotermas *S” descrita por Giles yen estos solidos, nos indica que la caracteristicas
col. [7,8], y Limousin y col. [9]; mientras que el gyperficiales de ambos mesoporosos puede ser di-
solido INT-MML1 sigue el comportamiento de la fgrente, tal como se manifiesta en sus propiedades

isotermas tipo *L" [7-9]. texturales (Tabla 1),
En las isotermas tipo “S”, la adsorcion esta fa-

cilitada a altas concentraciones de urea, y posi- En este contexto, se determinaron las isotermas
blemente es el resultado de la competencia dele adsorcion siguiendo las hipotesis de Langmuir
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(1), Freundlich (2) y Langmuir—Freundlich (3).  adsorbato—adsorbente. Un valor igual a 1, asume
WA K C un comportamiento tipo Langmuir.
LU (M W) Ko :, El modelo matematico de Langmuir-Freundlich

Ws 1+ KLIE:;n muir (1) (o isoterma de Sips) combina las expresiones de
g Langmuir y Freundlich necesarias para deducir la
m, heterogeneidad del sistema[10]. A bajas concen-
w oo KeCe'™, traciones del adsorbato, la ecuacion se reduce a la
s Ereundlich 2) expresion de la isoterma de Freundlich, mientras
que a altas concentraciones, la ecuacion alcanza
G la expresion de Langmuir. La ecuacion linealizada
M _ (m“éX/WS)KLFE _ del modelo Langmuir-Freundlich esta basada en
Ws 1+KieCel _ la Ecuacion (6)
Langmuir—Freundlich (3)
- - - .- WS WS Wu 1
La hipotesis de Langmuir manifiesta que: m = Mo + MaKer | CM (6)
e

a) todos los sitios de adsorcion son equivalentes;

b) el nUmero de sitios de adsorcion es finito;y ~ donde K. y n son constantes empiricas. El
c) se forma una monocapa. parametra varia con el grado de heterogeneidad
Para ello se grafico la cantidad de masa dée lasuperficie del adsorbente. Cuands menor
mesoporoso usadaM(g)) entre los miligramos gue 1, se establece el fenomeno de cooperacion
de urea adsorbidos (Jncontra el inverso de la Positiva entre el adsorbato y el adsorbente; mien-
concentracion de equilibrio (CmM). La ecuacion tras que un valor mayor a 1, esta cooperacion
de Langmuir puede predecir la adsorcion de la ureBOsitiva no existe. Un valor igual a 1, asume un
sobre solidos mesoporosos correlacionando la dag@mportamiento tipo Langmuir [10].

experimental la cual deberia simular una recta tal La Tabla 2 sintetiza los resultados obtenidos
como lo establece la Ecuacion (4) para los modelos de adsorcion utilizados.

Como podemos observar, el modelo de Lang-
Ws _ Ws +( Ws )i (4) muir puede ser descartado para el solido INT-
My Muax  \Mnade/ Ce MM1 ya sea por su bajo valor de correlacion
De manera similar, la data también se ajusto a If”) asi como también, por el valor negativo de
Ecuacion linealizada de Freundlich (5). La ecuaimmax €l cual resulta imposible para este tipo de
cion de Freundlich es frecuentemente utilizaddsoterma. Sin embargo, para el solido SBA-15, el
para describir la adsorcion de solutos sobre solidd®odelo de Langmuir puede ser aplicado. Los otros
porosos. La hipobtesis en las que se basa estl®s modelos: Freundlich y Langmuir—Freundlich
modelo son: a) la adsorcion es de naturaleza fisicRueden ser empleados para ambos solidos. La
b) no hay asociacion de las moléculas adsorbidakjgura 4 muestra el ajuste de los modelos segln
y ¢) la superficie del adsorbente es heterogéenelps solidos usados.
La Ecuacion (5) representa el modelo matematico Ambos modelos ajustan la data, pero el modelo

planteado por Freundlich empirico Langmuir—Freundlich lo hace un poco
1 mejor (2 = 0,989 para ambos solidos).
In@ =InKg + = InC,, (5) El valor ¥n (inverso de n) fue superior a
n
S

1 para ambos solidos. Esto implica una su-

dondeKg y n (al igual queK, en el modelo de perficie heterogénea caracterizada por una ad-
Langmuir) son constantes empiricagnXepre- sorcion cooperativa del adsorbato. Al principio,

senta el grado de heterogeneidad de la superficims moléculas de urea tiene preferencia de estar
valores por encima de 1 muestran interaccionesgnidas entre si (basicamente por la posibilidad de
débiles adsorbato—adsorbente, y valores mendermar puente de hidrogeno), pero y a medida que
res que 1 representan interacciones mas fuerteimenta la concentracion de urea, estas moléculas
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Tabla 2: Parametros basicos obtenidos para las isotetenagsorcion de Langmuir, Freundlich y Langmuir-Frewidpara
la adsorcion de urea sobre los s6lidos mesoporosos INTEYIBBA-15.

So6lidos mesoporosos | INT-MM1 SBA-15
Mmnax (MY —-8,58%10%% 7,58+ 10703
Langmuir K. (mm)™ —22,42 11,08
r? 0,882 0,986
n 1,119 0,860
Freundlich Ke  (mgg)*(mM~H)" 12909,97 1423,33
r? 0,928 0,974
Mmax ~ (MQ) 6,61¥10°%°  6,69*10%3
Langmuir—Freundlich K. g (mM™1)" 1513 56,83
r? 0,989 0,989

xDeterminado como el diametro de poro promedio durantedardén (4Varea determinada por BET).

1/n (1,31) para el modelo Langmuir—Freundlich.
Caso contrario ocurre para el INT-MM1, en
donde el modelo de adsorcibn se ajusta a la

formacion de multicapas (Freundlich).

+  Experimental

mg urea/g sélido

Langmulr Tomando en cuenta que ambos sélidos son
--------- Freundlich silicicos, las diferencias deben estribar en sus
= = = Langmuir-Freundlich propledades texturales EI SBA—15 t|ene mayOI’

area superficial y diametro de poro, lo que
estimula a una mayor disposicion de superficie
para que las moléculas de urea se dispersen mejor

INT-MM1 sobre la superficie del solido, formando la curva
08 | “S” antes mencionada. Lo contrario ocurre el
05 R mesoporoso INT-MM1 donde, la falta de area
oo S P | e superficial podria obligar a las moléculas de urea
§°r2’ S/ e e Langmuir-reundiich a superponerse una sobre otra, llegando a la
B T e ool 0w oor 01 s ous saturacion del solido tal como lo establece, la
a W curva tipo “L” previamente mencionada.

04
Ce(mM)

3.3. Caracterizacion por FT-IR de los solidos

Figura 4: Isotermas de adsorcion de urea sobre los solidos ;
. mesoporosos tipo INT-MM1 y SBA-15 lue-
mesoporosos SBA-15 y INT-MM1. Ajustes de la data b P ., y
go del proceso de adsorcion.

segln los modelos de Langmuir, Freundlich y Langmuir—

Freundlich. . . . ., L.
A fin de determinar la interaccion solido—

urea, los dos solidos mesoporosos fueron pues-

se van adsorbiendo sobre la superficie del solidaos en contacto con la mayor concentracion
La preferencia de la adsorcion de las moléculas dg¢e urea ensayada (0,2M). Luego de separar el
urea depende de los solidos utilizados a pesar qusebrenadante de los solidos, los mismos fueron
para ambos solidos, el proceso de adsorcion es ufgados exhaustivamente con agua destilada para
combinacion de mono y multicapas. ser filtrados. Posteriormente los sélidos se dejaron
En el caso del SBA-15, el modelo tiende a lasecar por 48h temperatura ambiente. Una vez
formacion de la monocapa, a juzgar por el vafor secos, se analizaron por FT-IR. Asimismo, una
del modelo de Langmuir (0,986) y el bajo valor demuestra de urea pura (99 % pureza) fue analizada
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Urea Sola

SBA-15 antes del contacta con la salucidn de urea 0.2 AT
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Figura 5: Espectros IR de la urea pura (99 % de pureza) csilEsoporoso SBA-15 antes del proceso de adsorcion (Omin) y
después (120min) del contacto con la urea 0.2M.

por la misma técnica para compararla con log. CONCLUSIONES
solidos antes mencionados.

Se utilizaron sélidos mesoporosos tipo SBA-15
e INT-MM1 como materiales adsorbentes de urea
proveniente de soluciones acuosas. Se aplicaron

los modelos matematicos de Langmuir, Freundlich

Como se observa en la Figura 5, no se notd cam- ) . .,
T slidos Langmuir—Freundlich y se determin6é que ambos
bio significativo en las bandas de los solido

, . solidos sigue un comportamiento tipo Langmuir—
después de los ensayos realizados en comparacian

reundlich indicando la posible formacion de
con los mesoporosos antes de ser colocados en

-, multicapas de urea sobre el solido. La interaccion
contacto con la solucion de urea (el espectro FT—

IR correspondiente al solido INT-MM1—urea no e urea-solido parece ser bastante débil a juzgar por

mostrado para mayor claridad). En ambos s()lidglsOS resultados de FT-IR de los solidos después de

.. : contactados con las soluciones de urea. Finalmente
se observan las bandas caracteristicas en el |nter\fa-

! a adsorcion de urea fue mayor en el SBA-15
lo de 750 y 2400 crt correspondiente a enlacesque en el INT-MM1 debido quizas a la mayor

de Si—O-Si o0 agua fisisorbida respectivamente; . .

L . area superficial y mayor diametro de poro de este
Estos resultados indican que la urea adsorbidd_.

o . solido.

en los solidos fue desorbida por el lavado con
agua destilada. El hecho de que ninguno de los
dos sblidos mostrara un tipo de adsorcion tipo
Langmuir, indica que es muy posible la formaci()nAGRADECIMlENTOS

de multicapas las cuales tienen un comportamiento

de adsorcion de la urea con el solido débil Los autores agradecen al CDCH-UC proyecto
(tipo interacciones Van de Walls) tal como fueCDCH-AM-040-11 por el financiamiento de este

confirmado con estos resultados. trabajo.
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