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1. RESUMEN

A partir del desarrollo e implementacion de tecnologias ecologicas como los
biocombustibles y los motores eléctricos e hibridos se ha contribuido en cierto
grado a la deseada independencia de los combustibles fosiles; Sin embargo, la
demanda mundial hacia productos de uso final obtenidos del petr6leo como
gasolina, diésel y keroseno sigue en aumento. Estimando una demanda en
incremento hasta el 2040 segun el informe presentado por la Agencia Internacional
de Energia sobre las perspectivas energéticas mundiales del 2016 [1].

El hidrocraqueo se ha destacado como uno de los procesos de mayor interés en los
esquemas modernos de refinacion, en el cual se lleva a cabo la conversion catalitica
de estas fracciones pesadas a compuestos de menor peso molecular, ofreciendo gran
variedad y mejora en la calidad de los productos finales [2].

Los catalizadores utilizados en el hidrocraqueo son sistemas bifuncionales que
contienen una funcién hidrogenante y una funcién acida [3]. Particularmente la
funcion &cida contribuye a catalizar las reacciones de isomerizacion y craqueo, las
cuales tienen un impacto directo en la selectividad. Actualmente, en la industria
petroquimica son procesados crudos méas pesados por el contenido de heteroatomos,
que conllevan a la necesidad de utilizar solidos con poros mas grandes y acidez
moderada; las silice-aliminas amorfas(ASA’s) son sélidosde particular interés, que
han llamado la atencién en el campo catalitico por la presencia de fuerza acida
moderada y la posibilidad de controlar el rango de porosidad en la sintesis de estos.

Las metodologias desarrolladas en los dltimos afios han brindado informacion
relevante respecto a los alcances del control de acidez y porosidad en estos sélidos,
con el objetivo de aplicar su funcionalidad como catalizadores [2]; las metodologias
desarrolladas han implementado semillas de zeolitas, agentes directores de
estructura y porégenos que permiten tener control sobre las propiedades acidas y
morfoldgicas de estos solidos amorfos, sin embargo, estas metodologias presentan
desventajas significativas en cuanto a relacién de costo beneficio e impacto
ambiental, y en su mayoria involucran diferentes etapas por tiempos prolongados;
las pocas metodologias implementando calentamiento asistido por microondas han
conducido a reducir drasticamente los largos periodos de calentamiento
convencionales, obteniendo ASA’s con propiedades promisorias para la catalisis.El
calentamiento asistido por microondas en los procesos de sintesis, presentan
inconvenientes en cuanto a la capacidad de los equipos; los volimenes maximos de
muestra se realizan a una escala de laboratorio, y las condiciones de
operacion(presién y temperatura), no pueden exceder unos rangos restringidos,



donde las reacciones altamente exotérmicas no tienen cabida en este tipo de
equipos.

Los precursores y aditivos convencionalmente utilizados en la sintesis de estos
solidos representan costos elevados, para lo cual se pretende explorar por medio de
la propuesta de investigacion, precursores de bajo costo que logren la rentabilidad
deseada para las aplicaciones industriales.

A partir de lo anterior, el nuevo reto implica desarrollar metodologias en pro de
estandarizar de manera efectiva la sintesis de estos sélidos, variando los precursores
convencionalmente aplicados, disminuyendo los tiempos de mesoestructuracion
asistidos por microondas, obteniendo propiedades acidas y texturales, con un
rendimiento considerable como catalizadores o soportes cataliticos.

En el siguiente trabajo se expondrd una propuesta de investigacion, la cual busca
implementar una metodologia para la preparacién de silice-aliminas amorfas a
partir de precursores comerciales de bajo costo asistido por microondas, con
funciones acidas e hidrogenantes efectivas para el desarrollo de reacciones de
hidrocraqueo y las correspondientes limitaciones respecto al tamafio de poro para
obtener productos de mayor valor agregado.



2.

INTRODUCCION

Actualmente, los desarrollos tecnoldgicos relacionados con los combustibles para el
sector de transporte hacia productos de uso final obtenidos del petr6leo como
gasolina, diésel y keroseno han incursionado fuertemente en procesos
ecolégicamente viables.

El petréleo no convencional es un candidato potencial para satisfacer la demanda
energética mundial, sin embargo, contiene una cantidad de impurezas considerables
como metales pesados, compuestos de azufre y compuestos de nitrogeno,
provocando una réapido desactivacion del catalizador, formacion de coque y alta
caida de presién durante el funcionamiento en lecho fijo. Se ha demostrado que el
hidrocraqueo en fase de suspension (SHC) en presencia de catalizador disperso en
aceite pesado, logra mejorar el desempefio del proceso.[4]

El sector petroquimico en pro de suplir la demanda mundial se encuentraexplorando
nuevas alternativaspara incrementar el rendimientode las fracciones de petroleoen
lasreacciones de hidrocraqueo.Los procesos desarrollados convencionalmente, han
permitido aumentar el rendimiento de la industria petroquimica por medio de
catalizadores, sin embargo, los costos de los precursores comercialmente utilizados
para desarrollar estos sélidos son elevado, y los tiempos de mesoestructuracion
prolongados.

La quimica del aluminio y del silicio, han permitido explorar nuevos precursores
comerciales de bajo costo, que permiten obtener sélidos con propiedades acidas y
texturales para su aplicacion en catalisis; esto sumado al rapido efecto del calor
irradiado en microondas, durante tiempos cortos, han permitido disminuir de
manera relevante los costos operativos y energéticos, con un alto desempefiode los
solidos en reacciones de hidrocraqueo.

Los catalizadores obtenidos a partir de la variacion de los precursores y
composiciones de las fuentes de silicio y aluminio se reconocen comercialmente
como silice-aluminas amorfas; sélidos con propiedades acidas y porosas, sin
morfologia definida, que permiten la practica delhidrocragueo a un menor costo,
con un porcentaje de conversion efectivo para la industria petroquimica.

Las silice-aluminas amorfas son materiales acidos, que han sido sintetizados
implementando una metodologia que ha comenzado a llamar la atencion, la cual
consiste en la formacion de “semillas” durante el hidrotratamiento de las muestras,
que permiten la incorporacion del aluminio tetraédrico en una matriz silicea,
generando acidez tipo Bregnsted, necesaria para las reacciones de hidrocraqueo,
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mientras son favorecidos la formacion de mesoporos por medio de agentes
directores de estructura mesoporosa. [3]

La aplicacion de estos solidos en la industria quimica ha sustituido materiales acidos
como las zeolitas, obteniendo rendimientos competitivos a un menor costo. La
reduccién de costos incide en la implementacion de precursores usados a escala
industrial y tecnologias con un gasto energético menor;la metodologia para la
preparacion de estos solidos ha sido evaluada bajo diferentes tecnologias y fuentes
de silicio y aluminio, que han permitido tener un panorama informativo de las
nuevas pautas marcadas para la implementacioén de un esquema metodolégico para
la obtencion de estos solidos de manera estandar.

En el siguiente trabajo se caracterizarandiferentes silice-aliminas amorfas
sintetizadas por calentamiento asistido por microondas y convencionalmentea partir
de precursores comerciales de bajo costo,con el objetivo de obtener sélidos acidos
para la aplicacion catalitica con propiedades texturales, morfolégicas y
estructurales.



3. OBJETIVOS

3.1 Objetivo general

Desarrollar una metodologia para la preparacién de silice-aliminas amorfas
mesoestructuradas asistidas por microondas a partir de precursores comerciales de
bajo costo.

3.2 Objetivos especificos

v' Analizar el efecto del calentamiento asistido por microondas en la
preparacion de silice-aliminas amorfas.

v' Evaluar el impacto de aditivos en las propiedades texturales y acidas de los
solidos preparados.

v' Explorar el potencial catalitico de algunas silice-aliminas amorfas en
reacciones de hidrocraqueo.



4., MARCO TEORICO

a. Refinacion de petroleo

El petroleo es la materia prima a partir de la cual, se obtiene una amplia variedad de
productos, entre los cuales se encuentran combustibles de automoviles, aviones,
solventes y productos de base petroguimica, entre otros;la obtencion de los de
productos con fines industriales, se dan a partir de procesos de separacion,
conversion e hidroprocesos en refinerias.[2]

En la figura 1, se ilustra el proceso de refinacion del petrdleo en la industria.
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Figura 1.Esquema general de la refinacion de petréleo [2]

de metales

En un principio, se realiza un proceso de separacion por medio de una destilacion,
en la cual se obtienen diferentes hidrocarburos presentes en la mezcla de crudo
segun su punto de ebullicién; de esta manera, para temperaturas inferiores a 40 °C
se obtienen gases entre uno y cuatro &tomos de carbono (C1 - C4). Entre 40 °C y
200 °C se obtienen gasolinas entre cinco y diez atomos de carbono (C5 - C10). En
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un rango de200 °Ca 300 °C se obtiene queroseno (C10 - C13). Entre 250 °C y 350
°C se obtiene diésel 0 gaséleo (C13 - C20/C25).

Los compuestos livianos captados por medio de la destilacion son sometidos a
procesos de hidroconversion catalitica con el objetivo de aumentar la calidad de
dichos productos, bajo condiciones de proceso establecidas.

Sin embargo, el tratamiento de las fracciones pesadas representa un importante
desafio operativo y econémico para la industria petroquimica. La complejidad y
cantidad de compuestos azufrados a hidrotratar, limitan la efectividad de los
procesos de separacion en una sola etapa sin procesos adicionales.

En los afios 90, las unidades eran utilizadas para producirdiésel especifico con 1500-
350 ppm de S; actualmente, la misma unidad debe encargarse de producir <10 ppm
de SULSD (diesel ultra bajo de azufre) sin sacrificar la produccion y logrando un
aumento de API en el diésel[5].

A pesar del alcance del hidrocraqueo para la eliminacién de impurezas, las cargas
sometidas a este proceso tienen un alto contenido de compuestos con heterodtomos
y aromaticos polinucleares que suelen desactivar los catalizadores o disminuir la
conversion del proceso. Debido a esto, las cargas suelen necesitar un procedimiento
de hidrotratamiento previo a su hidroconversion[3].

La eliminacion de azufre y nitrégeno en los solidos debe realizarse de manera
contigua en el proceso, con el objetivo de realizar un proceso quimicamente
eficiente;lo cual incide en las condiciones operacionales de las unidades de
hidrosulfuracién, aumentando la presion y temperatura para obtener la separacién
deseada; evaluando la estabilidad del catalizador a largo plazo, en caso de presentar
segregacion gradual de las fases activas aumentando la deposicién de coque [5].

Debido a las adversidades anteriormente descritas, se evallan opciones para renovar
las unidades de hidrotratamiento o construir nuevas, lo cual implica altos costos
econdmicos pero asequible;la demanda de los productos obtenidos en fondo
disminuye comparativamente con los productos obtenidos por medio del destilado,
lo cual incentiva la implementacion de tecnologias para aumentar la conversion de
las fracciones pesadas en productos con mayor demanda industrial [2].

b. Hidrocraqueo

Actualmente, las diversas fuentes de petroleo contienen cada vez mas contaminantes
como azufre, nitrogeno entre otros heteroatomos los cuales requieren una alta
técnica de proceso para satisfacer las demandas energéticas mundiales.
Actualmente, el hidrocraqueo en fase de suspension es la actualizacion de la
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tecnologia de procesamiento de petroleo pesado. Ha sido investigado y
perfeccionado durante décadas y gradualmente afirmé su importante posicion en la
industria del petrdleo. Los reactores de fase de suspension (SPR) se trabajan
basdndose en el catalizadorsuspendido en un liquido en modo discontinuo o
continuo, en contracorriente o corriente con el flujo de gas [4].

El hidrocraqueo (HCK) es una tecnologia de refinacion, parte de la familia de
hidroprocesamiento;altamente apreciada en la industria de la refineria por la
flexibilidad y versatilidad.

Este proceso se lleva a cabo a altas temperaturas y presiones de hidrogeno[3],
aplicado regularmente para mejorar las fracciones de hidrocarburos pesados a
gasolina y destilados medios como diésel y combustibles para aviones. Los
catalizadores utilizados en procesos de HCK se denominan bifuncionalespor su
funcion hidrogenante/deshidrogenante, a menudo enun metal noble, y un sélido con
acidez mayormenteBrgnsted, como zeolitas, aliminas, aliminas cloradas o silice-
aliminas amorfas.Los catalizadores bifuncionales son utilizados de manera
frecuente en la industria de la refineria en procesos como lahidroisomerizacion de
parafina, el hidrotratamiento de aceites vegetales y el HCK de fracciones de
petréleo y ceras Fischer-Tropsch. La reaccion dehidrocraqueo consiste en romper
uno o mas enlaces carbono-carbono de los hidrocarburos y saturar las valencias
libres creadas con hidrogeno[6].

En la Figura 2, se plasma el proceso de hidrocraqueo al cual se someten las
fracciones de hidrocarburos pesados posterior al hidrotratamiento.
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Figura 2.Esquema proceso de hidrocraqueo posterior al hidrotratamiento[3].

En la seccidn de pretratamiento se eliminan las impurezas a través de procesos de
hidrotratamiento comohidrodesulfuracién(HDS), hidrodesnitrificacion (HDN)e
hidrodesoxigenacion(HDO) y la hidrogenacién de compuestos aromaticos (HDA)
[3].Estos productos son tratados en la seccion de hidrocraqueo, lo cual puede darse
en una o dos etapas como se ilustra en la Figura 2; para el proceso monofésico, la
carga obtenida del hidrotratamiento entra a la seccion de hidrocraqueo donde se
obtienen de manera directa los productos de uso final (LPG, nafta, queroseno,
diésel), y el producto no convertido posteriormente se somete a craqueo catalitico
fluidizado (FCC) con el objetivo de obtener el mayor rendimiento de los
residuos;para el proceso bifasico,la fraccion no convertida en el proceso de
hidrocraqueo es reciclada y retornada a la seccion, obteniendo una mayor
conversion y aumenta la selectividad de interés hacia el diésel [3].

13



c. Silice-aliminas amorfas

Las silice-alaminas (ASA’s) son estructuras amorfas compuestas por silicio,
aluminio y oxigeno con una composicion variable; caracterizadas por la presencia
de sitios &cidos Brgnsted fuerte y débiles; y con una distribucion porosa
caracterizada por la mesoestructura (2-4 nm), de considerable utilidad practica en la
catalisis industrial [7].

Son usados como sélidos &cidos o soportes de para metales o sulfuros metélicos
finamente dispersos en una amplia gama de procesos. Estos solidos estan presentes
en los catalizadores aplicados al hidrocraqueo para obtener destilados medios a
partir de fracciones de petréleo pesado; estos catalizadores son de acidez débil al ser
comparados con una zeolita, ya que la acidez Brgnsted en las zeolitas se debe al
puente originado en la sustitucién del Si** presente en la estructura cristalina por
AI®* cristalinidad de la cual carecen estos s6lidos estructuralmente amorfos.Aunque
estos solidos contienen sitios &cidos similares a los sitios de acidez tipo Brgnsted,
estos estan presentes con menor fuerza. Los experimentos de craqueo en
hidrocarburos sugieren que la baja de acidez en los solidos comparados con las
zeolitas podria ser una consecuencia de una concentracion muy baja de sitios de
acidez similar a la de los grupos hidroxilo puente en zeolitas [7].

Los modelos superficiales propuestos para las ASA’s contienen alrededor de cuatro
tipos diferentes de aluminio: (i) Al por sustitucion en la red de silice y en la
superficie, aisladas; (ii) Al tetraédrico; (iii) Al octaédrico; (iv) otras formas
agregadas de Al [7].

La estabilidad térmica, intercambio idnico, porosidad y acidez son las propiedades
mas relevantes en estos solidos. Las aplicaciones se han desarrollado en diferentes
sectores industriales, en la sintesis de materiales cerdmicos, aditivos en cementos,
adsorbentes, intercambiadores i6nicos, como soporte catalitico y catalizadores
(Craqueo de hidrocarburos, alquilacién en fase liquida, oligeomerizacién de olefinas
ligeras, tratamiento de curdos sintéticos (syncrude HTFT,hightemperature Fischer-
Tropsch), desarrollo de ceras (LTFT,lowtemperature Fischer-Tropsch),
catalizadores de Pt para oxidacion, hidrogenacién de (etil)antra quinona,
hidrocraqueo) [8].

Las silice-aluminas amorfas han sido sintetizadas durante un largo tiempo utilizando
métodos de calentamiento convencionales, los cuales implican tiempos de
tratamiento solvotérmico extensos; sin embargo, las nuevas tecnologias han
permitido disminuir los tiempos de calentamiento considerablemente, conservando
las propiedades de interés para las aplicaciones en catalisis (acidez y porosidad).

El método de preparacion aplicado para las silice-aliminas es:
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(i) Mezcla de precursores fuente de silicio y aluminio; la relacion Si/Al es
variable.

(i)  Adicidn de aditivos a la mezcla de precursores; estos corresponden a agentes
directores de estructura y agentes porégenos.

(ili)  Proceso de envejecimiento o formacion de semilla; tratamiento hidrotérmico
por tiempo corto.

(iv)  Tratamiento solvotérmico de la mezcla resultante con pH aproximado a 9;
asistido por microondas en un tiempo que oscila de 5-60 minutos o
convencionalmente en un horno de sintesis en un tiempo que oscila de 5-50
horas.

(v) Secado y calcinacion del solido resultante.

La caracterizacion de las muestras obtenidas para los diferentes sélidos variando los
pardmetros y condiciones de operacion reportados en la literatura, indiferentemente
del método utilizado en el tratamiento solvotérmico, se asemejan bajo los mismos
lineamientos. Los solidos reportados en la literatura, realizando el calentamiento de
manera convencional y asistido por microondas difieren en la acidez tipo Brgnsted
(acidez de interés para la aplicacion de catalisis) [3].

Los métodos asistidos por microondas tienen grandes ventajas a los procesos
asistidos por calentamiento convencional; estos toman tiempos cortos de procesado,
ahorro energético, mayor rendimiento y es amigable con el medio ambiente; sin
embargo, la nueva tecnologia presenta ciertas desventajas para realizar un
calentamiento uniforme al interior de sistemas a gran escala, reacciones
extremadamente exotérmicas, limitaciones de volumen, presion y temperatura
méaxima [10].

d. Funcién acidade las silice-aliminas amorfas

La catélisis acida representa un sector principal en la catalisis industrial. Los
catalizadores con funciones &cidas, que pueden ser protonicos tipo Brgnsted o
Lewis, interactlan con reactivos caracterizados por cierta basicidad activandolos y
orientando la reaccion hacia los productos deseados [12].

Los &cidos relativamente débiles, del tipo Brgnsted o Lewis, son generalmente
suficientes para la activacion de bases, tales como compuestos nitrogenados,
oxigenados y sulfurados. En cambio, para activar los hidrocarburos insaturados, que
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actlian como bases 7, y atin mas, los hidrocarburos parafinicos, que son bases ¢ muy
débiles, se necesitan &cidos de Brensted muy fuertes. Los solidos con acidez
Bragnsted, como las zeolitas protdnicas, son excelentes catalizadores y materiales
amigables con el medio ambiente comparativamente con los catalizadores
superécidos liquidos como los &cidos fluorhidrico y sulfarico o los &cidos de tipo
Friedel Crafts[12].

Sin embargo, el uso de catalizadores acidos sélidos fuertes se ve frecuentemente
obstaculizado por la coquizacion rapida. Por tanto, la acidez de los catalizadores
debe ajustarse con frecuencia para que tengan suficiente actividad junto con una
baja velocidad de desactivacion [12].

Las silice-aliminas son una familia de materiales caracterizados por una acidez
sintonizable media fuerte. Han sido desarrollados para sustituir las bentonitas
activadas por acido utilizadas en los procesos de craqueo [12].

La caracterizacion de la acidez de estos solidos es de gran importancia en los
procesos industriales de: craqueo, isomerizacion de alcanos y alquenos, alquilacion
de aromaticos, deshidratacion de alcoholes y reacciones de esterificacion [11].Las
reacciones principalesde estos procesostoman lugar en los sitios &cidos Brensted de
la superficie de los materiales acidos. Suelen ser usados los 6xidos &cidos como
funcion acida, donde se resaltan las zeolitas como los materiales acidos con mayor
actividad hacia las reacciones de craqueo [3].

La literatura reporta comparaciones entre la variacion de la actividad acida de una
zeolita y una silice-aldmina amorfa en funcién de la temperatura de reaccion, en
presencia de una fraccion de gaséleo de vacio (VGO) [2]. Para obtener el mismo
grado de conversién de la muestra de VGO, se hace necesario incrementar la
temperatura de 35-40°C para obtener el mismo grado de conversion cuando la
funcion acida es una silice-alimina amorfa, respeto a la temperatura de reaccion
cuando se usa una zeolita[2].

Aunque la funcion acida no presenta una relacion directa con el tipo, fuerza y
cantidad de sitios &cidos [2], el origen de los sitios &cidos Lewis y Brgnsted,
permitenpredecir el comportamiento de los sélidos en reacciones de hidrocraqueo.

v Acidez Lewis

La naturaleza tipo Lewis, puede correlacionarse con la presencia de aluminio
segun su entorno; siendo este el Unico elemento que genera una instauracion
coordinativa que tiene la capacidad de aceptar un par de electrones. La
naturaleza de estos sitios &cidos, presentan una resistencia medio o fuerte, segun
el entorno del atomo de aluminio caracterizado, la resistencia fuerte se encuentra
relacionada atomos deAl(l1l) y media Al(1V) [2]. Las silice-aluminas amorfas
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ricas en silice, presentan naturalmente una menor cantidad de sitios acidos tipo
Lewis [2].

v’ Acidez Brgnsted

Para intentar explicar el origen de la acidez tipoBregnsted en las silice-aliminas
amorfas,inicialmente, se propuso la idea de reemplazar atomos de silicio por
atomos de aluminio que generan protones para compensar cargas labiles, como
en el caso de las zeolitas. Sin embargo, los picos obtenidos por medio de la
caracterizacion de los solidos se asemejaban a otro tipo de catalizadores;
actualmente,la acidez tipo Brgnsted, se identifica con una estructura atémica
local precisa, no es sencillo dada la escasa cantidad de informacion accesible
analiticamentepor un lado y, por otro lado, la complejidad de estos solidos, que
difieren, especialmente en cuanto a su método de sintesis. Sin embargo, las
estructuras de los sitios &cidos Brgnsted fuertes mas expuestos actualmente son

[2]:

— la existencia de Si-OH-Al (zeolita)
— la existencia de pares (SiOH, AI**)
— la existencia de OHspseudo-puenteados

e. Funcion hidrogenante/ deshidrogenante

El incremento de crudos cada vez mas pesados y la presencia de compuestos con
heteroatomos, provoca una desactivacion de las fases hidrogenantes como
consecuencia de la desactivacion de los catalizadores.Debido a lo anterior, la
funcion hidrogenante/deshidrogenante utilizada en procesos de hidrocraqueo de
fracciones pesadas consiste en sulfuros de metales de transicion como molibdeno o
tungsteno promovidos con cobalto o niquel, debido a su alto rendimiento en la
remocion de heterodtomos y a la disminucion de la velocidad en formacién de
coque [2].

Los sulfuros de metales de transicion se han usado en catalizadores bifuncionales
con zeolitas y silice-aluminas amorfas como funciones acidas. El disulfuro de
molibdeno (MoS;) es cominmente usado como funcion hidrogenante, con una
estructura cristalina que consiste en laminas débilmente acopladas de S-Mo-S,
donde una capa de atomos de molibdeno esta rodeada por capas de atomos de
azufre. Los cristales de MoS; se componen de laminas apiladas, que se mantiene
juntas por interacciones de Van der Waals [3].La actividad depende de los planos de
borde desordenados en el entorno de reaccién. Los planos de los bordes suelen tener
una gran actividad, mientras que los planos basales parecen inertes. En el modelo, el
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sitio del borde muestra la funcion de hidrogenacion y la ruptura del enlace C-S
mientras que los sitios del borde estan activos solo para la ruptura del enlace C-S

[4].

Se han realizado muchas investigaciones sobre sulfuros dispersos con el objetivo de
obtener una funcion hidrogenante, para optimizar la actividad al reducir el tamafio
de particula y exponer mayormente el area superficial, aumentando la transferencia
de masa y evitando el craqueo excesivo junto con la formacién de coque, generado
por el bloqueo de radicales libres promovidos en las reacciones de policondensacién

[3].

f. Metodologia de sintesis para silice-aliminas amorfas

Las metodologias de estos materiales involucran el uso de especies inorganicas
precursoras de silicio y aluminio y el uso de agentes directores de la estructura
mesoporosa, lo cual implica varias etapas en los métodos de preparacion. Una de las
metodologias desarrolladas en los ultimos afios incluye la busqueda de formacion de
semillas de zeolita, con lo cual se mejora la estabilidad hidrotérmica, las
propiedades acidas y las propiedades texturales. Las metodologias reportadas,
parten de soluciones que contienen los precursores de silicio y aluminio, las cuales
son envejecidas con el objetivo de conducir la cristalizacion en el sélido; las
mezclas son llevadas a tratamiento hidrotérmicos, formando micelas en torno a las
semillas. Posteriormente, la mezcla es afiadida a una solucion que contiene un
agente director de estructura mesoporosa y el gel resultante se trata
hidrotérmicamente. El sélido obtenido luego del tratamiento térmicoes lavado,
secado y calcinado [3].

El desarrollo de la mesoporosidad en silice-aliminas mesoestructuradasse basa en el
uso de agentes directores de estructura mesoporosa como surfactantes.La presencia
de estos agentes y de precursores inorganicos de silicio y aluminio en medio acuoso
conduce al desarrollo de interacciones favorables entre el agente director de
estructura mesoporosa y las paredes inorganicas en formacién. Este proceso se da
bajo condicionesespecificas de concentracion de reactivos, pH y temperatura;
conduciendo a la formacion de materiales hibridos que consisten en
mesofasesmicelares incrustadas en una matriz inorganica. Por ultimo, la porosidad
se obtiene de la eliminacion del agente director de estructura mesoporosa, ya sea por
procesos de eliminacion quimica o calcinacion.La mesoporosidadproporciona
mayor accesibilidad a las moléculas a sitios activos por la reduccion en la
resistencia difusional y obtencion de materiales con altas areassuperficiales
necesarias para una mayor dispersion de componentes activos [3].
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La sintesis de silice-aliminas amorfas se realiza en cuatro etapas: (i) prehidrolisis,
(if) formacion de semilla, (iii) mesoestructuracion y (iv) lavado, secado y
calcinacion. La metodologia general de sintesis hidrotérmica para la sintesis de las
ASA’s se representa en la Figura 3. Los aditivos adicionados a la mezcla de sintesis
corresponden al agente director de estructura (SDA) responsable de los microporos
y agente porogeno (PA) responsable de la mesoporosidad.

Aditivos .
SDA/PA Calentamiento T 100-120 °C
t—) 5-50 horas
L Secado
- . Envejecimiento 0 Tratamiento
Composicion variable Mfzzcla _de_. for.:nacién de — solvotérmico Lavado
Si/Al sintesis ; Calcinacién
semilla - A
Fuente de Al _/
T100-170 °C
t= 5-60 minutos
ASA

Figura 3.Metodologia general para la preparacion de silice-aluminas amorfas.

Bajo el esquema metodoldgico ilustrado en la Figura 3, se desarrollaron las sintesis
de las silice-aliminas amorfas

g. Métodos de caracterizacion silice-aliminas amorfas

Las muestras preparadas, fueron sometidas a las siguientes metodologias de
caracterizacion:

v" XRD

Las silice-aliminas amorfas son caracterizadas por difraccion rayos X, con el
objetivo de reconocer estructuras porosasen los sélidos. Los patrones de XRD se
corren generalmente para angulos bajos (1.2°-8.0°) [3], con el objetivo de
evidenciar alrededor de los 2°-4° alguna reflexion que correlacione la
distribucion de poros,indicando materiales puramente siliceos que poseen
unamesoestructura hexagonales con poros tridimensionales tipo “wormhole”
(agujero de gusano).
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En la literatura son reportados diferentes metodologias para la obtencion de
silice-aluminas amorfas caracterizadas por medio de difraccion de rayos X. A
partir de una solucién con precursor de sintesis libre de agente de plantilla
organicocon calentamiento convencional, se obtienen patrones de difraccion de
rayos X con picos anchos a 26 = 15 ° ~ 30 ° que son atribuidos a la fase amorfa,
independientemente de la relacion de los precursores en los sélidos sintetizados.

No se obtienen picos de difraccion caracteristicos en la region de 1 ° <20 <6 °,
lo que revela que todas las muestras de ASA’s no poseen mesoporos ordenados
de largo alcance, como normalmente se identifican en las zeolitas [9].

Otrasmetodologias reportadas en la literatura para calentamiento asistido por
microondascon sintesis a partir de especies protozeoliticas, se obtienen patrones
a angulos bajos con una intensa reflexion a 26 = 2.1° correspondiente a una
distancia de correlacion poro-poro de 4.2 nm, ademas de una amplia sefial a 26 =
4°;estas dos sefiales pueden ser indexadas a mesoestructuras hexagonales con
poros tridimensionales desordenados tipo ‘wormhole’; para angulos altos, se
muestra una amplia sefial centrada en 26 = 23 °, la cual es propia de materiales
amorfos [3].

Para las metodologias asistidas por microondas, a mayor tiempo de irradiacion
en la etapa de mesoestructuracién, la intensidad en las sefiales de difraccion
disminuye [3].

SEM-EDX

Las silice-aluminas amorfas son caracterizadas por SEM-EDX, con el objetivo
de reconocer la estructura, cantidad y distribucién de los sitios acidos en los
solidos. Las imagenes tomadas, permiten realizar una cuantificacién aproximada
de la relacion de Si/Al en diferentes zonas de los sélidos, comparando con el
TPD, donde se espera un aumento de la acidez total de los sélidos en cuanto se
logre incorporar una mayor cantidad de aluminio en la matriz silicea.

Sin embargo, la cantidad de aluminiopresente en la relacién Si/Al del gel de
sintesis, disminuye para la relacion obtenida en el gel de sintesis, lo cual implica
que a medida que la relacion Si/Al en el gel disminuye, la incorporacion de
aluminio se hace menos eficiente, debido a una disolucion parcial de los
precursores de aluminio en la solucion inicial que no puede ser incorporado en
la matriz solida final [3].

En cuanto a la morfologia de los aluminosilicatos con distinta relacion Si/Al, se
observa que un aumento en el contenido de Al limita la evolucion hacia
particulas de morfologia definida [3].
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Los métodos de sintesis reportados en la literatura para solidos obtenidos por
calentamiento convencional o asistidos por microondas, se obtienen imagenes
SEM bastante semejantes morfologicamente [3] [9].Se obtienen formas
irregulares construidas mediante la reorganizacion de nanoparticulas en estado
solidos; se identifican morfologias esféricas incompletas como cascarones y
totalmente formadas con didmetros inferiores a 50 nm.EI analisis elemental para
los sélidos asistidos por calentamiento convencional, presentan una relacion
Si/Al semejante entre la mezcla inicial y el gel de sintesis [9]; a diferencia de los
solidos asistidos por microondas, los cual reducen la relacion en gran medida
[3].En las superficiessolidas no se observan especies de aluminio agregadas o
nanoparticulas pequefias de alumina en la superficie de ASA. Se encuentra
homogeneidadincluso a 20 nm, del silicio y aluminio en la superficie sélida, lo
que indica una buena distribucion de Al en la red de silice.

Fisisorcion de nitrégeno/ Distribucion de tamafio de poro

Las silice-aluminas amorfas son caracterizadas por fisisorcion de nitrégeno con
el objetivo de cuantificar el area superficial y distribucion de tamafios de poros
de solidos. Las isotermas de adsorcion-desorcion de N, permiten cuantificar la
cantidad de nitrogeno adsorbido por los sélidos respecto a la presion relativa del
nitrogeno. A partir de las isotermas obtenidas, se pueden caracterizar los sélidos
COmMO micro, meso, y macroporosos, que son corroborados por medio de la
distribucion de poros.

Los métodos de sintesis reportados en la literatura para sélidos obtenidos por
calentamiento convencional o asistidos por microondas,las cantidades de
nitrégeno adsorbida en la regién de P/P°<0,1 es bastante baja, lo que indica
escasez de microporos en todos los materiales y el posterior aumento en las
curvas de isoterma a 0,4, atribuidoa la adsorcion en multicapa en la superficie de
los agregados, lo que indica la existencia de mesoporos [3][9].La distribucion
del tamafio de poro derivada de la curva de adsorcion, aplicando el modelo BJH,
presenta picos entre 3-4 nandmetros que corresponden a sélidos mesoporosos; el
tamario de poro varia ligeramente con los cambios de la relacion Si/Al [3][9].

Desorcion de amoniaco temperatura programada (NH3-TPD)

Las silice-aliminas amorfas son caracterizadas por NHz-TPDcon el objetivo de
reconocer la cantidad y fuerza de los sitios acidos en los solidos. Los perfiles de
analisis de TPDse realizan para determinar la acidez total (tipo Brgnsted/Lewis);
la variacion entre las temperaturas a la cual se realiza la desorcion entre los
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diferentes solidos sintetizadospermite identificar la presencia de sitios acidos
con mayor o menor fuerza de acidez ligeramente cambiante entre ellos [3].

Los métodos de sintesis reportados en la literatura para sélidos obtenidos por
calentamiento convencional o asistidos por microondas, reportan perfiles que
sugieren la presencia de al menos dos tipos de sitios acidos con fuerza &cida
diferente [3]. Los primeros eventos de desorcién de amoniaco son asociados a la
existencia de sitios acidos débiles, mientras que la desorciéon realizada a
temperaturas superioresconfirma la existencia de sitios acidos con mayor
fortaleza, siendo la cantidad de los sitios mas acidos la que menor aporte tiene
en la acidez total de los sélidos.Los materiales sintetizados convencionalmente
presentan la desorcion de amoniaco a temperaturas ligeramente inferiores a los
materiales asistidos por microondas; esto sugiere que el material sintetizado por
sintesis hidrotérmica asistida por microondas presenta sitios &cidos con una
fuerza acida ligeramente mayor comparado con los demas materiales [3] [9].

5. METODOLOGIA

5.1 Metodologia para la preparacion de silice-aliminas amorfas

La metodologia desarrollada en la preparacion de las silice-aliminas amorfas se
realizd bajo las siguientes condiciones de operacion:

1. Prehidrolisis:

Se prepara una mezcla con el nitrato de aluminio nonahidratado (0,4 g) y silice
coloidal (20,8 g); es necesario adicionar una cantidad aproximada de 5 g de agua
para lograr una mezcla, aunque lechosa, parcialmente homogénea de los
precursores de silicio y aluminio. Esta mezcla se adiciona a una solucion de
agua ultrapura (19,8 g) y TEAOH (27,8 g). La mezcla obtenida se envejece
durante 2 horas a temperatura ambiente (25 °C) con agitacion magnética. La
mezcla, aunque homogeénea, presenta un aspecto lechoso.

2. Formacion de semilla

La mezcla envejecida, es transferida a una autoclave y sometida a un tratamiento
hidrotérmico durante 3 horas a 100 °C. Este calentamiento se da bajo
condiciones estaticas para inducir la formacion de la semilla de solido. La
mezcla de sintesis del autoclave se deja enfriar y se adicionaa una mezcla de
agua ultrapura (233,3 g) y CTABr (9,3 g). La mezcla final se somete a agitacion
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magnética para obtener una mezcla homogénea, mientras se ajusta el pH con
acido sulfarico concentrado hasta aproximadamente 9.

3. Mesoestructuracion

El proceso de mesoestructuracion se realiza asistido por el calentamiento en
microondas;se realiza durante 5 minutos a 180 °C. Es necesario tener en cuenta
que la curva de calentamiento para llegar a esta temperatura, y el tiempo que
torna en enfriarse nuevamente, toma alrededor de 2 horas aproximadamente.

4. Secado y calcinacion

Los sélidos obtenidos finalmente son centrifugados y lavados con agua ultrapura
tres veces a 5000 rpm por 10 min; las muestras se secan durante 24 horas a 100
°C y calcinadas durante 4 horas a 600 °C.

Nota: Las cantidades reportadas corresponden a la metodologia finalmente
lograda; sin embargo, las muestras analizadas tienen variaciones en la cantidad de
precursores adicionados y la asistencia de calentamiento, como se reporta en la
Tabla 1. El subindice al interior del paréntesis identificado con “C” hace alusion a
calentamiento asistido convencionalmente y “uWasistido por microondas; el
subindice por fuera del paréntesis hace alusion a la relacién molar inicial de Si/Al.

Tabla 1.Silice-aliminas preparadas.

Muestra CalentamientoPrecursorPrecursorCantidadCantidadPrecursor Precursor
silicio aluminio H,O TEAOH silicio aluminio

Silice nitrato de

(ASAuw)20 Microondas 6,04 g 0,69g 21,279 27,85¢g coloidal  aluminio

Silice nitrato de

(ASAc)ss Convencional 14,94179g 0,6945g 1588g 27,82¢g coloidal  aluminio

Silice nitrato de

(ASA,w)as Microondas 15019 0,709 27,75g 15939 coloidal  aluminio

Isopropdxido

(ASAw):  Microondas 15049 0709 2777¢ 1589g TEOS ' © ..
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5.2 Caracterizacion silice-aliminas amorfas

v XRD

Las silice-aluminas amorfas fueron caracterizados por XRD en un difractometro
PANaliticalEmpyrean usando una radiacion CuKo (A= 1.5406 A) con un tubo de
rayos X operando a 40 kV y 40 mA de corriente de emision. Las muestras se
analizaron a temperatura ambiente en un rango de escaneo de &ngulos bajos
entre 1.2 y 8.0 °;el tamafio de paso se establecid en 0.026.

v SEM-EDX

Las imagenes SEM fueron tomadas en un Microscopio electrénico de barrido
JEOL JSM-7100 para observar la morfologia de los soélidos sintetizados.
Adicionalmente, se realizé analisis quimico de Si y Al mediante espectroscopia
de energia dispersiva de rayos X (EDX) para la determinacion de la relacion
molar Si/Al de los so6lidos calcinados.

v’ Fisisorcién de nitrégeno/ Distribucion tamafio de poro

Las propiedades texturales fueron realizadas por fisisorcion de nitrogeno. Las
isotermas de adsorcion-desorcion de N, a -196 °C fueron determinadas en un
sistema Micromeritics ASAP 2020 después del pretratamiento de las muestras
bajo vacio durante 12 horas a 150 °C. La distribucién del tamafio de poro fue
determinada por el método Barret-Joyner-Halenda (BJH) basado en la rama de
adsorcion de las isotermas.

v Desorcion a temperatura programada de amoniaco (NH3z-TPD)

Para la medicion de NH3-TPD con detector TCD, cada muestra (0.2g,
empastillada y tamizada entre 212 — 500 um.) fue pretratada por 20 minutos en
flujo de helio a 450 °C, enfriada a 100 °C y saturada con amoniaco por 30
minutos; la eliminacién de amoniaco fisisorbido se realizé con flujo de helio a
100 °C durante 1 h. La desorcion de amoniaco se realizo a una velocidad de 10
°C min™ en el rango de temperatura de 50 — 500 °C en flujo constante de helio
(30 mLmin™)
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6. RESULTADOS Y ANALISIS

6.1 Preparacion de silice-aluminas amorfas

Las silice-alimina amorfas preparadas, tuvieron variaciones en cuanto a las
cantidades adicionadas de las fuentes de precursores (Si y Al). Debido a la variacion
en la quimica y composicion de los precursores comerciales seleccionados, las
cantidades de estos y los demas compuestos son reajustados. Las muestras
fueronpreparadas con calentamiento asistido por microondas y convencional
(conveccion, en estufa), comparando los resultados entre ambas metodologias segun
el calentamiento de las muestras solidas.

6.2 Caracterizacion silice-aliminas amorfas

La caracterizacion se realiz6 a las 4 muestras especificadas en la Tabla 1; sin
embargo, los resultados entre sélidos son semejantes y son analizados con los
resultados correspondientes a la muestra (ASA,w)zo.

6.2.1 Propiedades estructurales y morfologicas

La Figura 4, ilustra los patrones de difraccion de rayos X para angulos bajos de las
silice-aliminas amorfas sintetizadas (ASAuw)20, (ASAuw)ss Y (ASAuw)21bajo
calentamiento asistido por microondas y (ASAc)ss convencionalmente; los
precursores y las cantidades utilizadas en cada s6lido estan estipuladas en la Tabla
1.Los patrones XRD a angulos bajos evidencian un pico alrededor de 26 =2° y una
amplia sefial a 20 = 4°que implican una distancia de correlacién poro-poro de 2-4
nm.Estassefiales pueden ser indexadas a mesoestructuras hexagonales con poros
tridimensionales desordenados tipo ‘wormhole’. Los materiales no fueron evaluadas
a angulos altos, ya que no se espera obtener algun tipo de sefial cristalina, por el
contrario, no se espera obtener sefiales relacionadas a zeolitas o aliminas segregadas
en los solidos [8].
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Figura 4.Patrones de difraccion de rayos X en el dominio de angulos bajos para
silice-aluminas amorfas preparadas.

Segun los patrones de difraccion ilustrados en la Figura 4, el pico de la (ASA.w)20
dentro del rango mesoporoso se encuentra alrededor de 26 = 3°, lo cual indica un
tamafio de mesoporo pequefio a diferencia de la (ASAc)ss; la (ASA,w)21presenta un
amplio pico en el rango de angulos de mesoestructuracion, lo cual indica una
posible variedad de tamafios mesoporosos en el solido.

Independientemente del método de calentamiento utilizado en la sintesis de las
muestras, las estructuras evidencian mesoporos en los diferentes sélidos, variando
ligeramente la magnitud del poro entre 2nm y cercano a los 4 nm; esto sugiere un
resultado efectivo al realizar un calentamiento asistido por microondas durante 5
minutos, comparado con un calentamiento convencional durante 48 horas.

Las imagenes SEM obtenidas para las diferentes ASA’s se ilustran en la figura 5 a
la 8;en las sintesis hidrotéermicas asistidas por microondas (Figura 5,7 y 8) al igual
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que en la realizada por medio de un calentamiento convencional (Figura 6), se
observan particulas sin morfologia definida aglomeradas entre si con tamafio de
particulas inferiores a 5 pum, lo cual efectivamente coincide con la estructura
mesoporosa evidenciada en la difraccion de los rayos X a angulos bajos. En un
rango cercano a 1 um, se identifican estructuras dispuestas en forma de “arrecife”
con unas pocas particulas esféricas lisas y corrugadas; se confirma por medio de las
micrograficas SEM, que la implementacion de la irradiacion de microondas
promueve la formacién de materiales con morfologias heterogéneas, y tendencia a
estructuras esféricas o cascarones que permiten exponer de manera efectiva y
organizada superficies acidas para una mejor actividad catalitica [9].

20kV X‘0.0@ 0.5pm

Figura 5.Imagenes SEM (ASA,)zo.
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Figura 7.Imagenes SEM (ASA,)as.
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20V X40,0007.0.5pm UdeA

| Figura 8. Imagenes SEM (ASA,)21.

La distribucion superficial del silicio, oxigeno y aluminio fueron obtenidos por
medio de imagenes de espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDX),
donde los compuestos se dispersan de una manera homogénea sobre los diferentes
solidos como se observa en la Figura 9, en este caso para la (ASAuw)2o(muestra

representativa).

™1 0pm ' Si Kat ™ fopm ' Al Kat

10pm 0 Kat

Figura 9.Distribucion oxigeno, silicio y aluminio (ASA,w)20.

La relacion Si/Al para la solucion de sintesis varia para cada una de las sintesis, al
igual que para los diferentes geles de sintesis; los valores se reportan en la Tabla 2.
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Tabla 2.Relacion Si/Al gel de sintesis para silice-aluminas preparadas.

Muestra Si/’?" ge! de Si/Alsolido Precursor silicio  Precursor aluminio
sintesis
(ASA.w)20 18,58 13,93 Silice coloidal nitrato de aluminio
(ASAC)ss 45,49 31,13 Silice coloidal nitrato de aluminio
(ASA.w)s5 45,49 28,92 Silice coloidal nitrato de aluminio
(ASAw)21 21,01 13,57 TEOS Isopropdxido de aluminio

A partir de las relaciones Si/Al de gel y solido reportados en la Tabla 2, son
relacionados los valores Si/Al en el sélido con el gel de sintesis, obteniendo valores
semejantes para todos los sélidos. La relacion para los primeros dos solidos es un
poco elevada comparada con los ultimos dos sélidos; esto indica una proporcion de
aluminio mayor en el gel de sintesis y/o de silicio en el solido obtenido. No
obstante, aunque la relacion Si/Al en el solido obtenido para la ASA asistida por
microondas con una relacion molar inicial de 20 es satisfactoria, el aluminio
adherido al solido finalmente obtenido decrece comparado con el aporte inicial por
el precursor de aluminio, situacion que se contrarresta en el sélido asistido por
microondas con una relacion molar inicial de 21, obteniendo un menor cociente
entre la relacion Si/Al del solido respecto al gel de sintesis.

La variacion entre las diferentes relaciones Si/Al entre gel de sintesis y solido, se
atribuye a la incorporacién aluminio en la red silicea; sin embargo, la relaciéon no
disminuye de manera proporcional para los diferentessélidos, ya que las muestras
(ASAC)ss Y (ASA,w)ss, disminuye alrededor de un 35%, la muestra (ASA,w)20 Un
25% y la muestra(ASA,w)21aproximadamente 35%;desfases derivados de las
variaciones en los gramajes utilizados para los precursores de silicio y aluminio y
mecanismo de calentamiento utilizado. A mayor porcentaje de decaimiento en la
relacién Si/Al del sélido respecto al gel de sintesis, la incorporacion de aluminio es
menos eficiente, debido a una disolucuon parcial de los precursores de aluminio en
la solucion inicial que no es incorporada en la matriz del solida final [3]; sin
embargo, aunque la relacion disminuye de manera semejante para las muestras
(ASAuw)21, (ASAw)as Y (ASAC)ss, este efecto puede atribuirse a la quimica de los
precursores utilizados en la muestra (ASAc)ss Yy (ASAuw)ss, diferentes a los
utilizados en la muestra (ASA,w)21, COMo se reporta en la Tabla 2.
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6.2.2 Propiedades texturales

Para evaluar las propiedades texturales en los solidos, se realizaron pruebas de
fisisorcion de nitrégeno. Como se ilustra en la Figura 10, la cantidad adsorbida por
las muestras se incrementa entre un rango de presion relativa de 0,2 a 0,4, lo cual
confirma la presencia de tamafios mesoporosos. Sin embargo, la (ASA.w)a1,
presenta una mayor adsorcion de nitrdgeno, lo cualindica una mayor porosidad
asosiaca a los precursores de Si y Al (isopropoxido de aluminio/ TEOS), los cuales
son utilizados a escala de laboratorio con un costo elevado comparativamente con
los precursores usados en las demas sintesis (Silice coloidal/nitrato de aluminio) [3].

Cantidad adsorbida (cm?¥g)

1600 =(ASAmw)20
1400
==(ASAC)45
1200
(ASAmw)45
1000
(ASAmw)21
800
600

400 //
200 /__/’____-—/

0

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Presion relativa (P/Po)

Figura 10.Isotermas de adsorcidon-desorcion de nitrégeno para silice-aliminas
amorfas preparadas

La cantidad adsorbida por las muestras (ASAc)ss Y (ASA,w)as, presentan el menor
desempefio, lo cual indica impedimento en la adsorcion del nitrégeno, como se
confirma con la distribucion de poro en la Figura 11; se observa un ciclo de
histéresis estrecho para la (ASAc)ss, (ASAw)asy(ASAuw)20 (Figura 10) formados
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por las ramas de adsorcion y desorcién posicionadas de manera horizontal y
paralelas entre si, con lo cual se espera tener un mayor grado de ordenamiento de la
estructura porosa, especificamente en el rango mesoporoso; sin embargo,
la(ASA,w)21n0 presenta una histéresis tan estrecha y por el contrario, una amplia
distribucion de tamafio de poros en el rango micro y meso, es decir, un menor
ordenamiento de la estructura porosa como se confirma en la Figura 11.

La distribucion de tamafio de poros se ilustra para los cuatro solidos preparados en
la Figura 11.
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Figura 11.Distribucion de tamafio de poro para silice-aliminas amorfas
preparadas

Como se ilustra en la Figura 11, las muestras (ASAuw)ss Y (ASAc)ss, que son
realizadas bajo los mismos pardmetros variando el calentamiento
(microondas/convencional) no generan cambios significativos en las propiedades
texturales, presentando una distribucionestrecha, lo que implica, una limitada
diferencia de tamafios mesoporosos en estos solidos al igual que para la (ASAw)2o;
sin embargo, el s6lido obtenido a partir de precursores aplicados a escala de
laboratorio(ASA,w)21, tiene una distribucion de poro en el rango de mesoporos
amplio, es decir, con contribucion del rango de microporos, corroborando los
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resultados obtenidos por medio de la difraccion de rayos X y las isotermas de
nitrégeno.

Los valores dearea superficial, volumen de poro y didmetro maximo de poro son
reportados en la Tabla 3.Los materiales asistidos por microondas presentan un
volumen total de poro superior a la muestra asistida con calentamiento
convencional;el are superficial y volumen total de poro reportados para la
(ASA,w)20, tiene un valor significativo comparativamente con los demas solidos
preparados a partir de precursores de bajo costo ((ASAc)as/(ASA,w)as); el diametro
de poro para las muestras se encuentra en un rango mesoporoso, en un rango de 6 a
9 nanémetros aproximadamente como se habia obtenido en la distribuciéon de
tamafio de poro. De lo cual se concluye que las propiedades texturales de las silice-
aliminas amorfas varian de manera significativa a partir los precursores utilizados y
las relaciones molares definidas.

Tabla 3.Propiedades texturales silice-aliminas amorfas preparadas.

Area superficial Volumen total de  Didmetro de poro

Muestra et (m*g?)  poro(cm®g™?) (hm)
(ASA,w)20 749 0,95 6,1

(ASAQ)ss 417 0,66 6,6
(ASAw)is 363 0,72 9,1
(ASAw)21 2125 1,94 4.4

6.2.3 Propiedades acidas

Las propiedades acidas fueron evaluadas porTPD con amoniaco; los perfiles se
realizaron con el objetivo de estimar la acidez total (Brgnsted y Lewis) los cuales
sugieren la presencia de al menos tres tipos de sitios acidos con fuerzas acidas
diferentes como se ilustra en la Figura 12.
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Figura 12.Perfil NH3-TPD para (ASA.m)zo.

Las tres zonas de desorcion son ilustradas en la Figura 12; las bandas representan
los diferentes sitios acidos presentes en el sélido; la primera banda se asocia con los
sitios acidos débiles, ya que, la desorcion del amoniaco a bajas temperaturas
(=133,2°) es asociado con sitios acidos de menor fortaleza [3]; en este sentido, la
segunda banda es relacionada con la acidez media, a una mayor temperatura de
desorcion de amoniaco (=176,9°) comparada con la primera banda, y por ultimo la
tercera banda con los sitios acidos fuertes, con una temperatura de desorcién de
amoniaco superior (=260,3°) a las dos bandas anteriores.

La acidez total para la muestra ilustrada en la Figura 12, se detalla en la Tabla 4.

Tabla 4.Relacion Si/Al gel de sintesis y valores de acidez para (ASA,w)zo.
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Si/Alenel Acidez débil Acidez media Acidez fuerte Acidez Total

Muestra . - - - -
solido (pmol g)  (umol g?) (pmol gt (pmol g ™)

(ASA )20 13,9 82,8 106,8 77,4 267,1

Los sitios acidos fuertes, se encuentran en menor cantidad en elsolidoa diferencia de
los sitios acidos débiles; la mayor atribucién a la acidez total de la muestra
seatribuye a los sitios de acidez media.

6.3 Actividad catalitica

El desempefio catalitico de las muestras se evalué en presencia de octoato de
molibdeno (0,13g) y disulfuro de carbono (15,3 pL) como precursores de molibdeno
y azufre respectivamente. La cantidad de UCO a tratar fue de aproximadamente 27
gramos en presencia de 1 gramo de silice-alimina amorfa.

Las reacciones se llevaron a cabo en un microreactor tipo batch (Parr 4598); la
reaccion se lleva a cabo a una presion 40 bares y a una temperatura constante de
400°C en presencia de hidrogeno, durante 4 horas.

En la Figura 13, se ilustran los resultados correspondientes al TGA de las muestras
(ASA.w)20, (ASAC)asy la mezcla de aceite crudo (UCO).
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Figura 13.TGAASA s preparadas y Mezcla UCO.

A partir de los datos ilustrados en la Figura 13, se obtiene la conversion de las
muestras evaluadas, los valores de conversion obtenidos para rangos de temperatura
superiores a los 320°C se reportan en la Tabla 5.

Tabla 5.Propiedades texturales silice-aliminas amorfas preparadas.

Muestra Conversion (%)

(ASA )20 31,51
(ASAC)ss5 24,24
(ASA )5 19,47
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(ASAw)21 50,82

A partir de las muestras evaluadas cataliticamente, se obtiene una mejor conversion
para la(ASA,w)21 asistida por microondas; sin embargo, para los solidos preparados
a partir de precursores de bajo costo, se obtiene una conversién hasta del 31,51%
que es un valor bastante bueno en presencia de un aceite crudo sin pretratamiento.

La distribucion de producto para la ASA’s preparadasy la mezcla de aceite crudo
(UCO), se ilustran en la Figura 14.
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Figura 14. Distribucion de producto 454 ’s y Mezcla UCO.

La distribucion de productos para las mezclas de ASA’s evaluadas, para
temperaturas inferiores a los 180°C se obtuvo gasolina y nafta; para un rango de
temperaturas entre 180°C-250°C, se obtiene el keroseno y los combustibles
utilizados en aviacion; el rango siguiente, entre 250°C-320°C es obtenido el diesel;
finalmente para temperaturas superiores a los 320°C, se obtienen los compuestos
pesados.
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Los catalizadores usados normalmente en la industria son simulados en pruebas a
condiciones operativas de segunda etapa del proceso hidrocraqueo a imitacién de la
industria. En un rango de temperaturas especifico, para obtener una conversion
tipica (40%-60%) [13]; la distribucién de productos que se obtiene en rangos
inferiores a los 180°C corresponde a nafta; los destilados medios entre 180°C-
360°C y los compuestos pesados como aceites crudos (UCQO) a temperaturas
superiores a los 360°C.

Basados en la distribucion de productos obtenidos, se puede asemejar su
comportamiento a catalizadores comerciales; sin embargo, aunque los grados de
conversion obtenidos son menores a los comercialmente reportados, la ASA
obtenida asistida por microondas tiene el % de conversion mas semejante.
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7. CONCLUSIONES

Se obtienen silice-aliminas amorfas utilizando fuentes de precursores comerciales
de bajo costo mediante tratamiento hidrotérmicas asistidas por microondas, con
propiedades estructurales, texturales y acidas adecuadas para ser incorporadas como
funcion acida de catalizadores, activos en el hidrocraqueo. Se confirma el beneficio
del calentamiento asistido por microondas, disminuyendo significativamente el
tiempo de irradiacion en la etapa de mesoestructuracion, pasando de dias en la
sintesis hidrotérmica convencional a periodos de 5 minutos; tiempo en el cual, se
logran obtener materiales con acidez tipo Brgnsted, caracteristicas estructurales y
texturales comparables con silice-aliminas obtenidas por sintesis hidrotérmica
convencional.

A partir de la variacion de la cantidad de precursores adicionados a la mezcla de
sintesis, se presenta un cambio significativo en la relacion Si/Al del gel de sintesis;
donde las muestras (ASA.w)ss Y(ASAc)ss, sintetizadas con una mayor cantidad de
silicio y precursores comerciales de bajo costo presentan una relacion Si/Al
alrededor de 30, a diferencia de la (ASA,w)21, que presenta una buena relacion de
Si/Al alrededor de 13 y es sintetizada con las mismas cantidades reportadas para las
dos muestras anteriores, pero utilizando precursores de mayor costo. Esto nos
conduce a analizar la quimica de cada uno de los precursores utilizados en las
sintesis realizadas, mas especificamente en la reduccién del % atémico de aluminio
presente en las muestras (ASA.m)as Y(ASAc)ss, al ser comparado con la(ASA,w)21
debido a las relaciones molares obtenidas para los precursores modificados.

Los caracteristicas morfologicas, estructurales y texturales, dependen directamente
de la relacion Si/Al entre los precursores adicionados inicialmente a la mezcla de
sintesis; encontrandose resultados mas promisorios en sélidos de menores
cantidades afiadidas de silicio para precursores comerciales y mas econémicos como
lo es la(ASA,)20, corroborado por la (ASA.m)21, que a una relacion Si/Al de la
solucidn de sintesis, se obtiene una relacién Si/Al para el gel de sintesis semejante a
la muestra (ASA.w)2o.

La acidez presente en la muestra evaluada (ASA.m)z0,presenta tres tipos de acidez
con intensidad baja, media y alta; sin embargo, la acidez de interés para las
aplicaciones en catalisis, aunque presente en menor cantidad, permite realizar un
desempefio satisfactorio de la muestra en la reaccion de hidrocraqueo; la reaccion de
hidrocraqueo presento mayor rendimiento en el solido asistido por microondas,
donde efectivamente la acidez del solido y las propiedades texturales son mas
prometedoras.
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RESULTADOS

ANEXOS

v" Resultados difraccion de rayos X
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Figura 15.Difraccion rayos X (ASA,)2o.
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Figura 16.Difraccion rayos X (ASAc)ss.
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Figura 17.Difraccion rayos X (ASA,)ss.
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Figura 18.Difraccion rayos X (ASA,»)21.

Intensidad

v" Resultados EDX
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Figura 19.Distribucion oxigeno, silicio y aluminio (ASA,)2o.
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Figura 22.Distribucion oxigeno, silicio y aluminio (ASA,»)21.

v Resultados Fisisorcion de Nitrégeno/ Distribucion de poros
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Figura 23.Isotermas de adsorcion-desorcion de nitrogeno (ASA,m)zo.

46



o

dV/dlog(w) volumen poro (cm3/g-A)

e
0

N

=
n

0,5

1,7

2,2 2,7 3,2

Diametro poro (nm)

Figura 24.Distribucion de tamafio de poro (ASA.m)zo.
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Figura 26.Distribucion de tamafio de poro (ASAc)ss.
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Figura 27.Isotermas de adsorcion-desorcion de nitrogeno (ASA,)as.
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Figura 29.Isotermas de adsorcion-desorcion de nitrogeno (ASA,m)z1.
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Figura 30.Distribucion de tamafio de poro (ASA,m)21.
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Figura 34.TGA muestra de UCO.
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