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Resumen y Abstract 6

Resumen

En este estudio, se sintetizaron aluminosilicatos de finos de cantera (residuos mineros), los
cuales fueron utilizados para la adsorcion y remocion de asfaltenos. La conversion del
residuo se realizé mediante hidrélisis alcalina hidrotérmica, para la produccién del silicato
donor. Posteriormente se hizo una sintesis de los precipitados de aluminosilicatos amorfos
mediante copolimerizacion con microondas. Estos fueron caracterizados antes y después
por técnicas como Difraccion de Rayos X, Fluorescencia de Rayos X e Infrarrojo. Los
asfaltenos fueron obtenidos de crudos pesados-colombianos mediante el método de
precipitacion IP 43. Una vez obtenidos, se procedié a construir las isotermas de adsorcion,

para ello. Una vez ajustados los puntos experimentales se ajustaron al modelo de Langmuir.

Palabras clave: (sintesis, aluminosilicatos, asfaltenos, adsorcién, residuos mineros).
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Synthesis of nanoparticulate amorphous aluminosilicates from mining residues for

their application as asphalting adsorbents
Abstract

Aluminosilicates from quarry fines (mining waste) were synthesized, used for the adsorption
and removal of asphaltenes. The residue conversion carries t by hydrothermal alkaline
hydrolysis to produce the donor silicate. Subsequently, a synthesis of the amorphous
aluminosilicate precipitates heat by microwave copolymerization. These characterize before
and after by techniques such as X-ray Diffraction, X-ray Fluorescence, and Infrared. The
asphaltenes were obtained from heavy Colombian crude oils employing the IP 43

precipitation method. It gets that the solids adsorbed and conformed to the Langmuir model.

Keywords: (synthesis, aluminosilicates, asphaltenes, adsorption, mining waste)
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Introduccioén

La mineria es un eje de desarrollo para los gobiernos, ya que provee minerales para
diversas actividades tales como exportacion o desarrollo industrial. Desafortunadamente
esta actividad tiene efectos altamente adversos en el medio ambiente tales como la
destruccién de corredores bioldgicos, el deterioro de la calidad del suelo, la pérdida de
biodiversidad y la afectacién de la calidad del aire (Lépez Juvinao, Torres Ustate, & Moya
Camacho, 2020). Una de las probleméticas mas sentidas de esta industria es la produccién
de residuos, la cual se estima entre 20 a 25 mil millones de toneladas a nivel mundial, esto
sin contar que se acumulan entre 5y 7 mil millones de toneladas anualmente especialmente
de tamafio fino, el cual esta entre 0,74 mm y 0,002 mm (Del, Del, Zamira, & Castro, 2018)
(Internacional, 2020). La presencia de estos solidos ha motivado el desarrollo de proyectos
de investigacion orientados en el analisis de su estructura, composicion y posibles procesos
de conversion. De estos residuos finos, los producidos en actividades de molienda en
canteras para la obtencion de agregado grueso para la construccion son el centro de
preocupacién debido a su produccion creciente e inevitable por su inherente dependencia
del sector de la construccion. Estos materiales poseen riqueza estructural y quimica que
pueden ser el sustento del desarrollo de procesos quimicos inorganicos destinados a
valorizarlos. Un ejemplo de esta riqgueza yace en la presencia abundante de aluminio y
silicio, empleados entusiastamente en materiales finales para sectores tales como catalisis,

adsorbentes, tratamiento de aguas, generacion de energia, etc.

En la sabana de Bogota la presencia y disposicion final de estos finos de cantera se ha
constituido en un problema que ademas de afectar a los ecosistemas terrestres y acuosos,
tiene también repercusiones de salud publica en las zonas pobladas alrededor del sitio de
manejo del sélido. Por la escala de produccién, el sélido es finalmente dispuesto por apilado
a cielo abierto, lo cual sumado a su tamafio de particula facilitan su dispersion a través de
las corrientes de aire y las lluvias. EI material disperso aumenta la turbidez y sedimentacion

en las corrientes naturales de agua y se deposita en los suelos y plantas. Los ecosistemas
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afectados por la dispersion y sedimentacion del fino presentan aspectos grisaceos y opacos

producidos por las capas de fino sedimentados sobre ellos.

Esta problematica y la vision de estos residuos finos de cantera como materias primas, ha
promovido en el Departamento de Ingenieria Quimica y Ambiental de la Universidad
Nacional sede Bogota el desarrollo de un proyecto de investigacion enfocado en la
transformacion de estos sélidos en zeolitas, adsorbentes y catalizadores a través de
procesos quimicos inorganicos. El proyecto se ha venido consolidando a través de la
realizacion de tesis de maestria y de la financiacion por parte de MINCIENCIAS para la
adquisicion de equipos que permitan investigar los procesos y caracterizar los materiales
producidos. Entre los resultados del proyecto ya se cuenta con el desarrollo de procesos
intensificados para la sintesis de zeolitas. Ademas de la reduccion de tiempos de sintesis,
estos procesos omiten etapas de adecuacion del sélido como molienda o destinadas a la
eliminacion de materiales no deseables como arcillas, materia organica y otros minerales
en menor proporcion. Etapas para la eliminacién de este tipo de contaminantes y la
molienda son intensivas en el consumo de agua y de energia y por ende restarian viabilidad

a los procesos.

Con el fin de diversificar el inventario de materiales de interés tecnoldégico que pueden
obtenerse a partir de los finos de cantera, se propuso este trabajo consistente en sintetizar
especificamente aluminosilicatos amorfos e investigar sus propiedades adsorbentes en
especies tales como asfaltenos, metales pesados en medios acuosos y otras moléculas
organicas definidas como contaminantes persistentes. Los materiales amorfos son
susceptibles a la sintonizacién de sus propiedades mediante cambios en proporciones de
especies integradas a la estructura del sélido, temperatura de sintesis, proporcion de agua
en las reacciones, etc. Con el fin de desarrollar la sintesis, se integré al proceso una etapa
de hidrdlisis alcalina hidrotérmica de los finos de cantera que solubilizara los silicatos para

una etapa posterior de condensacion con aluminatos.

El tamafio reducido de particula y la capacidad de adsorcion de asfaltenos son aspectos
gue le brindarian al sélido amorfo aplicaciones en la industria de explotacién, recuperacion
y conversion del petréleo. Los asfaltenos presentes en los crudos son inestables y tienden
a formar agregados y precipitarse, dificultando el flujo y manejo del crudo en toda la linea

de transporte (Spiecker, Gawrys, & Kilpatrick, 2003). Estos compuestos tiene como
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caracteristica ser insolubles en heptano y solubles en tolueno (Trejo, Ancheyta, & Rana,
2009). Los materiales amorfos tienen la capacidad de adsorber asfaltenos, lo cual puede
emplearse para estabilizar el crudo, evitando la precipitacion, o para definir etapas de
eliminacion de estas especies. La inspiracion para el uso en este caso de los
aluminosilicatos amorfos se encontré en investigaciones efectuadas con nanopatrticulas de
WOs3, NiO, Fez03, ZrO,, MgO y CaCOs3 (Hosseinpour, Khodadadi, Bahramian, & Mortazavi,
2013).

Finalmente, es importante resaltar que este proyecto fue financiado por Colciencias a través
de la convocatoria 776-2017 CONFORMACION DE UN BANCO DE PROYECTOS
ELEGIBLES DE GENERACION DE NUEVO CONOCIMIENTO - 2017. El proyecto
presentado y financiado titulado Intensificacion mediante el uso de microondas del proceso
de sintesis de zeolitas y aluminosilicatos amorfos a partir de residuos mineros

microparticulados producidos en la sabana de Bogota.



1. Generalidades

1.1 Industria Minera

Desde comienzos de la humanidad, la mineria ha sido una actividad fundamental para el
desarrollo industrial y econémico. En el mundo han sido extraidas millones de toneladas de
minerales tales como cobalto, cobre, calcio y vanadio. Los cuales se emplean en diversos

sectores industriales: construccion, ciencias aplicadas y farmacia, entre otros.

Por lo tanto, se siguen obteniendo materiales mediante extraccidn minera, debido a la
demanda del sector industrial y tecnolégico; en Quebec ubicada en Canada, se extrae oro,
plata y metales como: zinc, cobre y niquel (Reid, Bécaert, Aubertin, Rosenbaum, &
Deschénes, 2009); China, Rusia y Sudafrica son las principales fuentes de vanadio (Yang
et al., 2014); en Espafa, se hace extraccion de pirita (FeS,), (Valente, Grande, de la Torre,
Santisteban, & Cerén, 2013). Todos estos materiales extraidos son importantes para la

industria.

En Colombia este tipo de industria es importante a nivel econdmico, ya que su participacion
en el producto interno bruto PIB esta entre el 2,2 al 2,7% segun el Departamento
Administrativo Nacional de Estadistica DANE. En el pais, el 66% de la extraccion
corresponde a carbon (C), el 21% a materiales metalicos y el 13% a minerales no metalicos
(Ortiz, 2013). Esta tltima es una de las actividades mineras mas comunes en los municipios
colombianos, siendo una de la que mas genera problemas ambientales y sociales a causa

de su falta de tecnificacién y apoyo del Estado.

La extraccion de minerales no metalicos proviene de canteras: 59% son chircales, 24%
depdsitos aluviales y el 17% arenas de pefa (Distrito & Arroyave, 2011). De estas fuentes
se obtienen agregados, los cuales son materiales que se utilizan en la construccion. Dentro
de sus componentes se encuentran minerales como cuarzo, feldespato entre otros. Su

tamafio determina su uso como se observa en la Tabla 1-1.
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Tabla 1-1 (Delgado Villanueva & Loayza, 2020) (Peralta & Eduardo, 2011)(Del et al., 2018).

Tabla 1-1. Tipos de roca de cantera

Tipos Tamafio (mm)
Agregado grueso o grava 76 a 4,76
Agregados finos o arena 4,76 a 0,074

Finos 0,74 a 0,002

Gravilla 19,1 a 4,76
Arenon 9,51 a 0,420
Cascajo Agregado rodado 38,1a4,76

Adaptado del autor (Del et al., 2018)

1.1.1 Problematica ambiental

La mineria requiere de zonas de almacenamiento, para la disposicién tanto de materiales
como de residuos (Reid et al., 2009). En esta etapa se afecta el suelo por la pérdida de la
cobertura vegetal generando erosiébn y a su vez contaminacion al agua subterranea
(Ramos-Arroyo, Prol-Ledesma, & Siebe-Grabach, 2004).

Igualmente, durante la operacion de las minas, se afecta el aire, debido a que los procesos
en esta industria dispersan material particulado (PM) entre ellos PM10, (10 um), PM (2,5
pmy y black carbén (0,1um). Las minas que realizan estas actividades generan una gran
cantidad de contaminantes al agua, al suelo y al aire segun la Secretaria de Ambiente de

Bogota. Lo cual ha llevado a fortalecer la regulacion ambiental y vigilar mas estas industrias.

Las minas no s6lo originan una problematica durante su operacion, también después de su
clausura. Por ejemplo, en Brasil para el 2018 se contabilizaron 1000 minas abandonadas,
gue generan afectacion al aire por el material particulado y al agua por los metales pesados
(Duarte et al., 2018). Otro ejemplo son las minas de extraccién de hierro abandonadas cerca
al mar, ya que al reaccionar con oxigeno disuelto (O2) producen 6xidos de hierro, los cuales
impactan los ecosistemas marinos debido a que forman costras en los arrecifes (Kefeni,
Msagati, & Mamba, 2017).
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1.1.2 Residuos de mineros

Los residuos mineros, que en general son un problema ambiental, pueden ser considerados
como materias primas de procesos inorganicos de sintesis debido a su contenido extenso
y diverso en minerales donores de especies metalicas, metaloides, etc.(Duarte et al., 2018).
Ademas de donores, los minerales en el residuo pueden presentar aplicaciones que no
requieren ninguna conversion quimica, solamente procesos de purificacion con el fin de
eliminar contaminantes adicionados por el manejo final del sélido. El tipo de minerales y la
proporciéon en el residuo dependen de la geologia del lugar y la ubicacién. En paises como
Espafia se han realizado estudios en minas abandonadas con el fin de conocer la

composicion y distribucién de los residuos, encontrando Fe, Al y Mg (Valente et al., 2013).

Uno de los elementos presentes en residuos de cantera y minerales es el silicio debido a
su abundancia en la corteza terrestre. Entre las formas cristalinas de la silice estan cuarzo,
tridimita y cristobalita; en fases minerales el silicio esta integrado en feldespatos, micas,
zeolitas o talcos; en rocas volcanicas como puzolanas y cenizas (Gongalves, 2018). Los
minerales asociados al Al y Si son especialmente importantes, debido a su aplicacién en la
industria quimica como catalizadores y materiales adsorbentes. En paises como Corea han
estudiado minas abandonadas para determinar concentraciones de Al, encontrandose
minerales como: hidrobasalumita (Al.(SO.)(OH)10-5H20)), jurbanita (Al(OH)SO.-5H20) vy
gibbsita (Al(OH)s3) (Kim, 2015). En la industria, el 6xido de aluminio es utilizado para la
fabricacion de ceramica, pigmentos y produccién de ladrillos. Ademas tiene propiedades
como la ductilidad, no se corroe tan facil, tiene baja conductividad y es amorfo a temperatura
ambiente (Souza, Simdo, Montedo, Raupp Pereira, & de Oliveira, 2019). Los
aluminosilicatos cristalinos también se usan como adsorbentes para retirar metales
pesados del agua (Duarte et al., 2018), (Kefeni et al., 2017).

1.2 Métodos de sintesis de materiales inorganicos

La sintesis de materiales inorganicos ha desarrollado diferentes métodos entre los cuales
se encuentran precipitacion, sol-gel, hidrotérmico, solvotérmico, ceramico, etc. Realmente

no existe una frontera muy definida entre estos métodos de sintesis y algunos incorporan
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etapas o reacciones que estan presentes en los otros. Para algunos de estos métodos la
diferencia real esta solamente en el precursor que se emplea. El método de precipitacion
emplea soluciones acuosas de sales metélicas para la sintesis de los materiales; las
reacciones de este método son de hidrélisis y condensacion y presentan cinéticas elevadas
a tal punto que se presentan problemas de mezclado entre las soluciones de los

precursores y los agentes precipitantes u oxidantes.

El método sol-gel también integra reacciones de hidrélisis y condensacion de precursores
metalorganicos. La mayoria de estos precursores son extremadamente sensibles al agua,
incluso la presente en el aire, por lo que requieren de equipos adecuados para prevenir el
deterioro del precursor y el desarrollo de las reacciones de sintesis en ambientes ajenos a
esta. El costo de los precursores metalorganicos y el manejo de solventes y moléculas

organicas es uno de los inconvenientes de este método.

El método cerdmico consiste en la mezcla fisica de polvos, mayormente éxidos, y su
posterior tratamiento térmico para la produccion del material de interés. Es un método
intensivo en el consumo de energia ya que demanda temperatura elevada. El mezclado en
este método es especialmente critico dada su necesidad de alcanzar homogeneidad. El
mezclado ha sido efectuado mediante dispersion en agua de los polvos; sin embargo, la
eliminacion posterior del agua representa consumo adicional de energia. En este método,
la formacién de los materiales se presenta a través de procesos difusivos de los elementos

en la red cristalinas de los polvos mezclados.

Los métodos hidrotérmico y solvotérmico tienen el mismo principio que el método de
precipitacion. Estos métodos emplean temperaturas elevadas para acompafiar la
precipitacion con reacciones de redisolucion, reprecipitacion y recristalizacion y modificar el
nivel de saturacion de especies en el medio liquido de reaccién. Desafortunadamente, el
uso de temperaturas altas conduce a la necesidad de emplear equipos para el manejo de
las presiones elevadas que se requieren para mantener el solvente de a reaccién en fase

liquida.

El método de precipitacion ha sido empleando para la sintesis de silice amorfa a través del

uso de acidos inorganicos. Este método también se ha empleado para obtener hidréxidos
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de aluminio a partir de cloruro de aluminio (AICIl;) en solucién acuosa; hidroxido de amonio
NHsOH o NaOH siendo agentes precipitantes. El 6xido se obtiene finalmente mediante
calcinacion, produciendo materiales como y-alimina (Adans et al., 2016). Sol-gel también
se ha empleado para obtener silice y alimina a través de las reacciones de hidrdlisis y
condensacion sol-gel de alcoxidos de silicio y aluminio (Goncgalves, 2018). Cabe notar que
es importante controlar las propiedades del material amorfo obtenido para su aplicacion;
por lo tanto es importante manejar parametros de la sintesis tales como la proporcion del

agente precipitante, la temperatura, etc. (Quang et al., 2012).

La sintesis de un material debe de considerar ademas de los precursores la forma de
suministrar la energia para las reacciones o para el secado. En general, la energia para las
reacciones se ha entregado por conveccion, llevando a gradientes de temperatura
pronunciados en el medio de reaccién y por lo tanto a problemas de reproducibilidad o de
homogeneidad de propiedades del material final. Debido a estos inconvenientes del
calentamiento convencional, se ha venido investigado sobre el uso de microondas para la
activacion de las reacciones; estas han mostrado calentamientos homogéneos vy
distribuciones mas uniformes de propiedades de los materiales obtenidos. Referencias
sobre el secado de silice amorfa has reportado el uso de tres técnicas de secado del
material luego de finalizada la sintesis y recuperado el sélido: secado en horno (OD),
secado por microondas (MD) y secado por pulverizacion (SD). EI MD fue el que present6
mejor comportamiento debido al calentamiento uniforme derivado del mecanismo por el
cual las microondas calientan y que consiste en vibraciones moleculares al paso de los
campos electromagnéticos a través del medio humedo (Sarawade, Kim, Hilonga, Quang,
& Kim, 2011).

La preparacion de aliminas depende de variables como la temperatura y el tiempo de
envejecimiento (Sayehi, Tounsi, Garbarino, Riani, & Busca, 2020). Teniendo en cuenta la
importancia de este material, una nueva ruta de procesamiento fue desarrollada; primero
se obtiene bohemita (y-AIOOH) por sol-gel y después se calcina el sdélido para obtener
alimina. La transformacién de este proceso se siguié por termogravimetria con el fin de
estudiar la evolucién térmica del material (L6pez-Delgado, Fillali, Jiménez, & Lopez-Andrés,
2012).
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Finalmente, las zeolitas son destacadas en los procesos de sintesis de materiales
inorganicos. La sintesis de zeolitas involucra procesos hidrotérmicos de un precipitado tipo
gel producido al contacto de los precursores moleculares. El gel también ha sido producido
mediante las reacciones sol-gel. En general la mezcla de los precursores, agente director
de estructura y agua presenta cambios durante el tratamiento hidrotérmico, llevando a la
estructura cristalina buscada de acuerdo con las proporciones de los componentes de la
sintesis, la temperatura, el tiempo de reaccibn y una etapa adicional denominada
envejecimiento 0 maduracion del gel; esta etapa se efectia previo al tratamiento

hipotérmico que también se denomina cristalizacion.(Sayehi et al., 2020).
1.2.1 Obtencidon de materiales zeoliticos a partir de residuos

Un ejemplo del uso de residuos no mineros en la sintesis de materiales con valor y
aplicaciones tecnoldgicas relevantes es el de la sintesis de zeolitas a partir de cenizas
volantes producidas en la generacion de energia en las termoeléctricas. Zeolitas Na-A y X
han sido sintetizadas con estos residuos mediante un método denominado fusién alcalina.
Otro método se basé en la solubilizacién de los silicatos de la ceniza mediante su dispersion
en una solucién de NaOH a 85 °C por 18 horas; posterior a la disolucién se adicion6 NaAl;
para controlar la relacion molar SiO, y Al.Os. El envejecimiento de la solucién a 85°C por
24 horas fue la etapa final de la sintesis, que llev6 a un precipitado blanco (Tanaka & Fujii,
2009).

En otros estudios, se utilizd hidrotratamiento para sintetizar Na-P1 de ceniza volante,
empleando temperaturas entre 100y 160 °C, 12 a 48 horas para los tiempos de reaccion y
relacién molar H2O:SiO; entre 0 y 0,049; las mejores condiciones fueron de 48 horas y 140
°C (Musyoka, Petrik, Gitari, Balfour, & Hums, 2012).

Investigaciones realizadas permiten confirmar que no solo las rutas de sintesis de las
zeolitas son importantes, también ejerce efecto critico en el tipo de material final obtenido
el mezclado gobernado por los pardmetros agitacion y tipo de agitador (Tanaka & Fujii,
2009); en los hidrotratamientos, la relacion molar H.O:SiO, y el grado de hidratacion juegan

un papel importante en la simetria (Musyoka et al., 2012). En otros estudios se fusiono
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ceniza volante con una base a 90°C, seguidamente se hizo hidrotratamiento y por ultimo se

sustituyd agua por una solucién alcalina, mejorando asi la cristalizacion (Deng & Ge, 2015).

1.3 Asfaltenos

Los asfaltenos son sustancias complejas compuestas por anillos aromaticos, cadenas
alifiticas y grupos funcionales organicos. Los asfaltenos presentan una organizacion
jerarquica consistente en moléculas, que se asocian para producir agregados mostrando
diferentes grados de asociacion molecular. Debido a la asociacion molecular entre estos, el
tamano de los asfaltenos puede cambiar entre 2 a 5 nm y la masa molar oscilar entre 750
y 5000 g/mol (Mullins, 2011). Los asfaltenos presentan una estructura compacta e

incorporan elementos como C, O, S, V, Ni, Si, y P (Trejo et al., 2009).

Se han hecho estudios para evaluar el efecto de los heteroatomos, ya que la adsorcion de
los asfaltenos depende de la distribucion de los mismos en la superficie, encontrando que
éstos contienen restos polares (grupos funcionales: piridinicos, pirrélicos, fendlicos,
carboxilicos y quindlicos) que influyen significativamente en la adsorcidn superficial (Bai et
al., 2019). También se han hecho investigaciones en donde se han planteado dos patrones
de adsorcion de asfaltenos: Uno, cuando el monémero de asfaltenos es adsorbido en la
superficie, formado gradualmente una multicapa de estructura apilada; y otro, en donde el
asfalteno forma un monémero grande que debido a la interaccién del anillo poliaromatico

es capturado por la superficie de nanoparticulas(Hong et al., 2022).

La naturaleza fisicoquimica de los asfaltenos hace dificil de dilucidar un mecanismo de
adsorcion, ya que aun cuando los modelos de Langmuir y Freundlich son limitados y pueden
tener cierta aproximacion al comportamiento observado, éste debe ser mas estudiado
principalmente a partir de investigaciones acerca del tipo de interacciones (Mullins, 2010).
Aunque estudios recientes muestran que las isotermas de adsorcion tienen un
comportamiento de acuerdo al tipo y naturaleza de las nanoparticulas analizadas, por
ejemplo, Freundlich es méas adecuado para SiO», mientras que modelos como Jovanovich
se ajusta mejor a nanoparticulas de Al,Os; y MgO (Shojaei, Miri, Bazyari, & Thompson,
2022).



Capitulo 1 24

Los asfaltenos presentan una estructura anfifilica promotora de procesos de nucleacién
durante la formacién de los agregados. La presencia de asfaltenos en crudos pesados es
la fuente de problemas de diversa indole. La precipitacion de los asfaltenos en las
superficies de las rocas de los yacimientos, en las tuberias y en equipos del proceso de
refinacién del crudo lleva a la formacién de depdsitos que obstaculizan la recuperacion, el
flujo y la conversion. Incluso, los asfaltenos pueden depositarse en la superficie de los
catalizadores empleados en el mejoramiento de crudos, llevando a su desactivacion. El
caracter anfifilico de los asfaltenos es también factor de estabilizacion de emulsiones
indeseables de agua en aceite, dificultando la separacion del crudo. Los asfaltenos son
insolubles en parafinas de bajo peso molecular tales como n-heptano, n-hexano y n-
pentano y solubles en compuestos aromaticos como tolueno. Esta diferencia en
solubilidades se emplea para su recuperacion del petréleo y para su caracterizacion y

cuantificacion.

Con el fin de mitigar los problemas del procesamiento de crudos producidos por los
asfaltenos se han desarrollado investigaciones que se enfocan en la adsorcion u oxidacion
de estos materiales empleando materiales tales como silice, caolinita, arcillas y oxidos
metalicos (Shayan & Mirzayi, 2015) (Hosseinpour et al., 2013); sin embargo, ningun estudio
conocido hasta el momento ha reportado el uso de aluminosilicatos amorfos para

desempenfiar esta funcion de adsorcion.



2. Desarrollo experimental

La conversion de los residuos mineros microparticulados en aluminosilicatos amorfos
adsorbentes se investigo a través de un proceso integrado por dos etapas. La primera etapa
consistio en la produccién del donor de silicatos a partir del residuo minero y la segunda
etapa abarcé la copolimerizacion de los silicatos con aluminatos para producir el
aluminosilicato amorfo. Antes de describir los procesos de sintesis del donor de silicatos y
la copolimerizacién, se presentard la caracterizacion completa del residuo minero que se

emple6 como fuente de los silicatos solubles.

2.1 Caracterizacion del residuo minero

Los residuos mineros empleados en esta tesis provinieron de canteras, ubicadas en la
sabana de Bogota, destinadas a la obtencién de agregados para la industria de la
construccién. El proceso de produccion de los agregados emplea molienda de la roca de
cantera para obtener el material adecuado para la construccion con una distribucion de
tamafio de particula entre 7,6 cm a 4,76 mm (norma NTC 77, tamices 35 y 4). En esta
molienda también se produce un sdlido particulado con tamafio inferior al de la norma; este
material se denomina el fino de cantera y constituye un residuo del proceso ya que no

presenta aplicaciéon en la industria de la construccién debido a su tamafio de particula.

El fino de cantera empleado para las sintesis de esta tesis fue caracterizado mediante
Difraccién de Rayos X, Fluorescencia de Rayos X y Distribucion de Tamarfio de Particula.
La Difraccion de Rayos X se efectud en un equipo Panalytical Xpert-pro, equipado con un
anodo de cobre y radiacion Ka de 1,540598 nm, voltaje 45 kV y 40 mA. Esta caracterizacion
fue realizada a las fracciones del sélido retenidas en las mallas Tyler 140, 170 y 200. La
difraccion se efectué con el fin de identificar los minerales presentes en el material de
cantera mediante comparacion con patrones disponibles en la literatura. La composicién
guimica semicuantitativa del sélido se determiné mediante fluorescencia de rayos X

efectuada con el método de la pastilla en el equipo MagixPro PW - 2440 Philips, que cuenta
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con una sensibilidad de 200 ppm (0,02%) en la deteccién de elementos metalicos. El
andlisis por tamizado se empled para determinar la distribucién del tamafio de particula;
este estudio se efectud siguiendo la norma NTC 77 del 2007 y empleando la serie de
tamices Tyler 70, 100, 120, 140, 170 y 200. Tres regiones de un apilamiento del material

fueron evaluadas mediante la distribuciéon de tamafio de particula.

2.2 Hidrolisis alcalina hidrotérmica del residuo minero

para la produccién del silicato donor

Soluciones acuosas de hidroxido de sodio fueron empleadas para efectuar las reacciones
de hidrdlisis, que permitieron depolimerizar las especies de silicio contenidas en el sélido y
llevarlas a la fase liquida. 1,2 g fino/g NaOH y 5,8 mL de agua/g fino fueron las proporciones
empleadas para los componentes del medio de reaccidn de esta etapa. Las fracciones -70
+100, -100+120 y -120+140 fueron empleadas para evaluar el efecto del tamafio de
particula en la etapa hidrélisis debido a la naturaleza heterogénea de estas reacciones; 180
°C y tiempos de reacciéon de 17 horas fueron empleadas para estas mediciones. En esta
parte del desarrollo experimental también se evaluaron las conversiones a las temperaturas
150 y 180 °C empleando la fraccion del material -70+270 y las mismas relaciones,

temperatura y tiempo comentados previamente.

La solucion de silicatos donores producidos con la fraccion -70+270 fue caracterizada
mediante la medicién del contenido de soélidos calentando hasta 1000 °C. Ademas de los
sélidos, también se determind la relacion SiO,/Na.O; la determinacion gravimétrica de la
silice se efectu6 mediante gravimetria, precipitando la silice mediante neutralizacion del
silicato con HCI 1 N. El solido precipitado se lavo con agua desionizada y calent6 hasta 700
°C con el fin de eliminar agua de estructura. El contenido de Na;O se obtuvo mediante
titulacion volumétrica de una muestra del silicato con una solucion de acido clorhidrico de
concentracion 0,2 N. Rojo de metilo en una solucion etanol-agua se emple6 como indicador.
En el procedimiento una muestra del silicato de 2 mL se lleva a 50 mL con agua destilada;
esta disolucion se titula con la previa adiciéon de unas gotas del indicador. La titulacién

procede hasta el viraje de color desde amarillo a rojo, indicando el final de la titulacién.
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2.3 Sintesis de los aluminosilicatos amorfos mediante
copolimerizacion con aluminatos

La sintesis de los aluminosilicatos amorfos abarco la copolimerizacion de los silicatos,
producidos en la etapa de hidrdlisis, y los aluminatos producidos in situ durante el mezclado
de los silicatos con soluciones acuosas de nitrato de aluminio. Los experimentos efectuados

emplearon tanto calentamiento con microondas como calentamiento convencional.

Para el caso de microondas, la potencia del horno microondas para 65°C durante 2 h 'y 22
min, oscilé practicamente entre 14 y 60 W, con un valor medio de 36,83 W y un maximo de
140 W al inicio; los 22 min adicionales al comienzo corresponden a la rampa para llegar a
la temperatura deseada de 65°C. Mientras que para 90°C, también durante 41 min, la
potencia varié practicamente entre 21 y 80 W, con una media de 97,56 W y un méximo de
320 W en el arranque; la temperatura objetivo se alcanzé a los 21 min de iniciar el
calentamiento, que es un tiempo adicional al deseado de 20 min. Los detalles de las curvas

operatorias de evolucién para temperatura y potencia se pueden ver en el Anexo C.

Adicionalmente, en algunos de los ensayos se adicionaron soluciones acuosas de hidréxido
de sodio y agua y se emple6 una etapa previa de maduracion al tratamiento térmico del
medio de reaccion. Los reactivos nitrato de aluminio nonahidratado (AI(NO3);-9H,0) e
hidréxido de sodio en perlas fueron calidad para sintesis. Las concentraciones de las
soluciones acuosas del nitrato de aluminio y del hidroxido de sodio fueron 0,53 My 7,5 N,
respectivamente. Las relaciones en volumen de los componentes de la sintesis y la forma

de calentamiento se reportan en la Tabla 2-1.

Tabla 2-1. Condiciones de la sintesis de los silicatos amorfos

Ensayo Maduracién Tratamiento térmico
Vs-al/Vsi | Vs-NaoH/Vsi | VH20/Vsi (h) t (min) TCO | coremtarmionta
sncl 6,3 2 0,0 0 240 65 microondas
snc2 0,6 0 0,0 0 20 90 microondas
snc3 51 1 1,3 14 120 65 microondas
sncd 6,2 2 1,6 14 120 65 microondas
snch5 51 1 1,3 14 180 65 microondas
sncb 3,4 1 0,0 0 600 90 convectivo
snc7 6,3 1 0,0 0 600 90 convectivo
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En la Tabla 2-1 Vs.a/Vsi describe la relacién en volumen de las soluciones aportantes de
aluminio y de silicio, Vs.naon/Vsi la relacion para las soluciones de hidroxido de sodio y de
silicatos y Vi20/Vsi la relacion correspondiente para el agua adicionada. Mientras que t,

representa tiempo y T, temperatura. La sigla “snc” significa solido no cristalino.

Al finalizar el tiempo de sintesis, el sélido producido es recuperado mediante centrifugacion
y lavado cinco veces empleando agua destilada y centrifugacion. El sélido es finalmente

secado a 90 °C por dos dias.

Los aluminosilicatos precipitados se caracterizaron mediante difraccién de rayos X con el
fin de determinar su estructura amorfa. Fluorescencia de Rayos X y microscopia electrénica
de barrido se efectuaron a algunos de estos sélidos. Las condiciones de los analisis y

equipos de difraccion y fluorescencia corresponden a lo descrito previamente.

2.4 Ensayos de adsorcion de asfaltenos

Los aluminosilicatos sintetizados fueron evaluados en la adsorcion de asfaltenos solubles
en tolueno. Los asfaltenos fueron obtenidos de crudos colombianos mediante

procedimientos que se explican a continuacion.

2.4.1 Separacion de los asfaltenos de crudos pesados mediante
el método de reflujo con n-heptano

La recuperacion de los asfaltenos a partir de crudos de petréleo se efectué mediante el
método de precipitacion con n-heptano. La American Society for Testing and Materials
(ASTM) establece normas para la extraccién de asfaltenos como la IP 143-77 y la ASTM D
3279, donde se requiere como agente precipitante n-heptano, calentamiento y reflujo. De
acuerdo con esta norma 100 mL de n-heptano se emplean para la precipitacién de los
asfaltenos presentes en un gramo del crudo. La mezcla de crudo y n-heptano se lleva a
reflujo por una hora, al final de la cual la mezcla se deja en reposo-maduracion durante 24
horas. Luego de las 24 horas, los asfaltenos se recuperan mediante filtracién y se lavan
varias veces con n-heptano para eliminar especies remanentes del crudo. Los asfaltenos

son secados a 100 °C. Los asfaltenos recuperados del crudo colombiano fueron
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caracterizados mediante espectroscopia infrarroja de Fourier efectuada en un equipo

Prestige IR 21 marca Shimadzu.

2.4.2 Adsorcioén de los asfaltenos en los aluminosilicatos
amorfos
Se construyeron isotermas de adsorcién para estudiar la adsorcion de asfaltenos en los
aluminosilicatos amorfos. Para esto se prepararon soluciones de asfaltenos en tolueno en
las cuales se disperso el sélido adsorbente. En este trabajo se prepararon siempre para los
ensayos soluciones con concentraciones iniciales de 800 ppm en tolueno, que se
emplearon para efectuar curvas de calibracion en forma inmediata para evitar la presencia
de agregados en el equipo de espectrofotometro de UV VIS. Las soluciones de 800 ppm
eran posteriormente centrifugadas para retirar el material agregado y estas soluciones
sobrenadantes fueron las empleadas para determinar los puntos de la isoterma de
adsorcion. Usualmente las soluciones remanentes luego de la centrifugacion mostraron
estabilidad por el tiempo de adsorcion; esta estabilidad se siguié con un ensayo sin la

presencia de solido acompafiando a los puntos de medicion.

La concentracion de asfaltenos en la solucion remanente empleada en los ensayos casi
siempre estuvo alrededor de los 440 ppm. Los puntos de la isoterma experimental fueron
determinados dispersando las cantidades del sélido descritas a continuacién en 10 mL de
la solucién remanente de asfaltenos: 0,22; 0,18; 0,14, 0,1; 0,07; 0,04; 0,03; 0,02; 0,015y
0,01 g. Las dispersiones del solido en las soluciones de asfaltenos se dejaron en agitacion
continua durante 15 horas. La medicion de las concentraciones de asfaltenos se efectuaron
en un equipo de espectroscopia UV-VIS Shimadzu UV-3600 plus con celda convencional
de cuarzo. Las curvas de calibracién siempre se efectuaron con soluciones frescas. La
longitud de onda 876 nm se escogi6 para la medicion debido a que desplego linealidad y
reproducibilidad para el intervalo de concentraciones trabajado. Un balance de materia

sencillo permitié determinar la cantidad de asfaltenos adsorbidos en los soélidos.



3. Resultados

3.1 Caracterizacion del residuo minero rico en 6xidos de

silicio

La Tabla 3-1 abajo presenta los resultados del andlisis granulométrico que se efectu6 en

las tres zonas del apilamiento del fino de cantera. La apreciacion de los datos en esta tabla

muestra un material mayormente poblado por particulas con tamafios malla 100, 120 y 140.

Esta presencia es reproducible en las tres partes evaluadas del apilamiento. También se

presenta una gran proporcién de material para el tamafio inferior a malla 200.

Tabla 3-1. Analisis granulométrico por tamizado efectuado a tres muestras del sélido de

cantera
Muestra 1 Muestra 2 Muestra 3
Masa Masa Masa
0, 0, 0,
Malla |retenida % retenida % retenida %
% % %
Retenido | Retenido Retenido | Retenido Retenido | Retenido
(e) acumulado (e acumulado (e) acumulado

+70 23,4 4,7 4,7 47,3 9,5 9,5 33,0 6,6 6,6
+-1780 149,4 29,9 34,6 138,4 27,7 37,1 137,1 27,4 34,0
-100

76,0 15,2 49,8 80,8 16,2 53,3 81,9 16,4 50,4
+120
-120

70,7 14,1 63,9 70,8 14,2 67,5 70,4 14,1 64,5
+140
-140

50,3 10,1 74,0 49,2 9,8 77,3 45,6 9,1 73,6
+170
-170

42,9 8,6 82,5 36,5 7,3 84,6 48,0 9,6 83,2
+200
-200 85,0 17,0 99,5 75,3 15,1 99,7 79,7 15,9 99,1
Total 497,7 99,54 498,3 99,66 495,7 99,14
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La Flgura 3-1. Espectros normalizados de difraccion de rayos X de las fracciones del s6lido
microparticulado +140 (a), +170 (b) y +200 (c). Las bandas designadas con la letra Q
corresponden a la fase cuarzo del 6xido de silicio presente en el material y la letra C a | los
materiales arcillosos.presenta los resultados de la caracterizacion por difraccién de rayos X
para las tres fracciones del material +140, +170 y +200; los patrones de difraccién fueron

adquiridos para 26 entre 5y 60
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Flgura 3-1. Espectros normalizados de difraccién de rayos X de las fracciones del sélido
microparticulado +140 (a), +170 (b) y +200 (c). Las bandas designadas con la letra Q
corresponden a la fase cuarzo del éxido de silicio presente en el material y la letra C a |
los materiales arcillosos.

Las bandas presentes en los tres patrones de difraccion, desplegados en la Figura 3-1,
permiten apreciar la presencia de cuarzo y de material arcilloso en las tres fracciones
analizadas; sin embargo, puede verse que la proporcion de cuarzo presente disminuye con
el tamafo de particula, mostrando un enriquecimiento del sélido con las arcillas presentes.
Este resultado se debe a que el cuarzo presente en el sélido investigado en este proyecto
proviene de la molienda de la roca durante la produccién del agregado grueso, mientras

gue las arcillas provienen de los suelos afectados por la explotacién de la cantera.

La Tabla 3-2 presenta la composicion quimica medida mediante fluorescencia de rayos X.

La tabla muestra un material rico en silicio que se encuentra incorporado principalmente en
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el cuarzo presente en el fino de cantera. El aluminio presente forma parte de los materiales

arcillosos arrastrados en los soélidos de interés.

Tabla 3-2. Fluorescencia de rayos X del material fino de cantera.

Elemento Fino de cantera
%

SiO: 91,004
Al20; 5,396
Fe203 1,286
P20s 0,577

K20 0,511

TiO2 0,487

Ca0 0,278
MgO 0,102

3.2 Hidrdélisis alcalina hidrotérmica del residuo minero

parala produccion del silicato donor

La hidrdlisis hidrotérmica del fino de cantera condujo a la formacion de un liquido rojizo
debido a la presencia de especies de hierro arrastradas al seno de la fase liquida. Pese a
la presencia de estas especies no se efectuaron tratamientos preliminares del sélido de
cantera para retirar los donores de hierro por el costo de estos tratamientos de lavado y

lixiviacidn acida.

La Tabla 3-3 muestra los resultados de la conversion del material durante la hidrélisis de
acuerdo con el tamafio de particula. Los datos de conversion muestran no sensibilidad de
la hidrélisis a este factor en los intervalos evaluados, descartando, por lo tanto, la necesidad
de operaciones de molienda para la realizacion de esta reaccion heterogénea. La Tabla 3-4
muestra la conversion para las temperaturas 150 y 180 °C. En este caso la temperatura
baja llevd a una reduccién apreciable de la conversion, lo que significé la adopcion de 180
°C como la temperatura final de la sintesis del donor silicatos para la reaccién de

precipitacion del aluminosilicato amorfo.
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Tabla 3-3. Conversion del fino de cantera durante la hidrdélisis de acuerdo con el tamafio
de particula. Experimentos realizados a 180 °C y tiempos de reaccion de 17 horas.

Conversion del residuo minero sélido
Tamano de particula (%)
Ensayo 1 Ensayo 2
-70+100 75,4 73,7
-100+120 75,0 72,0
-120+140 74,8 73,0

Tabla 3-4. Conversion del fino de cantera en funcion de la temperatura de la hidrélisis
alcalina. El tiempo de reaccioén empleado para estos ensayos fue 17 h.

Temperatura de la hidrdlisis (°C) 150 180

% de conversidn del sélido minero 42,3 76,3

El analisis efectuado a la solucién obtenida en la hidrolisis del fino de cantera mostré una
proporcion de soélidos del 26% en peso. La concentracion de SiO; en peso fue 12,11% vy la
de Na;O fue 10,66%; estas dos magnitudes llevaron a un silicato con una relacién
SiO2/Na,0O de 1,2.

3.3 Sintesis de los aluminosilicatos amorfos mediante

copolimerizacion con aluminatos

La caracterizacion por difraccion de rayos X de los aluminosilicatos producidos en las

sintesis reportadas en la Tabla 2-1 se presenta en la

Tabla 3-5. Los patrones de difraccion de rayos X de los 7 materiales sintetizados se

reportan en el Anexo A. Estos patrones de difraccibn no presentan ninguna banda de
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difraccion, lo que es caracteristico de los materiales amorfos y confirma la sintesis de los

solidos con ausencia de estructura cristalina.

Tabla 3-5. Identificacion por difraccion de rayos X de los materiales aluminosilicatos
precipitados.

Ensayo Tipc'> de |?1aterial
sintetizado
sncl Amorfo
snc2 Amorfo
snc3 Amorfo
sncd Amorfo
snc5 Amorfo
sncé6 Amorfo
snc7 Amorfo

La Tabla 3-6 presenta la composiciéon de los materiales sintetizados snc4, sncb y snc6
medida mediante fluorescencia de rayos X. Los tres materiales caracterizados por esta
técnica muestran contenidos similares de silicio. En general todos los materiales presentan

presencia similar de aluminio.

Tabla 3-6. Composicién de los materiales snc4, snc5 y sncé mediante fluorescencia de
rayos X.

, Material sintetizado

% en peso snc4 snc5 sncé6
Si0, 38,22 42,78 39,49
Na0O 32,30 24,90 30,42
Al,0; 29,30 32,13 29,83
Fe,03 0,11 0,11 0,16
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K20 0,04 0,04 0,05

CaO 0,03 0,04 0,02

La micrografia, obtenida mediante microscopia electrénica de barrido, del material sncl se
presenta en el Anexo B. Lamentablemente las imagenes obtenidas en el equipo no
permitieron apreciar la morfologia adecuadamente; sin embargo, una estimacion del
tamafo de particula en funcion de la escala registrada en las fotos permiti6 apreciar
distribuciones en el intervalo nanométrico. En general, los materiales amorfos registran

tamafios de particula en el orden nanométrico.

3.4 Adsorcion de asfaltenos

3.4.1Caracterizacion de los asfaltenos precipitados

Los asfaltenos recuperados del petroleo mediante el método de precipitacion se presentan
en la jError! No se encuentra el origen de la referencia.. Esta figura muestra una morfologia g

ranular lustrosa tipica de los asfaltenos luego del proceso de precipitacion y secado.

Flgura 3-2. Asfaltenos recuperados del crudo de petréleo

El espectro de los asfaltenos provisto por la espectroscopia infrarroja con analisis de Fourier
se presenta en la Figura 3-3. Este espectro presenta absorciones consistentes con la
estructura de los asfaltenos y reportadas previamente en la literatura. En este espectro

pueden identificarse las siguientes bandas principales: 750 cm™ vibraciones de balanceo
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CHa, 800 cmy 870 cm* deformaciones no planares de los anillos bencénicos sustituidos,
1032 cm* enlaces éster, 1170 deformaciones enlaces aromaticos, 1377 cm™ y 1445 cm?
vibraciones por deformaciones del angulo de enlace CH3,1600 estiramiento en los anillos
aromaticos y 2860 cm™ y 2920 cm vibraciones por estiramientos CHz(Shayan & Mirzayi,
2015).

Absorbance

3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400

Wavenumber cm-1

Figura 3-3 Espectro infrarrojo de los asfaltenos.

3.4.2 Adsorcion de los asfaltenos

Las Figuras 3-4 a 3-10 corresponden a las isotermas de adsorcién de los respectivos
materiales sintetizados. En estas figuras los puntos representan los datos experimentales
y la linea representa la isoterma de Langmuir ajustada a los datos mediante el proceso de

linealizacién convencional de esta isoterma.

La isoterma de Langmuir es presentada en la Ecuacién 3-1. En esta ecuacion Ca describe
la concentracién en equilibrio de los asfaltenos en la solucién, Ka es la constante de
equilibrio de adsorcion de las isotermas tipo Langmuir, Q. es la concentracion en equilibrio
de los asfaltenos adsorbidos en la fase solida y Qs la concentracién de saturacion de los

asfaltenos adsorbidos en la fase soélida.
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_ Qs KA CA

== a4 3-1
C =11k, G-1

La Tabla 3-7 presenta los datos obtenidos para Qs y Ka obtenidos para cada una de las
isotermas de Langmuir ajustadas a los datos experimentales; esta tabla también presenta
la correlacion del ajuste de los datos al modelo de Langmuir, a través del coeficiente de
determinacién, R%. De acuerdo con este parametro, el modelo de Langmuir no describe
adecuadamente la adsorcion de los asfaltenos en los sélidos estudiados. La explicacion a
este comportamiento puede encontrarse en las hip6tesis empleadas para la formulacién de
las isotermas de adsorcion de Langmuir, tales como la formacion de monocapa y la
presencia de especies definidas que presentan igual afinidad y nivel de ocupacién de los
sitios de adsorcion disponibles en la superficie. La adsorcién de los asfaltenos es un
fendmeno mucho mas complejo que el empleado para construir las isotermas de Langmuir.
Los asfaltenos presentan una coexistencia de especies mostrando una distribucién muy
amplia de estados de agregacion; esta distribucion de estados repercute directamente en
propiedades tales como el tamafio del agregado, la afinidad por la superficie del sélido y las
interacciones que se presentan entre estas especies. Por lo tanto, no se puede resumir la
adsorcion de asfaltenos a una Unica especie siguiendo un patron de monocapa Yy la
ocupacion sencilla de sitios en la superficie sin interferencia mutua de las especies

adsorbidas.

Tabla 3-7. Qs y KA obtenidos para cada una de las isotermas de Langmuir ajustadas a los
datos experimentales

Isoterma | Qs (mg/g) | Ka (L/mg) R?

sncl 149.25 0.0089 0.92
snc2 116.28 | 0.00766 0.92
snc3 163.93 0.0069 0.96
sncd 178.57 0.0055 0.98
snc5 181.82 0.0068 0.95
sncé 344.82 0.0038 0.95
snc? 188.67 0.0129 0.92
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Otra de las isotermas empleadas para el ajuste de los datos de adsorcién experimentales
fue la isoterma de Freundlich. La Ecuacién 3-2 presenta es isoterma. Algunos de los
componentes de esta ecuacion fueron definidos previamente. Ke y n describen la constante
de Freundlich y la intensidad de la adsorcién. El término n es adimensional y las unidades

de Kr estan sujetas a la magnitud de n.

Qe = KiC,/ (3-2)

La Tabla 3-8 presenta los valores de Ke y 1/n obtenidos en el ajuste de los datos

experimentales a la isoterma de Freundlich.

Tabla 3-8. Kr y 1/n obtenidos en el ajuste de los datos experimentales a la isoterma de
Freundlich.

Isoterma Ke 1/n R?
sncl 5,5017392 0,5417 0.94
snc2 4,4350651 0,5189 0.91
snc3 4,1029857 0,5956 0.94
snc4d 1,9660746 0,7213 0.93
snch 2,4957438 0,7303 0.98
sncb 2,2871782 0,8123 0.99
snc7 4,91813 0.6784 0.95

Las magnitudes del coeficiente de determinacién, R?, para el modelo de Freundlich también
muestran una pobre correlacién con los datos experimentales. La explicacion a este
comportamiento nuevamente recae en un proceso de adsorciéon complejo que debe de
considerar la distribucion del nivel de agregacion y su incidencia en propiedades
determinantes en el proceso de adsorcién. Se hace énfasis que este tipo de trabajo

investigativo, estéa fuera del alcance de esta tesis.

Con base en los datos experimentales y no en las tendencias de las lineas representando
el ajuste a las isotermas de Langmuir, es llamativo encontrar que todos los materiales

amorfos, excepto snc2, presentaron tendencias asintéticas de adsorcion relativamente
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similares en relacién con el incremento de la concentracion en el equilibrio de los asfaltenos
en la fase liquida. La Tabla 3-9 recopila los datos de estas tendencias. Una inspeccion de
la Tabla 2-1 (esta tabla presenta las condiciones de sintesis de los materiales) muestra que
el material snc2 fue sintetizado con la relacibn mas baja entre aluminio y silicio y el medio
de reaccién fue el Gnico que no se enriquecié con hidréxido de sodio. Ademas, el tiempo de
tratamiento térmico para snc2 fue el mas breve. La determinacion de cudl de estos tres
factores fue el determinante para llevar al material snc2 a presentar el nivel de adsorcion
mas bajo entre todos los materiales sintetizados, demanda trabajo experimental adicional.
Las tres condiciones mencionadas de la sintesis juegan un rol importante en la
incorporacién de aluminio y silicio en la estructura final, en la estructura poroso del material,

en el crecimiento de las particulas, etc.

Tabla 3-9. Tendencias asintéticas de las concentraciones de asfaltenos en la fase soélida
para los materiales sintetizados.

Isoterma Tendencia de Ia} foncentracién
en la fase sélida (mg/g)
sncl 100,0
snc2 80,0
snc3 100,0
sncd 100,0
sncS 92,0
sncé 100,0
snc7 100,0

Las isotermas de adsorcién para cada una de las 7 muestras de sélido no cristalino se

presentan desde la Figura 3-4 hasta la Figura 3-10.
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Figura 3-4. Isoterma de adsorcion de sncl
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Figura 3-5. Isoterma de adsorcion de snc2
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Figura 3-6. Isoterma de adsorcion de snc3
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Figura 3-7. Isoterma de adsorcion de snc4
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Figura 3-8. Isoterma de adsorcion de sncb
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4.Conclusiones

Tal como sea comenté en la introduccion, esta tesis forma parte de un proyecto de
investigacion destinado a desarrollar procesos de conversion inorganico que adicionen
valor a un residuo minero de cantera catalogado como peligroso por los efectos adversos
gue ejercen sobre los ecosistemas y la salud publica de poblaciones vecinas a los sitios de

apilamiento del solido.

Contrario a la categoria de residuo solido peligroso, este material representa para el campo
de los procesos quimicos inorganicos una fuente de especies de silicio y de aluminio a la
espera de su aprovechamiento integral. El desarrollo de procesos basados en este material
no solo brinda una perspectiva de desarrollo tecnoldgico y econémico, también lleva a la

mitigacion de la problematica ambiental que desemboca su manejo y disposicion.

Sin embargo, en el contexto de la economia circular el aprovechamiento de recursos,
denominacion que se le da ahora al residuo, debe estar fomentado en la diversificacion y
es este el principal objetivo de la propuesta de esta tesis. Trabajos elaborados en el seno
del proyecto de investigacion han abordado exitosamente la sintesis de materiales
zeoliticos y adsorbentes de algunas moléculas orgénicas. Por lo tanto, con esta tesis se
pretende ampliar el portafolio de materiales derivados que tengan vocacioén adsorbente o
aplicaciones diferentes a las que exhiben las zeolitas. Los materiales amorfos sintetizados
exitosamente aqui y a bajo costo mostraron propiedades adsorbentes de asfaltenos
notables, lo que los perfila para aplicaciones bien sea en los procesos de explotaciéon en los
qgue se busca estabilizar el crudo o en procesos de conversion en los que se busca

minimizar el impacto de los asfaltenos.

Como recomendaciones de este trabajo se presentan la necesidad de ampliar el estudio de
las capacidades de adsorcion de los sélidos a otras especies organicas y la posibilidad de

incorporar metales activos para su uso como catalizador.
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Anexos

A. Patrones de difraccidon de rayos X de los

materiales amorfos sintetizados.

— SNC1

snc2
— SN C3
— SN C4

— SN C5

‘ //( -

45

50

sncéb

snc7

Flgura 0-1. Patrones de difraccion de los materiales sintetizados bajo las condiciones

reportadas en la Tabla 2-1.
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B. Micrografias obtenidas mediante microscopia
electronica de barrido para el material sncl.

SEM HV: 12.0 KV WD: 15.38 mm
SEM MAG: 10.0 kx Det: SE, BSE

GA3 TESCAN

View field: 20.8 pm Date(midiy): 09/02/19 SEM Fisica UNAL

Flgura 0-2. Micrografia SEM del material producido en el ensayo sncl (Tabla 2-1). La
micrografia de la izquierda corresponde a electrones secundarios. Puede apreciarse el

tamafio de particula reducido que caracteriza al material amorfo obtenido en esta sintesis
intensificada.
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C. Rampa de calentamiento del Horno
Microondas
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Figura 0-3. Condiciones de calentamiento 2 h @ 65 °C.
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Figura 0-4. Condiciones de calentamiento 20 min @ 90 °C
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