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Resumen

En el presente Trabajo Especial de Grado fueron planteadas las bases tedricas y
metodoldgicas para el disefio de esponjas de aluminio como posible soporte de
catalizadores, utilizando el proceso de sinterizacion-disolucion (Sintering and
Dissolution Process, SDP). Para ello se mezclé polvo de aluminio con cloruro de
sodio con tamarfios de particulas y fracciones en peso determinados; dichas mezclas
fueron compactadas Yy sinterizadas en un flujo de N,. La preforma resultante se enfrid
a temperatura ambiente y las particulas de cloruro de sodio fueron disueltas en agua
caliente. A fin de disefiar esponjas de aluminio que puedan funcionar como posible
soporte de catalizadores, se estudiaron algunas de las variables del proceso de
formacion: tamafio de particulas de cloruro de sodio, fraccion en peso de aluminio,
presion de compactacion, tiempo y temperatura de sinterizacion, y formacion de
alimina superficial; ésta Gltima se obtuvo aumentando el tiempo de sinterizacién y/o
sometiendo a las estructuras a oxidacion térmica en un flujo de aire sintético. El
criterio de seleccion utilizado para definir las condiciones dptimas de la sintesis, fue
la generacion de estructuras de alta porosidad, resistencia mecanica, y alimina
superficial tipo whiskers (estructuras filamentosas), asi como las de menor costo de
produccion. La inspeccion visual del material permitié demostrar que la fraccién en
peso de aluminio y presion de compactacion son factores determinantes en la
conservacion de la forma final de las esponjas. Por otra parte, la caracterizacion
fisicoquimica muestra que bajo las condiciones de sintesis se obtienen poros
interconectados indicando la formacion de materiales celulares de poro abierto.
Adicionalmente, se observd que el aumento del tiempo y temperatura de sinterizacion
favorecen la formacion de whiskers sobre la superficie, asi como la oxidacién térmica
por un tiempo de 2 h. En la mayoria de los casos, las esponjas obtenidas presentaron
una porosidad mayor a 60% tal como lo especifica el proceso SDP, y resistencia
mecanica mayor a 3 MPa. En funcion a los parametros analizados, se seleccion6 una
fraccion en peso de aluminio de 0.55, presion de compactacion 25 MPa, temperatura
de sinterizacién 650°C, y un tiempo de 8 h como las condiciones
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INTRODUCCION

INTRODUCCION

Gran parte de los procesos industriales que se llevan a cabo en reactores cataliticos de
lecho empacado presentan problemas debido a la contraposicion de las variables de
transferencia de masa y caida presion, afectando directamente la eficiencia de la
reaccion. Asimismo, los gradientes de temperatura que dan lugar a la formacion de
puntos calientes o frios ocasionan la aparicion de productos secundarios, siendo
necesario el disefio de estructuras que puedan ser utilizadas como soporte de
catalizadores, ya que eéstos confieren propiedades quimicas y mecanicas que
favorecen a este tipo de reacciones cataliticas.

El aumento en la demanda del desarrollo de soportes y nuevas vias de produccion en
la ultimas décadas, han hecho de los materiales celulares de porosidad abierta
(esponjas metélica) un gran atractivo de investigacion en este campo; ya que éstos
poseen alta porosidad con canales interconectados, baja densidad, buena
conductividad térmica, alta resistencia mecanica, reciclables y de facil manipulacion,
con multiples aplicaciones, especificamente como soporte catalitico e
intercambiadores de calor. El material de partida para el disefio de estas estructuras,
dependeré de las condiciones del proceso en el cual se van a utilizar; para reacciones
que ocurran a temperaturas <600°C, se recomienda el uso de aluminio como material
de disefio, ya que éste, ademas de ser materia prima nacional, puede sufrir una
oxidacion en su superficie proporcionando un ambiente apto para el anclaje del
catalizador.

No obstante, las vias de produccion de estas estructuras aun requieren de desarrollo e
investigacion a fin de disminuir los costos de produccién. Es por esto, que este
Trabajo Especial de Grado (TEG) plantea como objetivo principal, el disefio de una
metodologia de sintesis de esponjas de aluminio utilizando el proceso de
sinterizacion-disolucion para su aplicacion como posible soporte de catalizadores.

El presente TEG consta de cinco capitulos en los cuales se fundamenta la

investigacion realizada. En el CAPITULO | se trazan los fundamentos de la
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investigacion en donde se muestra el planteamiento del problema sobre la
importancia del disefio de nuevos soportes cataliticos estructurados, asi como los
objetivos que delimitan la investigacion. EI CAPITULO Il esta constituido por un
marco referencial que sustenta el desarrollo del TEG, basado en fundamentos teoricos
e investigaciones que preceden a este trabajo.

En el CAPITULO Il se describen las etapas involucradas para la sintesis y
caracterizacion de las esponjas de aluminio, asi como la formacién de la capa de
alimina superficial requerida para el anclaje posterior de un catalizador y su
respectiva caracterizacion. Por otra parte, el CAPITULO IV esta conformado por los
resultados obtenidos y discusiones correspondientes tomando en cuenta los
parametros mas importantes con relacion a la sintesis y caracterizacion de las
esponjas.

Esto permitié demostrar que la sintesis de las esponjas de aluminio con una fraccion
en peso de 0.55, presion de compactacion de 25MPa, temperatura de sinterizacion de
650°C por un tiempo de 8 h son las condiciones Optimas para obtener esponjas de alta
resistencia mecanica y porosidad con formacion de alimina tipo whiskers (estructuras
filamentosas) en la superficie con alto grado de adherencia. Finalmente, en el
CAPITULO V, se presentan las conclusiones obtenidas y las recomendaciones para la

realizacion de trabajos posteriores.
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CAPITULO |

FUNDAMENTOS DE LA INVESTIGACION

En este capitulo se muestran los fundamentos que fueron utilizados para la
realizacion de este proyecto de investigacion, refiriéndose al planteamiento del

problema, asi como los objetivos planteados y alcanzados.

1.L1. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Existen diversos procesos en la industria de refinacion y petroquimica que emplean
reactores cataliticos empacados; éstos tienen mdaltiples ventajas tales como ofrecer un
contacto eficaz fluido-catalizador gracias al comportamiento similar al modelo flujo
pistobn que se evidencia. Asimismo, de acuerdo al disefio del reactor, se puede
favorecer no solo un flujo axial sino también radial, generando poca pérdida de carga.
Sin embargo, para reacciones que son altamente exotérmicas o endotérmicas se han
reportado gradientes o zonas locales con diferencias de temperaturas, denominadas
“puntos calientes” o “puntos frios” respectivamente, capaces de disminuir la
actividad del catalizador [Levenspiel, 2007]. Un caso de interés son las reacciones de
hidrotratamiento, especialmente la de hidrodesulfuracion de crudos, donde se ha
observado la formacién de productos indeseables, como isomerizaciones Yy
oligomerizaciones. A fin de disminuir este tipo de inconvenientes, en reacciones de
importancia comercial, los investigadores han puesto su interés en el disefio y
desarrollo de nuevos materiales y/o estructuras capaces de conferir al catalizador la
posibilidad de disipar calor, y propiedades importantes como: resistencia mecanica y
baja caida de presion.

En los ultimos afos, se ha reconocido la existencia de materiales porosos y/o
celulares que, de acuerdo al método de produccion, poseen distintas combinaciones
de propiedades mecanicas, fisicas y quimicas Gtiles en diversos campos [Gutiérrez-
Vazquez y Otofio, 2008]. Un caso particular es un tipo de material celular metélico

denominado esponjas metalicas, definidos como cuerpos sélidos porosos
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multifuncionales, de baja densidad, resistentes a la corrosion, de facil manipulacion,
no contaminantes, reciclables y utilizables como materiales funcionales, por ejemplo:
absorcion de vibraciones, intercambiadores de calor y superficie para catalisis.

Venezuela es uno de los paises mas importantes del mundo en cuanto a petroquimica
y refinacion se refiere, por lo que se hace estratégicas y necesarias las investigaciones
y desarrollos tecnoldgicos que permitan mejorar los procesos productivos. Un tipo de
material celular que resulta de gran atractivo para las investigaciones son las esponjas
de aluminio, porque ademas de poseer las cualidades antes mencionadas, Venezuela
es uno de los mayores productores, haciendo de la materia prima disponible para la
sintesis. No obstante, uno de los retos para la produccion de este tipo de materiales
porosos se encuentra en el proceso de fabricacion, ya que éste, es un factor clave para
disminuir los costos de produccion; por lo que este TEG se ha orientado hacia el
disefio de una metodologia de sintesis de esponjas de aluminio utilizando el proceso
de sinterizacién-disolucion (Sintering and Dissolution Process, SDP) con una capa de
alimina porosa en la superficie del material celular, a fin de evaluar sus propiedades

como posibles soportes de catalizador para reacciones exotérmicas.
1.2.  OBJETIVOS

1.2.1. Objetivo General

Disefiar una metodologia para la sintesis de esponjas de aluminio mediante el

proceso SDP para su aplicacién como posible soporte de catalizadores.

1.2.2. Objetivos Especificos

e Determinar el efecto del tamafio de particulas del cloruro de sodio en la
porosidad de la esponjas, en un intervalo de <90, 90-150 y 150-212 um
e Determinar el efecto de la fraccion en peso de aluminio en la porosidad y

resistencia mecanica de las esponjas, en un intervalo de 0.35 a 0.55.
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e Determinar el efecto de la presion de compactacion en un intervalo de 5 a 25
MPa sobre la porosidad, resistencia mecanica y formacién de alimina en la
superficie de las esponjas de aluminio.

e Determinar el efecto de la temperatura de sinterizacion, entre 640-650°C,
sobre la porosidad, resistencia mecénica y formacion de alumina en la
superficie de las esponjas de aluminio.

e Determinar el efecto del tiempo de sinterizacion sobre la porosidad,
resistencia mecanica y formacion de alimina en la superficie de las esponjas
de aluminio, en un intervalo de 2 a 8 h.

e Caracterizar fisicoquimicamente las esponjas de aluminio y la alimina
superficial formada mediante difraccion de rayos X, microscopia electrénica
de barrido acoplado a un analizador elemental de energia dispersiva de rayos
X, densidad relativa, anélisis textural, porosimetria por intrusion de helio y
resistencia mecéanica.

e Determinar las condiciones mas favorables para la formacion de esponjas de
aluminio con una alta resistencia mecéanica, alta porosidad y mayor rugosidad
en la superficie (formacion de alimina).

e Elaborar un manual técnico para la sintesis de esponjas metalicas basadas en
alimina/aluminio como posible soporte de catalizadores en funciéon a las

condiciones éptimas obtenidas.
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CAPITULO Il

MARCO REFERENCIAL

En la siguiente seccion se presentan las descripciones de investigaciones que
preceden a este trabajo, a fin de conocer las bases teoricas de la sintesis de este tipo

de materiales.

1.1 GENERALIDADES DE CATALISIS

Desde hace mas de 2000 afios, la humanidad ha hecho uso de sustancias que en
pequefas cantidades son capaces de afectar el curso de una reacciéon quimica. Dicha
sustancia, llamada catalizador, ha logrado desempefiar un papel econémico de gran
importancia en el mercado mundial para los procesos quimicos e industriales. En ese
sentido, se ha definido un catalizador como una sustancia que modifica la velocidad
de una reaccion sin afectar el equilibro de la misma, experimentando poco o ningln
cambio al final del proceso; su estudio y uso viene asociado a lo denominado catélisis
[Fogler, 2001].

Toda reaccion quimica puede llevarse a cabo en una, dos o tres etapas elementales,
durante las cuales participan las moléculas de los reactivos. En general, existira una
etapa mas lenta que la otra y ésta sera la que determine la rapidez global de la
transformacion. Por lo que, catalizar una reaccion implica reemplazar este paso por
varias etapas mas rapidas que se llevan a cabo sélo en presencia de un catalizador. La
intervencion de este, abre un camino nuevo a la reaccion compuesto por reacciones
elementales con menor energia de activacion (Figura 1) [Gates et al., 1979][Fuentes y
Diaz, 1998].



CAPITULO II MARCO REFERENCIAL

Energia

— vfa no catalizada
=== viacatalizada

Avance de la Reaccion
Figura 1. Perfil energético en una reaccion catalizada y no catalizada [Fuentes y Diaz, 1998]

Por otra parte, de acuerdo al estado de agregacion en la que actdan los catalizadores,
la catalisis puede ser clasificada como: homogénea y heterogénea. En la catalisis
homogeénea, el catalizador forma una sola fase con al menos uno de los agentes
reaccionantes. Mientras que en la catalisis heterogénea intervienen méas de una fase,
es decir, el catalizador esta presente en una fase distinta a la de la mezcla de reaccion.
La catalisis heterogénea es la mas comun ya que resulta un atractivo econémico en
procesos donde la mezcla de reaccion esta en estado liquido o gaseoso, y el
catalizador en estado solido, por ejemplo: hidrodesulfuracion de fracciones de crudo,
sintesis de amoniaco, hidrogenacion de olefinas, entre otros [Levenspiel, 2007]. Para
este trabajo de investigacion sélo se consideraran los aspectos referidos a la catalisis
heterogénea.

En un proceso catalitico heterogéneo, es comun el uso de catalizadores sélidos ya que
estos ofrecen la ventaja de una mayor estabilidad térmica y facil separacion de los
fluidos reactantes. La eficiencia de éste depende, en gran medida, de las
caracteristicas del catalizador, ya que debe ser: altamente selectivo, para llevar a cabo
la reaccion de interés eliminando o reduciendo al minimo la formacion de productos
secundarios; activo, para favorecer la velocidad de reaccion optimizando el
rendimiento del(los) producto(s) deseado(s); y estable, para mantener sus propiedades
en el tiempo sin desactivacion apreciable. Asimismo, debe contar con propiedades
fisicas como area superficial, relacionada directamente con la actividad intrinseca del
catalizador, y porosidad, relacionada con la superficie de los sélidos cataliticos con

influencia en la adsorcién quimica de los reactantes [Romo y Criollo, 1989].
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Este tipo de catalizadores consisten en tres componentes elementales: fase activa,
responsable de la actividad catalitica; promotor, agente que al ser agregado en
pequefias cantidades, da lugar al aumento de los efectos deseables como actividad,
selectividad y/o estabilidad; y soporte, que debe presentar alta area superficial para
una mejor distribucion del(los) componente(s) activo(s) [James, 1992].

A su vez, éstos catalizadores se pueden clasificar en mésicos o soportados. Los
catalizadores masicos, son solidos constituidos Unicamente por sustancias activas de
tipos mono-, bi- o multi-metalico; éstos dltimos disefiados esencialmente para seguir
estudiar la correlacién entre los componentes sin la interaccion y dispersion ofrecida
por el soporte; y los catalizadores soportados, son sélidos cuya(s) especie(s) activa(s)
estan depositadas sobre un material que, en principio, debe poseer alta superficie y/o
porosidad. En éste Gltimo, se obtiene una mejor dispersion de la(s) fase(s) activa(s)
por un efecto sinérgico entre el precursor y el soporte, ejemplo de estos lo
constituyen: alimina, silice, carbon activado, entre otros [Perry, 1997]. En la Tabla 1

se muestran algunos procesos industriales que emplean catalizadores solidos.

Tabla 1. Uso de catalizadores sélidos en procesos industriales [Fogler, 2001]

Proceso Catalizador Producto
Alquilacion Silice—-Alimina Etilbenceno
Craqueo catalitico AlUmina-Silice Gasolina
Deshidrogenacion Oxido de cromo—Aldmina Butadieno
Hidrogenacion Cromito de zinc Metanol
Reformado Platino Hidrocarburos aromaticos

Las reacciones cataliticas heterogéneas cuentan con un proceso global el cual esta
dividido en siete pasos elementales (Figura 2): (1) Transferencia de masa de los
reactivos desde el seno del fluido hasta la superficie externa de la particula del
catalizador; (2) Transferencia de masa desde la superficie externa de la particula del
catalizador (boca del poro), a través de los poros hasta la superficie catalitica interna;
(3) Adsorcion del reactivo en la superficie interna del catalizador; (4) Reaccion en la
superficie interna del catalizador; (5) Desorcion de los productos de la superficie
interna a la superficie externa del catalizador; (6) Difusién interna de los productos,

desde el interior de la particula hasta la superficie externa del catalizador, y
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(7) Difusion externa de los productos de la superficie externa del catalizador hasta el
seno del fluido.

Los pasos 1 y 7 estdn dados por la dinamica molecular del sistema y por las
caracteristicas difusionales de reactantes y productos; mientras que los pasos 2 y 6
estan condicionados por la estructura porosa del catalizador y la velocidad de la
transformacion quimica. Por otra parte, los pasos 3 y 5 dependen de las energias de
activacion de la adsorcion y desorcion de los reactantes y los productos que
intervienen en el proceso, mientras que el paso 4 depende de las caracteristicas de
transformacion quimica del catalizador respecto a las especies adsorbidas. Si los
pasos de difusién son muy rapidos en comparacion con los pasos de reaccion, los
procesos de transferencia no afectan la velocidad global de reaccién. Sin embargo, si
los pasos de reaccion son muy rapidos en comparacion con los pasos de difusion, la
transferencia de masa afectara significativamente la velocidad de la reaccion [Fogler,
2001].

PASO 2:
Difusién interna

PASO 1:
Difusion externa

PASO 3:
Adsorcion dereactivos

A - Y A+B — C

PASO 4:
Reaccionen la T T v T AT TR T
superficie Monomolecular Bimolecular
PASO5: c éé -
Desorcion de C PASO_,G y7:
productos Difusion

EHRE R deproductos

Figura 2. Esquema de una reaccidn catalitica [Fogler, 2001].
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Un aumento de la velocidad del fluido y/o la reduccion del tamafio de particula del
catalizador sirve para reducir las limitaciones difusionales presentes en los lechos
cataliticos, pero ocasionan un aumento de presion en el sistema. Cuando ambos efectos
quieren optimarse, se recomienda separar las funciones fisicas de las cataliticas

utilizando lechos cataliticos empacados y/o soportes estructurados [Levenspiel, 2007].

1.2 LECHOS CATALITICOS EMPACADOS

Un lecho catalitico empacado, es un reactor tubular que contiene una masa de
particulas a través del cual circula la mezcla reaccionante, y es utilizado en parte
importante de los procesos cataliticos industriales. Las particulas de catalizador
pueden variar de tamafio y forma: granulares, esféricas, cilindricas e incluso
soportadas en estructuras metalicas y/o ceramicas (Figura 3) [Costa et al.,
1998][Macias et al., 2004]. Su utilizacién data de la década de 1940 pero su mayor
desarrollo se ha visto en los Gltimos 20 afios. Si se analizan algunos de los procesos
en los que son utilizados como la sintesis de amoniaco y metanol, hidrodesulfuracion,
reformado catalitico, isomerizaciédn, entre otros, se puede justificar la importancia de

estos reactores en los procesos industriales.
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Figura 3. Formas de particula de catalizadores [Macias, 2004]

Como se menciono anteriormente, este tipo de reactores ofrecen un contacto eficaz

entre el catalizador y la mezcla reaccionante gracias a su comportamiento similar al
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modelo flujo piston. Asimismo, de acuerdo al disefio del reactor, se puede obtener un
flujo radial y axial que disminuyen la caida de presion en el sistema; sin embargo,
poseen una conductividad calorifica baja por lo que el control de la temperatura
resulta dificil en reacciones exotérmicas o endotérmicas donde existen gradientes de
temperaturas capaces de desactivar al catalizador. Por otra parte, las particulas
pequefias de catalizador dan paso al taponamiento del reactor generando grandes
caidas de presion lo que a su vez produce efectos negativos sobre la velocidad de
reaccion. Las variables presentes en el proceso pueden contraponerse de tal forma que
afectan tanto la transferencia de masa como la transferencia de calor, por lo que
cuando los efectos de la caida de presion y las limitaciones difusionales se quieren

optimizar, se recomienda utilizar catalizadores estructurados [Levenspiel, 2007].

1.3 CATALIZADORES ESTRUCTURADOS

Los soportes estructurados son arreglos tridimensionales con canales que aseguran el
paso de los fluidos con bajas pérdidas de carga y presentan una superficie sobre la
cual se puede adherir una capa de catalizador [Burgos et al., 2000]. Este tipo de
soportes posee una estructura compacta de facil manejo que reducen los problemas de
friccion presentes en los catalizadores granulares, aumentan la resistencia mecénica,
incrementan la actividad catalitica y disminuyen las limitaciones difusionales [Burgos
etal., 2001].

11.3.1 Clasificacién y diferencias de los catalizadores estructurados

Los catalizadores estructurados se pueden clasificar, de acuerdo a la configuracion
y/o disefio, en monolitos (cerdmicos y metalicos) y materiales celulares de poros
abiertos (ceramicos y metalicos); su principal diferencia estd vinculada al patrén de
flujo desarrollado en su interior. En el caso de los monolitos el flujo se desarrolla en
canales longitudinales dando origen a una baja homogeneidad térmica radial; a su vez
poseen limitaciones relacionadas a la fragilidad, especialmente los monolitos
ceramicos [Hickman y Schmidt, 1992]. Por otra parte, en los materiales celulares de

poro abierto el flujo desarrollado es turbulento debido a que las conexiones entre sus

11
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cavidades favorecen la mezcla de los fluidos de reaccion mejorando la transferencia
de masa y aumentando la contribucién radial y longitudinal de la temperatura, a
expensas de un ligero aumento de la pérdida de carga [Voecks, 1998].

Otra diferencia de gran importancia es el material de disefio del soporte; los soportes
estructurados cerdmicos presentan una buena resistencia a golpes térmicos, poseen
propiedades pléasticas y estan hechos de un material refractario; mientras que las
estructuras de tipo metélicas ofrecen ventajas en relacion a sus propiedades

conductoras, térmicas y mecanicas.

11.3.2 Aplicaciones de los catalizadores estructurados en procesos cataliticos

Las multiples ventajas que ofrecen el uso de catalizadores estructurados han
permitido aumentar sus horizontes de aplicacién ocupando un lugar de importancia en
procesos de gran impacto ambiental, como: la eliminacion de NOx con NHj3 para
calderas e instalaciones dispuestas a producir N, y H,0O, utilizando catalizadores de
reduccion catalitica selectiva; la combustion catalitica de compuestos orgéanicos
volatiles, hidrocarburos y mondxido de carbono, generado por los motores de
combustion interna mediante el uso de catalizadores de triple efecto que conforman
los convertidores cataliticos; y la adsorcién de NOyx basados en recubrimiento
catalitico de un soporte estructurado con materiales absorbentes, tales como: 6xidos
alcalinos y oxidos metélicos de tierras raras [Gonzalez, 2005]. Asimismo, en las
ultimas décadas, se han utilizado algunos empaques metalicos como catalizadores o
soportes de catalizadores para reacciones de importancia comercial; éstos materiales
estructurados, tales como monolitos, telas, alambres, Sulzer Katapak-S y esponjas,
han demostrado mejores propiedades hidrodinamicas, especialmente con respecto a la
distribucion de flujo y contacto gas-liquido, en comparacion con los empaques
convencionales, como particulas esféricas, anillos Rasching, entre otros.

Hoy en dia, los catalizadores monoliticos se emplean en procesos como: la oxidacion
selectiva de hidrogeno a peroxido de hidrogeno [Burgos et al., 2001]; la
deshidrogenacion en fase gas del etilbenceno a estireno [Addiego et al., 2001]; la

oxidacion fotocatalitica de COV, la purificacion de aguas residuales en reactores

12
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trifasicos; y en procesos de oxidacion parcial para la obtencién de gas de sintesis
[Gonzélez, 2005]. Mientras que las esponjas metalicas, materiales de interés en este
TEG, se ha utilizado en diferentes procesos cataliticos a nivel de laboratorio [Giani et
al., 2005]; entre los méas destacados, se pueden mencionar: la oxidacion del amoniaco
para obtener &cido nitrico [Campbell, 1993], la neutralizacion de los gases de escapes
en los motores de combustion interna [Pestryakov et al., 1996], la oxidacion catalitica
de metano, [Podyacheva et al., 1997], la hidrogenacion selectiva de 2-cloro-5-
cianopiridina [Tanaka et al., 1999], la oxidacion parcial de metanol, etanol y
etilenglicol [Pestryakov et al., 2002], la oxidacion de compuestos organicos volatiles
[Sanz et al., 2008] vy, la produccion de hidrégeno via Water-Gas Shift [Wang et al.,
2009].

Una alternativa en los soportes metalicos, para aplicaciones en las que no son
necesarias altas temperaturas, es la utilizacion de aluminio como material de partida o
sustrato, gracias a la capacidad de éste a oxidarse superficialmente produciendo una
capa de alimina adherente [Burgos et al., 2001]. Este trabajo de investigacion se
enfoco en el estudio de los materiales celulares metalicos de porosidad abierta como

posible soporte estructurado.

1.4  MATERIALES CELULARES METALICOS

Los materiales celulares (MC) estan formados por una red de celdas o poligonos
unidos entre si; pudiéndose obtener a partir de aleaciones o metales puros. Estos
materiales, tienen una mezcla de propiedades mecanicas, fisicas y quimicas que los
hacen multifuncionales [Fernandez et al., 2008]. Los MC metélicos son relativamente
isotropicos con una distribucion aleatoria de poros en su interior. Dentro de ellos
podemos encontrar las espumas metalicas (Figura 4) con propiedades de tipo
estructural, ofreciendo alta rigidez, resistencia y aislamiento acustico; y las esponjas
metéalicas (Figura 5) con propiedades funcionales, ofreciendo resistencia térmica y
superficial [Gutiérrez-Vazquez y Ofioro, 2008].

13



CAPITULO II

MARCO REFERENCIAL

Figura 4. Material celular de poro cerrado

[Gutiérrez-Vazquez y Ofioro, 2008]
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Figura 5. Material celular de poro abierto

[Gutiérrez-Véazquez y Ofioro, 2008]

Los MC se pueden clasificar con diferentes criterios: el primero de ellos consiste en

dividir los procesos como espumacioén directa o indirecta [Banhart, 2001] y el otro

radica en el estado de la materia prima a partir del cual tiene lugar la formacion del

MC [Fernandez et al.,

2008] estableciendo, asi, tres familias generales: procesos a

partir de fundidos metalicos (estado liquido), de s6lidos metalicos (estado solido) y

por deposicion gaseosa (estado gaseoso). Dicha clasificacion puede observarse en la

Figura 6.
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Figura 6. Proceso de fabricacion de materiales celulares [Fernandez et al., 2008]

Los estudios y procesos de produccion de los MC, datan de la década de 1940 cuando

se propuso la produccion de espumas con una aleacion de metales donde uno de ellos
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era vaporizado debido a su bajo punto de fusion; este proceso era muy costoso y en
aquel entonces no era econdmicamente sostenible [Sosnick, 1948]. Para 1958 se
obtuvieron las primeras esponjas vertiendo sal sobre aluminio fundido y luego
disolviendo la sal, pero sus propiedades no fueron vistas como material tecnoldgico
sino como una curiosidad cientifica [Zhou, 2007]. Posteriormente, en 1959, United
Aircraft Corporation desarroll6 una patente para la fabricacion de espumas
mezclando polvo metalico con un formador de gas por descomposicion a altas
temperaturas; sin embargo, enfriar las espumas resultaba un desafio en la produccion
[Allen et al., 1963]. Para 1967, se plante6 un método en el cual agregaban agentes
espumantes sobre el metal semifundido para mejorar la estructura con costos de
produccién mucho mas atractivos [Hardy y Peisker, 1967].

No ha sido sino desde 1980 que los centros de investigacion y las empresas han
volcado su interés en estos nuevos materiales y en el desarrollo de nuevos métodos de
produccion que disminuyan los problemas asociados a costos de produccion y calidad
de las esponjas, de manera que puedan ser mas competitivas en el mercado industrial
[Gibson y Ashby, 1997].

Las esponjas metalicas, especificamente las fabricadas con aluminio, poseen una alta
resistencia térmica y mecéanica lo que permite su aplicacion como soporte catalitico
en reacciones exotérmicas. El uso de aluminio como material de fabricacion se
fundamenta no solo en su bajo costo, sino en la capacidad que tiene éste de oxidarse
cuando es sometido a diversos tratamientos, formando una capa de alimina porosa
con buenas propiedades térmicas y mecanicas sobre la cual se puede soportar el
catalizador formulado. En la Figura 7 se muestran algunos modelos de esponjas de

aluminio.

15



CAPITULO II MARCO REFERENCIAL

Figura 7. Modelos de esponjas de aluminio para distintas aplicaciones

En este trabajo de investigacion, se elige el proceso de sinterizacion-disolucion como

método de sintesis de MC, como es sefialado en la Figura 6.

1.5 PROCESO DE SINTERIZACION-DISOLUCION

Los procesos de fabricacion de esponjas de aluminio por ruta sélida han avanzado
ultimamente, en lo que a innovacion y optimizacion se refiere. Dentro de éstos, los
procesos pulvimetalirgicos se han posicionado como los de mayor investigacion y
evolucion [Fernandez et al., 2009]. El proceso de sinterizacion-disolucion (SDP,
Sintering and Dissolution Process) es un método novedoso desarrollado en la
Universidad de Liverpool [Zhao y Sun, 2001]. Este método consiste en la mezcla de
polvos en relaciones determinadas, segun la porosidad deseada, de un metal y un
material que permita su remocién al final del proceso. En el estudio inicial, se mezclo
polvo de aluminio (Al) con una sal (NaCl); posteriormente éstos polvos fueron
compactados y sinterizados a temperaturas cercanas al punto de fusion del Al
(T#=660°C) pero alejadas del punto de fusion del NaCl (T+=801°C). Una vez
sinterizada la preforma, se procedié a disolver la sal con un bafio de agua caliente a
fin de obtener una esponja de aluminio. En la Figura 8 se puede observar el esquema

del método propuesto.
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Figura 8. Esquema SDP para la preparacion de
esponjas de aluminio [Zhao y Sun, 2001]

Para la manufactura de las estructuras, los investigadores utilizaron particulas de Al
por debajo de 1000 pum y particulas de NaCl entre 300-1000 pum; éstos fueron
mezclados a relaciones de peso entre 20 y 70% de Al y compactados a una presion de
200 MPa. Los autores demostraron que si la sinterizacion se realizaba a una
temperatura menor a 640°C, la union entre las particulas de aluminio seria muy baja,
y si se realizaba a una temperatura mayor a 700°C la diferencia de densidad entre el
aluminio fundido y el cloruro de sodio sélido daria como resultado la separacion
parcial de los componentes, por lo que la fase de sinterizacion la realizaron a una
temperatura de 680°C por un tiempo de 2 h siendo necesario el uso de un molde para
mantener la geometria de la estructura.

Utilizando el método SDP es posible controlar el tamafio y distribucion de los poros;
asimismo, se pueden obtener esponjas de alta calidad y con propiedades
reproducibles, como altas porosidades (50-85%), tamafios de celdas entre 300-
1000um, y una buena relacion costo-beneficio. La elevada superficie especifica y
conductividad térmica del aluminio permite que con estos materiales puedan
construirse medios eficientes para la transferencia de calor. En funcién a lo anterior,
se ha decidido, estudiar la fabricacién de MC con porosidad abierta por el método
SDP en el disefio de un soporte estructurado. En la Figura 9 se observa una
micrografia de una esponja de aluminio fabricada por el método SDP bajo las

condiciones de operacién mencionadas anteriormente.
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Figura 9. Micrografia por MEB de una esponja de aluminio
fabricada por SDP [Zhao y Sun, 2001]

11.5.1 Modificaciones realizadas al proceso de sinterizacion-disolucién

El aluminio, que corresponde al material de partida de la estructura, tiende a generar
una capa protectora de 6xido de aluminio amorfo de 3 nm de grosor a temperatura
ambiente, que impide la sinterizacion adecuada de la preforma de la esponja. Esta
capa puede crecer de 20 a 30 nm cuando la temperatura supera los 650°C por lo que
se recomienda, para estructuras con aplicaciones no cataliticas, utilizar presiones
elevadas cuando se lleve a cabo el proceso de compactacion para originar el quiebre
de los 6xidos [Zhao y Sun 2001]. Otro estudio indicé que los polvos de Mg pueden
ser utilizados para mejorar la aglomeracion de particulas y evitar la formacién de
Oxidos de aluminio en las esponjas [Zhao et al., 2004]; sin embargo, esta ruptura no
es suficiente para dar lugar a la union fuerte de las particulas de aluminio [Lumley et
al.,, 1999]. En ese sentido, investigadores propusieron que el mecanismo de
disminucion del éxido amorfo por las particulas de Mg era consecuencia del consumo
de O, y la formacion de MgAl,O4, produciendo un mejor contacto metélico y una
menor oxidacion durante la sinterizacion [Sun y Zhao, 2005].

Para aumentar la porosidad de las espumas de aluminio producidas por SDP, se ha
propuesto la utilizacion de esferas ceramicas preparadas con particulas de a-Al,O3,
alcohol polivinilico, agua, bentonita y carboximetil celulosa o hidroxipropil-metil
celulosa debido a que estas son deformables y pueden ser removidas facilmente con

vibraciones ultrasénicas en agua [Chou y Song, 2002]. Estos autores demostraron que
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la porosidad y densidad pueden ser manipuladas con facilidad modificando el tamafio
del molde cerdmico, de igual manera que en el caso del NaCl en el trabajo original.
Las espumas de aluminio obtenidas por SDP poseen pobres propiedades mecanicas,
lo cual puede ser debido a la forma cubica de los cristales de NaCl utilizados [Zhao et
al., 2004]; a fin de disminuir este efecto, se han utilizado en su lugar, particulas
esféricas de carbamida o urea, las cuales son removidas previamente a la etapa de
sinterizacion evitando asi la formacion de productos fragiles [Jiang et al., 2005]. En
contraste, se ha demostrado que con la utilizacion de una chispa de plasma durante el
proceso de sinterizacion se producen esponjas con una mejor capacidad de absorcion
que las esponjas de aluminio procesadas por sinterizacion en horno eléctrico, lo que
fue asociado a cambios en la microestructura de la esponja producida [Wen et al.,
2003].

El punto cuestionable con las aplicaciones de las espumas de aluminio producidas por
SDP, es la presencia de NaCl residual. Una cantidad excesiva de éste no sélo puede
resultar en la corrosion de la esponja producida sino también en aumentar la relacion
de densidad, lo que a su vez, deteriora las propiedades estructurales, mecanicas y

quimicas del producto final.

1.6 FORMACION DE ALUMINA EN SUPERFICIES METALICAS

En la literatura es posible encontrar varios metodos para formar alimina en la
superficie de estructuras metalicas basadas en aluminio, a fin de obtener una mejor
superficie de anclaje para el catalizador [Meille, 2006], entre los mas importantes se

pueden mencionar:

11.6.1 Oxidacién anodica

Se aplica una corriente directa a un electrolito en contacto con la superficie para
generar la oxidacion del aluminio y la disolucién del sustrato, obteniéndose una capa
altamente porosa. Dicha capa puede tener el espesor necesario para la impregnacion
directa del catalizador; sin embargo, si se desea aumentar el area superficial, se puede

realizar un tratamiento térmico posterior. Las variables que se deben controlar en este
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proceso son: duracién de tratamiento, temperatura, densidad de la corriente,
concentracion del electrolito, aditivos en la solucidn electrolitica y la composicion del
soporte. Con este método se garantiza que Sus poros posean dimensiones y
morfologias similares, su textura puede modificarse y su metodologia de preparacion
es reproducible mediante el ajuste de condiciones experimentales [Voecks, 1998] y
[Meille, 2006].

11.6.2 Oxidacion térmica

Permite la modificacion de la estructura superficial aplicando calor bajo una
atmosfera de aire lograndose una delgada capa de alimina. La temperatura del
tratamiento depende basicamente del material de la estructura y afectara directamente

en el grosor de la capa de alumina [Meille, 2006].

11.6.3 Tratamiento quimico

La estructura es sumergida en una solucién de &cido clorhidrico para limpiar y
aumentar la rugosidad de la superficie formando una pseudo-capa accesible a la
quimisorcién de pequefias particulas cargadas; posteriormente, la estructura se

sumerge en acido nitrico para lograr la formacion de la capa de alimina.

11.7. CALIDAD DE LAS ESPONJAS DE ALUMINIO COMO SOPORTE DE
CATALIZADORES

Un aspecto de importancia en el disefio de soportes estructurados, es conocer la
calidad del recubrimiento catalitico que éste posee. Para ello, se debe determinar la
carga o cantidad de material catalitico retenido en la superficie del soporte, y el grado
de adherencia del material sobre la superficie metalica. A continuacion se muestran
algunos de los métodos disponibles para realizar ensayos de adhesion [Zhao et al.,
2003].
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11.7.1 Choque térmico

Consiste en el seguimiento de las pérdidas de peso de una muestra recubierta con una
capa de material catalitico al exponerse a elevadas temperaturas de calcinacion e
introducida posteriormente en agua destilada para producir la contraccion del material

debido al cambio brusco de temperaturas.

11.7.2 Fuerza de corte

Consiste en la aplicacion de la prueba ASTM D-732 para medir el esfuerzo cortante
aplicado a la interface de un material conformado por dos capas de distinta
naturaleza, hasta llegar al punto de separacion de fases. Esta prueba permite obtener
una medida de resistencia del material a la tensién aplicada por un objeto en su

superficie.

11.7.3 Bafo de ultrasonido

Se efectla el seguimiento de las pérdidas de peso de una muestra con una capa de
material catalitico sometida a vibracion ultrasénica a un valor de frecuencia de

vibracion y tiempo de exposicién definido [Zhao et al., 2003].
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CAPITULO 11l

MARCO METODOLOGICO

En este capitulo se muestra el procedimiento experimental utilizado para el disefio y
caracterizacion de las esponjas de aluminio. El cual esta conformado por cuatro fases
principales: (1) Sintesis de esponjas de aluminio; (2) Formacion de la capa de
alimina superficial; (3) Caracterizacion de las esponjas sintetizadas y, (4)
Recubrimiento y ensayos de adherencia de las esponjas sintetizadas.

I11.1. SINTESIS DE ESPONJAS DE ALUMINIO

Como se mencion0 anteriormente, para la elaboracion de las esponjas de aluminio, se
utiliz6 el proceso de sinterizacién-disolucion (Sintering and Dissolution Process,
SDP) [Zhao y Sun, 2001].

A fin de disefar esponjas de aluminio que puedan funcionar como posible soporte de
catalizadores, se estudiaron algunas de las variables del proceso de formacion:
tamafio de particulas de NaCl (tpnacyy), fraccion en peso de Al (fa)), presion de
compactacion (Pc), tiempo (ts) y temperatura (Ts) de sinterizacion.

111.1.1 Mezcla de polvos de aluminio y cloruro de sodio

Se prepararon mezclas Al/NaCl variando el tyac (<90, 90-150 y 150-212 um) y fa
(0.35, 0.45, 0.50 y 0.55). Dichas mezclas se llevaron a cabo utilizando un agitador
mecénico (Figura 10) por un periodo aproximado de 2 h garantizando el mezclado

homogéneo de los polvos.
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Figura 10. Agitador mecénico Mistral Multi-Mixer

111.1.2 Compactacion de la mezcla

La mezcla precursora preparada anteriormente se colocé en un troquel cilindrico de
Acero Especial KNL (Figura 11), y utilizando una prensa hidraulica (Figura 12) se
compactaron las mezclas de Al/NaCl a fin de obtener las preformas cilindricas de las
esponjas de aluminio, de didmetro 2.54 cm y espesor 0.2 cm. Dicha compactacion fue

realizada a distintas presiones (5, 15, 20 y 25 MPa).

Figura 11. Troquel cilindrico de acero Figura 12. Prensa hidraulica Perkin-Elmer

111.1.3 Sinterizacién de las preformas

El proceso de sinterizacion se llevé a cabo a dos temperaturas diferentes (640 y
650°C), por un tiempo de reaccién de 2 h bajo una atmdésfera de N, a flujo constante

(10 mL/min), utilizando una mufla con entrada y salida de flujo (Figura 13).
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Figura 13. Mufla Felisa®

111.1.4 Disolucion del cloruro de sodio

Se disolvio la sal utilizada durante la formacién de las preformas utilizando un bafio

con agua desionizada a 45°C aproximadamente, verificando en cada lavado el cloruro

de sodio residual por medio de la reaccion de precipitacion con nitrato de plata:
NaCle) + AGNO3ac) — AgCls) + NaNOgzae (Ecuacion 1)

I11.2. FORMACION DE LA CAPA DE ALUMINA SUPERFICIAL

Como se menciono anteriormente, en la bibliografia existe una gran variedad de
métodos para la formacion de alimina en la superficie de materiales metalicos
[Meille, 2006]. En este trabajo se probaron algunos de ellos, a fin de encontrar
cual(es) forma(n) el material poroso de mayor calidad (mejores propiedades
texturales, superficiales y morfolégicas).

111.2.1 Tiempo de sinterizacion

El aumento del tiempo de sinterizacion permite la migracién de aluminio a la
superficie de la preforma forméandose alimina al entrar en contacto con O; por lo
tanto este parametro fue aumentado de 2a 6y 8 h.

111.2.2 Oxidacion térmica

Posterior a la sinterizacion de las esponjas de aluminio bajo una atmésfera de N, con

las distintas condiciones mencionadas, se procedio a realizar un tratamiento térmico.
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Este consistié en calcinar las estructuras a una temperatura de 500°C por un tiempo
de 2 y 4 h bajo un flujo de aire sintético (100 mL/min).

111.3. CARACTERIZACION FISICOQUIMICA

Las técnicas de caracterizacion utilizadas, permitieron explicar algunas de las
propiedades y caracteristicas fisicoquimicas de los sélidos de estudios, como:
estructura quimica, naturaleza y composicion superficial, propiedades texturales y
resistencia mecanica, y con esto inferir cual(es) de las esponjas sintetizadas presentan
las propiedades necesarias para soportar catalizadores formulados. Entre los métodos

de caracterizacién empleados se tienen:

111.3.1 Difraccion de rayos-X (DRX)

La difraccién por un sdélido cristalino resulta ser una poderosa herramienta que
permite conocer en detalle la estructura de la materia a nivel molecular, obteniendo
asi informacion de las fases cristalinas. Puesto que todos los sélidos poseen su
difractograma caracteristico, se considera que la difraccion permite obtener la huella
dactilar de la muestra en estudio [Romo y Criollo, 1989]. Esta técnica se utilizé para
elucidar la estructura y pureza cristalina de los solidos precursores (NaCl y Al). De
igual manera, determinar los posibles cambios estructurales ocasionados por
oxidacién durante el procesamiento de las esponjas de aluminio; asi como verificar la
presencia de NaCl en las estructuras finales. Para ello se utilizé un difractdmetro
SIEMENS D-5005, usando radiacion de Cu-K, (A=1.5456A) y filtro de Ni. Los
patrones de difraccion fueron obtenidos entre 20-80°/26 con una velocidad de paso de
0.02°/s, mientras que la identificacion de las fases fue realizada con la libreria JCPDS
[ICDD, 1995].
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111.3.2 Microscopia electronica de barrido (MEB)

Esta es una técnica de visualizacion y analisis de las caracteristicas estructurales de
las muestras solidas, adaptado al estudio de la morfologia de la superficie. Su analisis
proporciona datos como textura, tamafio y forma de la muestra [Romo y Criollo,
1989]. Esta técnica permiti6 analizar la morfologia de los precursores, los canales de
las esponjas de aluminio asi como la conformacion de la alimina formada; utilizando
un microscopio de barrido marca JEOL modelo JSM-6390 con un microanalizador
acoplado de Energia dispersiva de rayos-X (EDX) marca OXFORD
INSTRUMENTS modelo 7582, el cual permitio, a partir de los espectros de energia,
corroborar los componentes presentes en las esponjas sintetizadas; ya que esta basada
en el principio fundamental de que cada elemento posee una estructura atomica

particular que emite rayos-X permitiendo diferenciar los elementos unos de otros.

111.3.3 Densidad relativa

Para dar una indicacion directa de la porosidad, las esponjas de aluminio se
caracterizaron por medidas de densidad relativa, que es la relacién entre la densidad
de la esponja de aluminio a las del bulk de aluminio. Te6ricamente, la densidad
relativa es equivalente a la fraccion de volumen de aluminio en la preforma Al/NaCl
si la preforma es 100% densa, Y si las particulas de NaCl en la preforma se eliminan
en el proceso de disolucién. La densidad relativa de las esponjas metalicas resultante

se calcularon por la siguiente ecuacién [Zhao y Sun, 2001] (Apéndice A):

_ (fa1 *Pnacl)
Pr

= Ecuacion 2
(fa1 ‘PNac)+(1—fa1 )pal ( )

Donde:
pr. densidad relativa (adim)
far: fraccion en peso de aluminio en la mezcla Al/NaCl (adim)
pnact: densidad de NaCl (Kg/m?®)
pai: densidad de Al (Kg/m®)
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111.3.4 Anélisis Textural

Aunque es posible que todos los s6lidos adsorban gases en algan grado, la adsorcion
por regla general no es muy pronunciada, a menos que el adsorbente posea una
superficie considerable por unidad de masa. Por esto, se realizaron medidas de
fisisorcion de las esponjas de aluminio con un analizador automaético
MICROMETIRICS-ASAP 2010 a la temperatura del N, liquido para determinar area
superficial por el método de Brunauer-Emmett-Teller (Sger), volumen de poro (V,) a
una presion relativa de 0.98 y distribucion de tamafio de poro por el método de
Barret-Joyner-Halenda (BJH).

111.3.5 Porosimetria por intrusion de helio

Es una técnica que consiste en determinar la cantidad de volumen vacio en funcién
del volumen total de la muestra. Basada en la Ley de Boyle, donde un volumen
conocido de He es lentamente presurizado y luego expandido isotérmicamente en un
volumen vacio desconocido; después de la expansion, la presion de equilibrio
resultante estara dada por la magnitud del volumen desconocido [Meyer et al., 1994].
Esta técnica permitié determinar la porosidad de las muestras por medio de las
medidas volumen vacio en funcion del volumen total de las muestras con un
analizador HELIUM POROSIMETER CORE LABORATORIES INC; para esto se
inyectan 100 psig de He a la celda del volumen de referencia para luego reinyectarlo
a la celda del volumen desconocido y asi obtener el volumen vacio requerido para

calcular la porosidad (Apéndice B).

111.3.6 Resistencia Mecanica

Se realizaron pruebas de compresion de las espumas de aluminio seleccionadas a fin
de determinar el esfuerzo maximo que pueden soportar las estructuras bajo una carga
de deformacidn, utilizando para ello una prensa hidraulica PERKIN-ELMER con

presiones de 0.1 a 30 MPa.
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I11.4. RECUBRIMIENTO Y ENSAYO DE ADHERENCIA

A fin de determinar cuél(es) de la(s) esponjas de aluminio sintetizadas pudieran ser
utilizadas como soporte de catalizadores, se calculo el porcentaje de adherencia de
una carga catalitica en las estructuras, utilizando diferentes condiciones de sintesis
mediante un ensayo de adherencia por bafio de ultrasonido. Para ello se siguieron 3
pasos fundamentales:

111.4.1 Recubrimiento de estructuras con solucion coloidal adherente

La mejor adherencia de materiales cataliticos se logra utilizando una estrategia
adicional que busca mantener o mejorar la afinidad quimica entre la fase de la
solucion coloidal catalitica y el sustrato metalico. Esta estrategia consiste en recubrir
la estructura con una suspension coloidal de un agente adherente, generalmente
suspensiones coloidales de silice y/o alumina preparadas en el laboratorio o
adquiridos comercialmente, tales como: Bohemita, LUDOX, NYACOL, SiO, de
DuPont, entre otras; luego se lleva a cabo un proceso de secado y calcinado del
mismo. Una vez realizado estos pasos, se procede a realizar el recubrimiento con una
solucion coloidal catalitica [Zhao et al., 2003].

En este caso, la solucién coloidal adherente utilizada fue alimina coloidal comercial
NYACOL AI20®. El recubrimiento fue realizado por el método de deposicion
catalitica via himeda (washcoating) el cual consistio en introducir las estructuras en
la alimina coloidal a una velocidad de 1.7 cm/min (Figura 14); una vez sumergidas
las estructuras en su totalidad, se dejaron en reposo dentro de la solucion durante 15 s,
para luego ser retiradas a la misma velocidad de inmersion. Posteriormente, las
estructuras se secaron en una estufa a 80°C por 30 min y se llevaron a una mufla por
un tiempo de 3 h a una temperatura de 500°C bajo una rampa de calentamiento de
3°C/min.
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Figura 14. Recubrimiento de esponjas de Figura 15. Bomba perfusora
aluminio empleando una bomba perfusora

Con la finalidad de llevar a cabo el recubrimiento a una velocidad constante que
pueda garantizar la carga homogénea de las estructuras, se utiliz6 una bomba
perfusora que es un dispositivo utilizado para realizar inyecciones a velocidad
gradual; en este caso se le realizaron modificaciones al equipo (Figura 15) de manera
que se pudiera colocar la esponja metalica en un extremo y realizar el recubrimiento
de la misma. Una vez realizado el recubrimiento de las esponjas con NYACOL Al20,
se procedio a realizar el recubrimiento de ellas con una solucion coloidal catalitica

denominado slurry.

111.4.2 Preparacion del slurry catalitico

Esta comprende una de las etapas mas importantes del proceso de fabricacion de
catalizadores estructurados, ya que de sus propiedades fisicoquimicas dependera la
calidad del recubrimiento obtenido, el cual se vera reflejado en el desempefio y
durabilidad del catalizador estructurado final [Romo y Criollo, 1989]. El slurry
preparado para el recubrimiento esta conformado por agua desionizada, alimina
coloidal como agente aglutinante (NYACOL), y 12%MoOs/Al,03 como material
catalitico. Estos componentes fueron mezclados a temperatura ambiente vy

manteniéndose en agitacion por un periodo de 8 h; pasado el tiempo se detuvo la

29



CAPITULO llI MARCO METODOLOGICO

agitacion y se estudiaron las dispersiones por un tiempo de 5 h a fin de evaluar la
posible separacion de fases, para luego continuar con la agitacion por un periodo de
24 h. Para este TEG fue necesario realizar un barrido de dispersiones a fin de
determinar el slurry que cumpliera con las caracteristicas de viscosidad y estabilidad
requerida. El pH del slurry fue controlado entre 3-4 unidades con HNO; al 50%; el
tamafio de particula del material catalitico fue <15 pm, obtenido utilizando un
shatterbox de carbonato de tungsteno, y la viscosidad controlada entre 3-7 cP medida
por un viscosimetro de BROOKFIELD DV-II VISCOSIMETER.

111.4.3 Recubrimiento de estructuras con slurry

El recubrimiento fue realizado por el mismo método descrito para el recubrimiento de
la solucion coloidal adherente, bajo las mismas condiciones de velocidad de
inmersion, secado y calcinado. Por otra parte, se estudio el efecto de las deposiciones
multiples en la porosidad y grado de adherencia de las estructuras por lo que se
hicieron dos series iguales de muestras. SERIE 1: se le realiz6 un recubrimiento de la
carga catalitica, sequido de secado y calcinado; SERIE 2: se le realizaron dos
recubrimientos; un primer recubrimiento con el slurry seguido de secado,

posteriormente un segundo recubrimiento, secado y calcinado final.

111.4.4 Prueba de adherencia en bafo ultrasénico

Para las pruebas de adherencia se utiliz6 un bafio ultrasénico COLE-PARMER
(Figura 16) el cual oper6 con una intensidad de 40 kV. Las estructuras recubiertas
fueron pesadas y sumergidas en beakers individuales con acetona; éstos se colocaron
dentro del bafio ultrasonico por un periodo de 30 min a temperatura ambiente. Una
vez transcurrido el tiempo, se removieron las estructuras y se secaron a 80°C por
45 min para garantizar la evaporacion total de la acetona contenida en las estructuras.
Finalmente, se pesaron las muestras y se determind la cantidad de carga desprendida

de la superficie y, con esto, calcular el porcentaje de adherencia (Apéndice C).

30



CAPITULO llI MARCO METODOLOGICO

Figura 16. Bafio ultrasénico Cole Parmer

Es importante mencionar que este ensayo se realiz6 también para estructuras sin
cargas cataliticas a fin de evaluar el porcentaje de adherencia de la alumina
superficial de las estructuras.
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111.5. MANUAL TECNICO PARA LA ELABORACION DE ESPONJAS DE
ALUMINIO COMO POSIBLES SOPORTES DE CATALIZADORES

El manual técnico comprende la descripcion de los procedimientos que deben
sequirse para llevar a cabo la sintesis de las esponjas como posibles soportes de
catalizadores bajo las condiciones dptimas obtenidas en este TEG, permitiendo asi
garantizar la reproducibilidad y confiabilidad de los resultados.

Para la realizacion de este manual se hizo un compendio de la metodologia disefiada
para la sintesis de las estructuras; tomando en cuenta que en éste se deben definir y
listar los procedimientos que se van a desarrollar, comenzando por lo més sencillo e
importante, es decir, aquellos que son necesarios para la realizacion del servicio.
Asimismo, el contenido debe ser lo suficientemente preciso como para que los que
ejecuten las actividades lo lleven a cabo de manera satisfactoria, y que cualquier
persona, después de consultar la documentacion, pueda conocer de manera facil y
precisa el funcionamiento del proceso.

En términos generales, el manual técnico elaborado contiene: Objetivo, Alcance del
manual, fundamentos del método técnico empleado, esquema experimental,
procedimiento experimental, informacion de seguridad, higiene y ambiente, y

referencias.
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CAPITULO IV

RESULTADOS Y DISCUSION DE RESULTADOS

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos y sus analisis respectivos para
alcanzar los objetivos planteados en este TEG. En principio, se describira la
caracterizacion de los precursores utilizados en la fabricacion de las esponjas de
aluminio seguido del efecto de cada una de las variables del proceso en la sintesis de
las esponjas de aluminio, como: tamarfio de las particulas de NacCl, fraccidn en peso
de Al, presidn de compactacion y temperatura y tiempo de sinterizacién. Asi como, la
formacion de alumina superficial y su evaluacion como posible soporte de

catalizadores.

IV.1 CARACTERIZACION DE LOS PRECURSORES

Los precursores utilizados para la preparacién de las esponjas de aluminio son
principalmente polvos de Al elemental (ALFA-AESAR) y NaCl (RESEARCH
ORGANICS). En la Figura 17 se muestran los difractogramas obtenidos por DRX de
estos polvos precursores. El patron DRX del polvos de Al (Figura 17A) presenta
sefiales a 38.1°(111), 44.6°(200), 65.0°(220) y 78.1°(311)/26 caracteristicas de Al
metalico () cristalizado en el sistema cubico (Tarjeta PDF # 04-0787, Apéndice D1).
Por otro lado, el patron DRX del NaCl (Figura 17B) presenta sefiales a 31.8°(200),
45.5°(220), 56.5°(222), 66.3°(400) y 75.3°(420)/26 caracteristicas de NaCl (¢)
cristalizado en el sistema cubico (Tarjeta PDF # 78-0751 Apéndice D2). La ausencia
de sefiales adicionales nos indica la pureza cristalina de los reactivos utilizados.

Asimismo, en la Figura 18 se muestran las micrografias obtenidas por MEB de los
polvos precursores. Especificamente, en la Figura 18A se observa que las particulas
de Al presentan formas globulares irregulares, algunas de las cuales son alargadas, de
superficie tersa y no presentan veértices o aristas; la longitud promedio de estas

particulas es de 181 um de largo y 104 um de ancho (Figura 19A). Por otro lado, las
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particulas de NaCl poseen una morfologia ctbica con aristas biseladas (Figura 18B)
con una longitud promedio de 175 um (Figura 19B).
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Figura 17. Caracterizacion estructural de los polvos precursores: (A) aluminio (B) cloruro de sodio

Figura 18. Caracterizacion morfoldgica de los polvos precursores: micrografias MEB
(A) Aluminio (B) Cloruro de sodio
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Figura 19. Caracterizacion morfoldgica de los polvos precursores: histograma
(A) Aluminio (B) Cloruro de Sodio

34



CAPITULO IV RESULTADOS Y DISCUSION DE RESULTADOS

IV2 EFECTO DE LAS VARIABLES DEL PROCESO EN LAS
CARACTERISTICAS FISICOQUIMICAS DE LAS ESPONJAS DE
ALUMINIO

En esta seccion se presentan los efectos de las diferentes variables del proceso para la
sintesis de las esponjas de Al asi como la caracterizacion correspondiente a cada una

de las etapas.

IV.2.1 Tamano de las particulas de NaCl

En la sintesis de las esponjas metalicas por el método SPD, el tamafio de particulas de
los polvos de Al (tyan) no es una variable critica, sin embargo, en la bibliografia se
indica que debe ser menor a los 1000 um [Zhao y Sun, 2001]. Por el contrario, en el
caso del NaCl, los tamafios de particula (tynaci) tiene un efecto importante sobre la
integridad y tamafio de los poros de las esponjas, por lo que para evaluar su efecto, se
dividieron en tres grupos <90, 90-150 y 150-212 um.

En este caso, se demostro que las esponjas sintetizadas con NaCl tamizados a tpaci
<90 y 90-150 um se desintegraron en su totalidad durante la fase de disolucion
independiente de las condiciones de sintesis (Figura 20A y 20B). Este efecto puede
relacionarse a que cuando se tienen particulas de NaCl pequefias, el area total de la
interface matriz-particulas de NaCl es mayor, por lo que, durante la compactacion
queda atrapado una mayor cantidad de aire que evita la unién adecuada entre las
particulas de Al durante el proceso de sinterizacion. Como consecuencia, se obtienen
estructuras con baja resistencia mecanica. Por otra parte, las esponjas con tyac entre
150-212 pum, poseen una morfologia homogénea por lo que se considera éste
intervalo como el tamafio favorable para la sintesis de las esponjas de Al (Figura
200C).
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) (B) ©)

<90pm NaCl; f,, 0.55; 90-150pm NaCl; f,, 0.55; 150-212pm NaCl; f,, 0.55;
25MPa; 650°C/2 h 25MPa; 650°C/2 h 25MPa; 650°C/2 h

Figura 20. Aspecto de algunas de las esponjas de aluminio: efecto del tamafio de particulas de NaCl
(A) <90 um; (B) 90-150 pm; (C) 150-212 um

Adicionalmente, se pudo observar que la morfologia de los poros de la esponjas de Al
estd directamente relacionada a la forma de las particulas de NaCl (cubicas con
bordes biselados). Las micrografias MEB mostrada en la Figura 21 muestran que la
forma de estos poros parece ser una réplica de las particulas de NaCl disueltas en el
proceso. Por otro lado, se aprecia que el tamafio de los canales es un poco inferior
(60-180 um) al de los cristales de NaCl utilizados (150-212 um); esto debido a que
durante el proceso de compactacion se produce una rotura parcial de estos cristales,

independientemente de las condiciones de sintesis.

150-212umNaCl; f4 0.50;
15MPa; 640°C/2 h

1000x

Figura 21. Imagenes representativas obtenidas por MEB de una esponja
de aluminio mostrando la forma cubica parcial de los poros

IVV.2.2 Fraccion en peso Al
Estudios previos han demostrado que la relacion Al/NaCl y, por ende, la fraccion en
peso de aluminio tiene un efecto de gran relevancia sobre la resistencia mecanica de

los materiales celulares de porosidad abierta fabricado por SDP [Zhao y Sun, 2001].

En el caso de las esponjas de aluminio con aplicaciones cataliticas, es importante que
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sus perfiles sean homogéneos y que las estructuras sean capaces de mantener su
morfologia para evitar la presencia de caminos preferenciales que afecten la reaccion.
Tal como fue descrito en el CAPITULO I, la sintesis de las esponjas metélicas se
Ilevé a cabo utilizando fa; en un intervalo entre 0.35 y 0.55 debido a que de acuerdo a
la investigacion inicial, son las que permiten obtener densidades relativas,
porosidades y resistencias mecénicas favorables [Zhao y Sun, 2001].

En esta seccion se demostrd que cuando son utilizados fa bajos (0.35 y 0.40,
mostrados en las Figuras 22A y 22B, respectivamente) la mayor parte de las
particulas de NaCl estan en contacto entre si formando una red tridimensional
continua y pueden ser disueltas en su totalidad, pero que resultan un obstaculo para la
sinterizacion adecuada de las particulas de Al, afectando la integridad de las
estructuras. Por otra parte, a fa superiores (0.45 y 0.50, mostradas en la Figura 22C y
22D respectivamente) se obtienen estructuras cilindricas con pequefios rompimientos
en los perfiles durante el proceso de disolucion, posiblemente debido a la baja
continuidad de las particulas de aluminio sinterizadas en los bordes de la preforma,
tal como se observo el caso anterior. Mientras que las estructuras con una fa de 0.55
(Figura 22E) presentaron perfiles homogéneos; pudiéndose inferir que ésta ultima es
la fraccién necesaria para producir esponjas metalicas de buena calidad con

aplicaciones cataliticas.

A) B)

150-212 pm NaCl; f,, 0.35; 150-212 pm NaCl; f,, 0.40;
25MPa; 650°C/2 h 25MPa; 650°C/2 h

©) ©) E)

150-212 um NaCl; f,, 0.45; 150-212 pm NaCl; f,, 0.50; 150-212 um NaCl; f, 0.55;
25MPa; 650°C/2 h 25MPa; 650°C/2 h 25MPa; 650°C/2 h

Figura 22. Aspecto de algunas de las esponjas de aluminio: efecto de la fraccién en peso de aluminio
(A) 0.35; (B) 0.40; (C) 0.45; (D) 0.50; (E) 0.55
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IVV.2.3 Presién de compactacion

La resistencia mecéanica de las esponjas metélicas esta dada en gran parte por la
presion de compactacion utilizada durante la sintesis. Se considera que a mayor
presion de compactacion, la cantidad de aire atrapado en la preforma disminuye
favoreciendo la sinterizacion de las particulas de Al, obteniéndose asi una mayor
eficiencia en la forma cilindrica final. Como se ha mencionado anteriormente, un
perfil homogéneo es de vital importancia en la aplicacion catalitica para evitar
caminos preferenciales de los reactantes durante la reaccion.

La sintesis de las esponjas metalicas se llevd a cabo utilizando presiones de
compactacion de 5, 15, 20 y 25 MPa, tal como se describié en el CAPITULO IlI,
observandose que una P relativamente baja (5 MPa) no permite una union adecuada
entre las particulas de aluminio durante el proceso de sinterizacién, trayendo como
consecuencia pérdidas en la forma cilindrica al final del proceso (Figura 23A). Por
otro lado, al aumentar la P a 15 MPa (Figura 23B) se puede observar la formacion de
una estructura cilindrica con desprendimiento de sus perfiles, no adecuada para este
tipo de aplicaciones. En contraste, las muestras preparadas a P superiores (20 y 25
MPa, Figuras 23C y 23D, respectivamente) presentan una morfologia homogénea con
preservacion de la forma cilindrica proporcionada por el molde utilizado para su

manufactura, sin malformaciones o desprendimiento en sus perfiles.

@w (B) . © © 4
T - - )

150-212 ym NaCl; fn0.55; 150212 um NaCl; fy 0.55;  150-212 pm NaCl; fa 0.55; 150212 um NaCl; f,, 0.55;
5MPa; 650°C/2 h 15MPa; 650°C/2 h 20 MPa; 650°C/2 h 25MPa; 650°C/2 h

Figura 23. Aspecto de algunas de las esponjas de aluminio: efecto de la presion de compactacién
(A) 5 MPa; (B) 15 MPa; (C) 20 MPay (D) 25 MPa

Con la finalidad de conocer si hay cambios estructurales durante el procesamiento, las
esponjas de aluminio fueron analizadas por DRX. Los méaximos de difraccion,

mostrados en los difractogramas de la Figura 24, permiten asegurar que la mayor
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proporcion de NaCl fue disuelto durante el proceso, pudiéndose inferir que la presion
de compactacion no es una variable que afecta la disolucién de la sal de la preforma;
éstas aseveraciones fueron corroboradas por un analisis MEB-EDX. Esto es un punto
importante, pues, como se ha mencionado anteriormente, el NaCl residual produciria
una corrosion de la superficie de las esponjas de aluminio durante su almacenaje.

Adicionalmente, la Figura 24 muestra una diferencia marcada en las intensidades
relativas de los maximos de difraccion; lo que refleja una orientacion preferencial de
las particulas cristalinas, producto de la compresion de las esponjas metalicas durante
su fabricacion. Estas diferencias de intensidad se deben a que las sefiales mostradas
en la Figura 25 no pertenecen a la misma familia de planos, es decir, no existe
paralelismo entre ellos; ocasionando orientacion preferencial producto del proceso de

compresion de las esponjas metalicas durante su fabricacion.

A) 25MPa ®) L4 25MPa

20MPa

HM

15MPa

HIJ | 1

T T T T T T T T

20 40 60 80 20 40 60 80
20/Grados 20/Grados

20MPa

Intensidad Relativa (u.a.)
Intensidad Relativa (u.a.)

15MPa

Figura 24. Patrones de DRX de algunas esponjas de aluminio producidas:
efecto de la fraccién en peso de aluminio (A) fa 0.50; (B) fa 0.55
fases encontradas: (e) Al
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A A A A
z z |z z
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v 38.1°/20 o 44.6°/20 o 65.0°/20 o 78.1°/20
y (112) y (200) y (220) y (311)

Figura 25. Familia de planos cristalograficos observados en las esponjas de aluminio
IV.2.4 Temperatura de sinterizacion

Tanto la microestructura como las caracteristicas mecéanicas de las esponjas de
aluminio sintetizadas por SDP se ven afectadas por la temperatura de sinterizacion
[Zhao y Sun, 2001]. La fase de sinterizacion consiste en la union, por fuerzas
atomicas, de las particulas de cuerpos metélicos al someterse a un aumento de
temperatura. La accion de ésta permite disminuir la tension superficial del sistema,
logrando la transferencia de masa de una zona a otra [Askeland, 1998].

Tal como se expuso en el CAPITULO I, la temperatura de sinterizacion a utilizar
debe ser cercana a la temperatura de fusion del aluminio (660°C) y alejada de la
temperatura de fusion del cloruro de sodio (801°C). Las temperaturas de sinterizacion
elegidas para esta investigacion fueron 640 y 650°C ya que sinterizarlas a una
temperatura <640°C afectaria la union adecuada de las particulas de Al mientras que
sinterizarlas a una temperatura >660°C requeriria el uso de un molde.

En la iméagenes MEB realizadas a las muestras se observa que independientemente de
la temperatura de sinterizacion se pueden obtener materiales celulares de porosidad
abierta (Figura 26); asimismo, un aumento de 10°C en la temperatura de sinterizacion
permite obtener una mayor cantidad de Al,O3 superficial (Tabla 5), y un aumento en
la resistencia mecanica de las esponjas de aluminio correspondiente (Apéndice E).
Por lo que con estos parametros se puede inferir que el material celular
manufacturado por SDP a 650°C es la que permite obtener esponjas metalicas con

mejores propiedades para ser utilizadas en aplicaciones cataliticas.
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150-212 um NaCl; f, 0.55; 100x 150-212 um NaCl;  f,, 0.55; 100x
25MPa; 640°C/2h 25MPa; 650°C/2h

Figura 26. Imagenes MEB de algunas esponjas de aluminio:
efecto de la temperatura de sinterizacion (A) 640°C (B) 650°C

IV.3 FORMACION DE ALUMINA SUPERFICIAL

Una capa de alimina porosa sobre la superficie de materiales metalicos permite un
mejoramiento en el anclaje de catalizadores, favoreciendo sus propiedades como
soporte catalitico, por lo que su formacidn es indispensable para este TEG. Al realizar
un analisis MEB-EDX a las esponjas metalicas, se pudo observar que bajo las
condiciones de sintesis es posible obtener oxidacion de la superficie de las esponjas
de aluminio. Las caracteristicas en cuanto a morfologia y adherencia de la capa
formada, dependera de las variables del proceso.

A continuacion se presentan micrografias representativas, obtenidas por MEB, de
algunas esponjas de aluminio (Figura 27) sintetizadas a diferentes presiones de
compactacién. En estas se pueden observar la formacion de una delgada capa
protectora lisa en su superficie que puede ser usada para el crecimiento controlado de
alimina y posterior anclaje del catalizador formulado; es importante mencionar que
esta morfologia lisa no permite el anclaje con una adherencia adecuada de

catalizadores al menos que el crecimiento posterior genere alimina tipo whiskers.
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5004 |

150-212um NaCl; f,, 0.55;
15MPa; 640°C/2h

500pm

150212 um NaCl; f,, 0.55;
20 MPa; 640°C/2h

1000x

(©)

4

150-212m NaCl; f,, 0.55; 3o =y

25MPa; 640°C/2h 10pm
1000x

Figura 27. Imagenes MEB representativa de algunas esponjas de aluminio: formacién de alimina (A)
15 MPa; (B) 20 MPa; (C) 25 MPa

El andlisis quimico de estas esponjas de aluminio, determinado por EDX (Tabla 2)
indica que el crecimiento de alimina disminuye con el aumento de la presion de
compactacién posiblemente debido a la disminucién de aire atrapado en el material

celular antes del proceso de compactacion.

Tabla 2. Andlisis quimico EDX de algunas esponjas de aluminio: efecto presion de compactacion

Presi6n de compactacion " Analisis quimico (MEB-EDX); % en peso
(MPa) OK Al K
15 33.92 66.08
20 25.59 74.41
25 28.49 71.51

® 150-212 um NaCl; fa 0.55; 640°C/2 h

Un analisis representativo por DRX de una esponja de aluminio (Figura 28) permitio
corroborar la formacion de Al,O3(o) hexagonal (Tarjeta PDF # 85-1337, Apéndice

D3), identificado por las cercania de los maximos de difraccién, a 25.8°(012),
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35.6°(104), 38.1°(110), 43.8°(113), 53.1°(024), 58.2°(116), 68.9°(300) vy
78.3°(119)/26, a los valores experimentales, adicionales a las sefiales correspondiente

a la matriz de aluminio (e).
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150-212 ym NaCl; fAI 0.55;:25MPa; 640°C/8h

Figura 28. Patron de DRX mostrando sefiales de alimina en las esponjas de aluminio

Sin embargo, de acuerdo a las micrografias MEB obtenidas a esas condiciones de
sintesis (Figura 27C), se puede observar que la morfologia lisa de la alimina obtenida
sobre la superficie del metal es muy diferente a la morfologia esperada (whiskers) de
alimina, ya que esta Ultima, es mas favorable para recubrimiento catalitico [Burgos
et al., 2001].

La formacion de whiskers de alimina sobre la superficie metalica esta relacionada
con un proceso de migracion controlado por un mecanismo de velocidad de difusion
de 4&tomos de aluminio activados térmicamente, por lo que, se puede suponer gue una
mayor temperatura de oxidacién y/o un tiempo prolongado de exposicidon a estas
condiciones favorecera la formacion de fases densas de Al,O3 sobre la superficie del
material [Burgos et al., 2001]. A fin de favorecer el crecimiento de la capa de
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alimina obtenida anteriormente, se utilizaron dos métodos ya descritos en el

CAPITULO III: aumento de tiempo de sinterizacion y oxidacion térmica.

IVV.3.1 Tiempo de sinterizacion

Para el primer método, el tiempo de sinterizacion fue aumentado de 2 a6y 8 h (para
ambas temperaturas de sinterizacion), observandose que a medida que se aumenta el
tiempo de sinterizacion, se obtiene una mejor calidad en la morfologia de la alimina
formada (whiskers) sobre las esponjas de aluminio (Figura 29A, 29B y 29C). Por otra
parte, al aumentar la temperatura de sinterizacion de 640 a 650°C, se observa que el
crecimiento de los whiskers de alimina es méas definido, tal como lo muestran la
comparacion de las micrografias MEB correspondientes a un tiempo de sinterizacion
de 8 h (Figura 29C; y 29C,). Este efecto se corrobord con un analisis quimico por
EDX (Tabla 3), indicando que para una misma presiobn de compactacion vy
temperatura de sinterizacion, se obtiene un mayor porcentaje en peso de O,
permitiendo inferir un crecimiento de una alimina. Asimismo, la ausencia de sefiales
correspondiente al Na K y ClI K permite inferir que el aumento del tiempo y

temperatura de sinterizacion no tiene efectos sobre la fraccion residual del NaCl.
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Tabla 3. Analisis quimico EDX de algunas esponjas de aluminio: efecto tiempo de sinterizacion

Tiempo de P Analisis quimico (MEB-EDX); % en peso
sinterizacién OK Al K OK Al K
(h) Ts 640°C Ts 650°C
2 28.49 71.51 31.92 68.08
6 46.98 53.02 49.74 50.26
8 55.84 44.16 59.23 40.77
#150-212 um NaCl; fa 0.55; 25 MPa;

150-212pmNaCl; f, 0.55; lSC—ZlanN_a'Cl; Fu0.55;
25MPa; 640°C2h 25 MPa; 650°C22h

150-212pmNaCl; 7, 0.55; 150212 umNaC; f,; 0.5%
25MPa; 640°C/6h 25 MPa; ‘650°C/6h e, |

v ~‘ N TR '- o
4\\ R 2 A, \)'74‘“{‘
50-212 pmN&CL, 7, 055,

MR, 650°C/8h

1000x 1000x

150-212ymNaCl; £, 0.55;
25MPa; 640°C/8h

Figura 29. Imagenes MEB de algunas esponjas de aluminio: Efecto del tiempo de sinterizacion (A) 2
h; (B) 6h; (C) 8h y temperatura de sinterizacion (1) 640 °C; (2) 650°C

Un analisis MEB a mayor magnificacion de las esponjas de aluminio obtenidas a

650°C (Figura 30), permite observar que a medida que el tiempo de sinterizacion
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aumenta, el crecimiento de la alimina sobre la superficie de las estructuras es méas
homogéneo, es decir, la alimina se va formando sobre toda la superficie dejando cada
vez menos espacios libres (sin alumina) que puedan afectar la adherencia del

catalizador sobre las esponjas.

-

150-212 ym NaCl; ,,.0.55;
25MPa; 650°C/2h

1507212 {lm NaCY: £20.55: =
25MPa; 650°C/gh* -

5000x

Figura 30. Imagenes MEB de algunas esponjas de aluminio obtenidas a 650°C
1VV.3.2 Oxidacion térmica

El segundo método de formacién de alumina superficial consistié en someter a las
esponjas metalicas a una calcinacion de 500°C por tiempos de 2 y 4 h bajo una
atmosfera oxidante. La aplicacion de calor en estas condiciones permite la migracion
atdmica que da paso a la formacién de la capa de alimina. Sin embargo, el proceso de
migracion es limitado por el contenido de aluminio en la matriz. Cuando el
agotamiento de aluminio en la matriz se hace critico, trae como consecuencia una
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separacion entre las fases de alimina y aluminio originando la falla en la superficie
evidencidndose por desprendimiento de las capas de 6xido [Pint et al., 2004], por lo
que es importante conocer las condiciones Optimas de calcinacion de la superficie a
fin de garantizar un uso prolongado de estos soportes. Este efecto se pudo evidenciar
en las estructuras que fueron sometidas a un proceso de oxidacién térmica por 4 h, tal
como muestran las micrografias obtenidas por MEB de la Figura 31, pudiéndose
inferir que para ese tiempo de calcinacion hay un agotamiento de las reservas de
aluminio dispuestas para la migracion atémica ocasionando la pérdida de la alimina

formada. Esta pérdida fue comprobada con un analisis quimico EDX (Tabla 4).

150-212 pm NaCl; f,, 0.55; -242umNaCl; f, 0.55;
25MPa; 640°C/8h 25MPRa;. 6402C/8h

TRATAMIENTO TERMICO (4h)
150-212 um NaCk; f,, 0.55; = ‘=
25MPa; 650°C/8h

Figura 31. Imagenes MEB de algunas esponjas de aluminio sintetizadas: Efecto de la oxidacion
térmica a 500°C/aire sintético (A) 640°C; (B) 650°C
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Tabla 4. Analisis quimico EDX de algunas esponjas de aluminio: efecto de la oxidacion térmica

“Analisis quimico (MEB-EDX);

Condiciones de sintesis % en peso
OK Al K
R Sin oxidacion térmica 55.84 44.16
640°C/gh Con oxidacion térmicas 4 h 46.33 53.47
R Sin oxidacion térmica 59.23 40.77
650°C/gh Con oxidacion térmicas 4 h 51.72 48.28

®150-212 um NaCl; fa 0.55; 25 MPa

La caracterizacion de las esponjas de aluminio que fueron sometidas a oxidacion
térmica por un periodo de 2 h no pudo ser realizada bajo la técnica de MEB por
problemas técnicos del equipo utilizado; sin embargo con un andlisis de DRX se pudo
comprobar la presencia de Al,O3 hexagonal en las estructuras, (Figura 32), igual a la

identificada en la Figura 28.
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150-212um NaCl; f,, 0.55;25MPa; 650°C/8h
OXIDACION TERMICA2h

Figura 32. Patrén de DRX mostrando sefiales de alimina en las esponjas de aluminio
fases encontradas (@) Aluminio; (o) Alimina

Hasta ahora se han estudiado los efectos de las diferentes variables del proceso en la
sintesis de las esponjas metélicas y en la obtencién de la alimina superficial, los

resultados obtenidos indican que aquellas esponjas sintetizadas con fa 0.55 y presién
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de compactacion de 25 MPa son las que presentan una mejor homogeneidad en sus
perfiles. Asimismo, a medida que la temperatura y el tiempo de sinterizacion
aumentan, la morfologia de la alimina superficial se acerca méas a la deseada. Sin
embargo, para poder definir las condiciones Optimas del disefio de las esponjas de
aluminio como posible soporte de catalizadores es necesario realizar un anélisis

textural, de resistencia mecéanica y evaluar su calidad para un recubrimiento catalitico.

IV.4. ANALISIS TEXTURAL

Para el analisis textural, se realizaron medidas de fisisorcion con un analizador
automatico a la temperatura del N, liquido. Estas medidas fueron realizadas a
aquellas esponjas metélicas que, en funcién a lo analizado anteriormente, arrojaron
los resultados mas Optimos. En la Tabla 5 se muestran los valores obtenidos para las
esponjas con fa 0.55 a P 25 MPa y T, 650°C por 8h, y luego sometidas a un proceso
de oxidacién térmica a 500°C por 2 y 4h. Los parametros texturales para las esponjas
sintetizadas bajo otras condiciones son mostradas en el Apéndice F.

Tabla 5. Propiedades texturales de algunas esponjas de aluminio

“Condiciones de sintesis ®)Sger ©v,

D
(i) (em*lg)  Dp (M)
Sin oxidacion térmica 11 0.05 16
650°C/8h Con oxidacion térmicas 2 h 12 0.06 15
Con oxidacion térmicas 4 h 10 0.02 6

4150212 um NaCl; fa 0.55; 25 MPa; ® Area superficial (Sger) determinada por el método de Brunauer-Emmett-Teller; ©
Volumen de poro (V,) determinado por la fisisorcion de N a una presion relativa de 0.98; ® Diametro promedio de poros (Dp)

Como era de esperarse, al someter las estructuras a una oxidacion térmica de 2 h, hay
un ligero aumento de area superficial lo que podria indicar un crecimiento de la capa
de alimina; pero cuando las estructuras pasan por un proceso de oxidacion térmica de
4 h el area superficial disminuye corroborando lo planteado anteriormente, que a esas
condiciones, existe un agotamiento del aluminio disponible ocasionando la
separacion de las fases alimina y aluminio. Se debe recordar que tener una capa
mayor de alimina no implica que dicha capa sea apta para recubrimiento catalitico;

esto serd evaluado més adelante con ensayos de adherencia.
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En la Figura 33 se muestran de manera comparativa las isotermas de fisisorcion de N,
de las esponjas sintetizadas. De acuerdo a la clasificacion de Brunauer [Brunauer et
al., 1940], la forma de la isoterma de adsorcidon-desorcion mostrada por estos
materiales puede ser clasificada como Tipo IV, caracteristicas de materiales
mesoporosos; sin variacion en su forma cuando éstas son sometidas a procesos de
oxidacion térmica. Adicionalmente, se puede observar un lazo de histéresis H2 segun
la clasificacion IUPAC [Leofanti et al., 1998], atribuida a especies con particulas
esféricas empacadas de manera compacta o de poros con forma de botella de tinta
[Lecloux, 1981]. Ademas, es importante resaltar que los valores de presion relativa
entre 0.4-0.5 sugieren un nimero de poros grandes dentro del rango mesoporosidad.
Este resultado puede corroborarse con la Figura 34, donde se ilustran las
distribuciones de tamafio de poro observandose que una mayor cantidad de poros esta
descrita en la zona de microporosidad y en la zona de mesoporosidad con didmetros

promedio < 16 nm.
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150-212 pm NaCl; fy 0.55; 150-212 um NaCl; f, 0.55;
25MPa; 650°C/8 h 25MPa; 650°C/8 h
Figura 33. Isotermas de fisisorcion de algunas Figura 34. Distribucién de tamafio de poro por
esponjas de aluminio BJH de algunas esponjas de aluminio

(A) 650°C/8h (B) 650°C/8h con oxidacion térmica por 2h (C) 650°C/8h con oxidacion térmica por 4h
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IV.5. RESISTENCIA MECANICA, POROSIDAD Y DENSIDAD RELATIVA

En la Tabla 6 se presentan los resultados obtenidos de resistencia mecanica,
porosidad y densidad relativa de las esponjas sintetizadas que presentaron las
propiedades mas favorables para el anclaje de un catalizador formulado. La prueba de
resistencia mecénica, tal como se ha descrito previamente, se realiz6 aplicando
diferentes presiones sobre las estructuras metalica utilizando una prensa hidraulica
hasta conseguir la fractura de las mismas. La porosidad fue determinada a partir de la
intrusion de He a una presion determinada sobre las estructuras (Apéndice B), y la
densidad relativa a partir de la Ecuacion 2 (CAPITULO IIl). De acuerdo a los
resultados obtenidos, se puede observar que la resistencia mecanica promedio de las
estructuras sufre un ligero aumento con la formacion de la capa de alimina,
pudiéndose inferir que la formacion de alumina superficial favorece la resistencia de
las estructuras tal como lo indica la literatura [Yang et al., 2007]. Por otra parte, los
resultados correspondientes a la porosidad sugieren que a medida que la cantidad de
alimina es mayor, la porosidad disminuye debido a que la alimina crece en las
paredes de los poros disminuyendo los espacios vacios. También se observa que los
valores de porosidad estan por encima del 70%, lo que era de esperarse, ya que la
bibliografia indica que la porosidad de las esponjas de aluminio sintetizadas
utilizando el método SDP se encuentra entre 50-85% y los valores de densidad

relativa se encuentran entre 0.15-0.5 [Zhao y Sun, 2001].

Tabla 6. Propiedades fisicas de algunas esponjas de aluminio

“Condiciones de sintesis ®Rn(MPa) “ @ (%) @ p, (adim)
650°C/2 h  Sin oxidacion térmica 3.74 77.6 0.5
650°C/6 h  Sin oxidacion térmica 4.98 74.6 0.5
650°C/8h Sin oxidacion térmica 6.23 73.6 0.5
Con oxidacion térmicas 2 h 6.23 72.1 0.5
Con oxidacion térmicas 4 h 4.98 75.6 0.5

®150-212 um NaCl; fa 0.55; 25 MPa; ® Ry,: Resistencia mecanica; © ; ®: Porosidad @ p;: densidad relativa
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IV.6. ENSAYOS DE ADHERENCIA

Los ensayos de adherencia son pruebas criticas que permitiran definir las condiciones
Optimas para la sintesis de esponjas de aluminio con posibles aplicaciones como
soporte catalitico. Con estos ensayos se busca evaluar la calidad de adherencia de las
estructuras con y sin recubrimiento sobre la capa de alimina formada en la superficie.
Este consistio, en llevar a las estructuras a un bafio ultrasonico a temperatura
ambiente por un tiempo de 40 min. Los porcentajes de adherencia se determinaron
utilizando la Ecuacion 8 (Apéndice C). Tal como se explicd en el CAPITULO I,
para realizar el ensayo de adherencia de las estructuras con recubrimiento catalitico,
es necesario recubrir las estructuras con una solucién coloidal adherente, preparar un
slurry catalitico, recubrir las estructuras con el slurry preparado, y por ultimo,

someter las estructuras a un bafo de ultrasonido

1VV.6.1 Recubrimiento de la solucién coloidal adherente

La solucion coloidal adherente utilizada fue NYACOL Al20, esta permitio favorecer el

grado de adherencia del material catalitico sobre las esponjas de aluminio.

1V.6.2 Preparacion del slurry catalitico

En esta etapa de la investigacion se prepard una serie de dispersiones compuestas por
proporciones definidas de agua desionizada, material catalitico (12%Mo0O3/Al,03) y
agente aglutinante (NYACOL Al20); a fin de determinar cuéles eran las proporciones
adecuadas para realizar el recubrimiento catalitico.

El estudio de las caracteristicas de las dispersiones consistié en colocar las mezclas en
agitacion durante un tiempo de 8 h, luego de ese tiempo, las dispersiones fueron
dejadas en reposo por un tiempo de 5 h; aquellas que presentaron separacion de fases
en un periodo menor a 2 h fueron descartadas, y las que no, se les midié la
viscosidad. Posteriormente, las dispersiones que no fueron descartadas se colocaron
nuevamente en agitacion por un periodo de 24 h y luego se dejaron en reposo por un
tiempo de 12 h; de igual manera, las que presentaron separacion de fases en un

tiempo menor a 2 h fueron descartadas, y las que no presentaron separacion de fases,
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se procedié a medir la viscosidad. En la Tabla 7 se presentan los resultados obtenidos

de viscosidad y las observaciones cualitativas de los slurries seleccionados.

Tabla 7. Caracteristicas de los slurries preparados para el recubrimiento catalitico

Slurry  Composicion (%) pH V'S(zg;')dad Observaciones
Agua: 75 Sedimentacion del
1 NYACOL: 10 3-4 7.00 material catalitico a 1 h de
MoOs/Al,05: 15 detenida la agitacion
Agua: 80 Poco viscoso, no pinta
2 NYACOL: 15 3-4 3.00 bien las paredes del
MoO3/Al,O3: 5 beacker
Dispersion medianamente
. viscosa, que pinta las
Agua: 78
3 NYACOL: 15 3-4 495 paredes del beacker. No se

observo decantacion en 10
h luego de detenida la
agitacion

MOOg/A'zOgZ 7

En funcion a los resultados presentados en la Tabla 7, se escogi6 el slurry 3 para
realizar el recubrimiento catalitico. EI proceso de recubrimiento del slurry se llevd a
cabo de igual forma que el recubrimiento de la solucién coloidal adherente; para
luego ser llevadas al bafio de ultrasonido. En la Tabla 8 se presentan los resultados
del ensayo sobre las estructuras sin recubrimiento catalitico, pudiéndose ver que, en
general, los porcentajes de adherencia son mayores al 98% indicando que no hay casi
perdidas en peso por lo que se puede inferir que existe una buena unién de los
whiskers de alumina en la superficie de las esponjas. Por otra parte, en la Tabla 9 se
presentan los resultados del ensayo aplicado a estructuras con un solo recubrimiento
catalitico. Estos resultados indican que a medida que el tiempo de sinterizacion
aumenta, la adherencia del slurry sobre la estructura es mayor, pudiéndose atribuir a
qgue a medida que aumenta el tiempo de sinterizacion, también lo hace la capa de
alimina, con una morfologia tipo whiskers permitiendo un mejor anclaje del material
catalitico. Por otra parte, al someter a las estructuras a una oxidacion térmica, se

observa que el porcentaje de adherencia es mayor cuando el tratamiento es por 2 h, lo
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que era de esperarse ya que cuando el tiempo de oxidacion térmica supera las 2 h, hay
evidencia de agotamiento del aluminio disponible para la migracion.

Tabla 8. Ensayo de adherencia para algunas esponjas de aluminio sin recubrimiento catalitico

" Condiciones de sintesis Masa % %
inicial (g) Perdido  Adherencia
650°C/2 h  Sin oxidacion térmica 0.7723 2.7 97.3
650°C/6 h  Sin oxidacion térmica 0.7645 1.6 98.4
650°C/8h  Sin oxidacion térmica 0.7717 0.5 99.5
Con oxidacion térmicas 2 h 0.7676 0.6 99.4
Con oxidacion térmicas 4 h 0.7742 0.7 99.3

®'150-212 um NaCl; fa 0.55; 25 MPa

Tabla 9. Ensayo de adherencia de algunas esponjas de aluminio con un solo recubrimiento catalitico

() Y - P
Condiciones de sintesis m??; % %. % |
) Carga Perdido Adherencia
650°C/2 h  Sin oxidacion térmica 0.9076 14.3 31.2 68.8
650°C/6 h  Sin oxidacion térmica 0.9126 14.5 18.5 81.5
650°C/8h  Sin oxidacion térmica 0.9219 15.1 3.6 96.4
Con oxidacion térmicas 2 h 0.9030 16.7 2.8 97.2
Con oxidacion térmicas 4 h 0.9120 14.6 10.9 89.1

®150-212 um NaCl; fa 0.55; 25 MPa

Una serie igual de estructuras fueron sometidas a un segundo recubrimiento del slurry
para verificar el grado de adherencia a mayores porcentajes de carga, tal como se
muestra en la Tabla 10. Los resultados obtenidos siguen la misma tendencia mostrada
anteriormente (Tabla 9) indicando que el buen grado de adherencia de las esponjas se
mantiene aun cuando se realizan deposiciones multiples de material catalitico. En este
caso, dependerd del porcentaje de carga deseado para definir el nimero de
recubrimientos que se le desean hacer a las estructuras. La literatura refleja que para
obtener mejores resultados cataliticos y garantizar la calidad del soporte, solo se debe
depositar una carga en 5-20% de material catalitico, y que mas de dos deposiciones

disminuye drasticamente el grado de adherencia [Gonzéalez, 2005].
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Tabla 10. Ensayo de adherencia de algunas esponjas de aluminio con dos recubrimientos cataliticos

= — —
“Condiciones de sintesis il;]/lif:lis:I % % %
@) Carga Perdido Adherencia
650°C/2 h  Sin oxidacién térmica 0.9643 18.7 22.9 77.0
650°C/6 h  Sin oxidacion térmica 0.9514 19.3 16.7 83.3
650°C/8h  Sin oxidacion térmica 0.9252 20.7 2.6 97.4
Con oxidacion térmicas 2h  0.9463 21.3 1.5 98.5
Con oxidacion térmicas 4 h  0.9590 20.3 16.3 83.7

(A) 150-212 pm NaCl; fa 0.55; 25 MPa

Asimismo, se realizaron mediciones de porosidad a las estructuras con recubrimientos
cataliticos a fin de determinar el efecto de las deposiciones mdltiples sobre la
porosidad de las esponjas metélicas (Tabla 11). Pudiéndose observar que al aumentar
el numero de recubrimientos, la porosidad de las estructuras disminuye, lo que era de
esperarse, ya que el slurry ocupa parte del volumen vacio presente en las estructuras.
Aun asi, la porosidad se mantiene dentro del intervalo de la porosidad esperada de 50-
85%.

Tabla 11. Porosidad de esponjas metalicas con y sin recubrimiento catalitico

“Condiciones de sintesis CPos (%) “og (%) “dpg (%)
650°C/2 h Sin oxidacion térmica 77.6 70.8 67.1
650°C/6 h Sin oxidacion térmica 74.6 72.1 65.5
650°C/8h Sin oxidacion térmica 73.6 71.6 62.5
Con oxidacion térmicas 2 h 72.1 71.9 60.1
Con oxidacion térmicas 4 h 75.6 73.6 64.2

™ 150-212 pm NaCl; fa 0.55; 25 MPa; ® ®s: porosidad de estructuras sin recubrimiento catalitico; © ®g: porosidad de

estructuras con un solo recubrimiento catalitico; ®®pg: porosidad de estructuras con doble recubrimiento catalitico.

En funcion a los resultados obtenidos en el andlisis textural, resistencia mecanica y
ensayos de adherencia, asi como los referentes a la sintesis de las esponjas y a la
formacion de alimina, se puede concluir que las esponjas de aluminio sintetizadas
bajo una presién de compactacion de 25 MPa, con una fa; 0.55, sinterizadas a 650°C
por un tiempo de 8 h, asi como las que fueron sometidas a un tratamiento de
oxidacion térmica a una temperatura de 500°C por un tiempo de 2 h son las que

presentan los mejores resultados con respecto a integridad, porosidad, resistencia
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mecénica, morfologia de la alumina y porcentaje de adherencia. Por tanto, se utilizara
como criterio de seleccion la via de sintesis que implique menor costo de produccion,
siendo en este caso las esponjas de aluminio sintetizadas a las condiciones
mencionadas anteriormente pero sin ser sometidas al proceso de oxidacion térmica. A
continuaciéon se presenta una micrografia representativa (Figura 35), obtenida por
MEB, de una esponja de aluminio sintetizada bajo las condiciones dptimas obtenidas.

Figura 35. Imagen MEB de una esponja de aluminio sintetizada
bajo las condiciones mas favorables obtenidas
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IV.7  MANUAL TECNICO PARA LA ELABORACION DE ESPONJAS DE
ALUMINIO COMO POSIBLES SOPORTES DE CATALIZADORES

El desarrollo de un manual técnico, surgido de la necesidad de establecer ciertas
normas y procedimientos que permitan llevar a cabo la metodologia de sintesis
disefiada en este TEG, garantizando la reproducibilidad y confiabilidad en los
resultados, asi como la seguridad integral del personal y de los equipos asociados al
proceso. Estos procedimientos servirdn como guia para que el personal desarrolle sus
actividades de manera eficiente, asi como ser una herramienta de consulta para
cualquier otra persona involucrada. Como todo documento de procedimiento, éste
debe ser revisado y modificado por la organizacion responsable, en caso de que se
hagan cambios de la metodologia propuesta, a fin de mantener siempre una version
actualizada del mismo. EI manual técnico desarrollado se presenta en el Apéndice H
y contiene:

e ldentificacién del documento: logotipos y nombres de las organizaciones
involucradas, lugar y fecha de elaboracién, fecha de revision, edicion, y
unidades responsables en la elaboracion y revision.

e Estructura del documento: indice, objetivo y alcance del manual; fundamentos
del método, incluyendo algunos aspectos teodricos generales asociados al
contenido del manual; esquema experimental, expuesto como un diagrama de
bloques de proceso; procedimiento experimental, que incluye la descripcién
de los equipos, reactivos y materiales asociados al proceso, asi como las
actividades a seguir en orden cronoldgico para llevar a cabo la sintesis de las
esponjas metalicas; reporte de los resultados y la informacion de seguridad,

higiene y ambiente; y por Gltimo, las referencias utilizadas.

57



CONCLUSIONES

CONCLUSIONES

En esta seccion se presentan las conclusiones obtenidas con el desarrollo del presente

Trabajo Especial de Grado.

El tamafio de particula del aluminio no tiene efectos de importancia sobre las
esponjas finales. Sin embargo a menor tamafio de particula de cloruro de
sodio, disminuye la unién adecuada de las particulas durante la sinterizacion
lo que provoca la destruccién de las esponjas al final del proceso. En
contraste, mientras mayor es el tamafio de particula, mejor es la integridad de
las esponjas finales.

La fraccion en peso de aluminio afecta la porosidad y resistencia de las
estructuras, siendo la mas adecuada aquellas esponjas que poseen un valor de
0.55, ya que la estructura final posee perfiles homogéneos que impiden los
caminos preferenciales durante la reaccion.

A mayor presion de compactacién se encuentra una menor cantidad de aire
atrapado en la preforma lo que produce menor cantidad de alumina en la
superficie favoreciendo la integridad de las esponjas finales.

A medida que aumenta el tiempo y temperatura de sinterizacion, la
morfologia de la alimina superficial pasa de ser una delgada capa, a una
alimina tipo whiskers que es deseada por favorecer un mejor anclaje al
catalizador.

La oxidacion térmica favorece la formacion de alimina cuando es realizada a
un tiempo de 2 h, pero a tiempos superiores, se observa una separacion de
fases entre la alumina y la matriz de aluminio, producto del agotamiento de
este ultimo.

El anélisis de fisisorcion de N, mostro isotermas tipo IV para todas las
condiciones de sintesis, este tipo de graficas son caracteristicas de materiales
mesoporosos con un lazo de histéresis H2 caracteristica de aglomerados

esfericos de particulas.
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Las esponjas metalicas obtenidas presentan porosidades superiores al 60%, lo
que entra dentro de las condiciones esperadas para las estructuras sintetizadas
por el proceso SDP.

El slurry més adecuado para el recubrimiento catalitico de las esponjas
metalicas, fue aquel que presentd una viscosidad de 4.95 cP, pH 3-4 y
compuesto por 78% de agua desionizada, 15% NYACOL AL20 (aglutinante)
y 7% del material catalitico (12%MoQO3/Al,03).

Las esponjas de aluminio poseen un alto grado de adherencia, obteniendo
valores mayores al 80% en la mayoria de los casos.

Las deposiciones multiples favorecen el porcentaje de adherencia de las
estructuras.

En funcidn a los parametros analizados, se selecciona a las esponjas metélicas.
sintetizadas con fraccion en peso de aluminio (0.55), presion de compactacion
(25 MPa), sinterizadas (650°C/8 h) con una porosidad de 73.6%, una
resistencia mecanica de 6.23 MPa, densidad relativa de 0.5, y un érea
superficial de 11 m?*g como las mas favorables para ser utilizadas como

soporte catalitico.
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RECOMENDACIONES

A continuacién se presentan algunas recomendaciones para una posible continuacion

del tema desarrollado en este Trabajo Especial de Grado.

Dar forma esférica a las particulas de NaCl para aumentar la resistencia
mecanica de las estructuras finales.

Determinar la caida de presion de las esponjas metalicas en un sistema
dinamico.

Realizar la caracterizacion de las esponjas metalicas recubiertas utilizando la
técnica MEB para estudiar la capa de material catalitico obtenido.

Realizar un estudio de incorporacion de componentes al slurry catalitico como
otros para mejorar los niveles de carga de material retenido y grado de
adherencia, como por ejemplo con la incorporacién de cerio [Gonzalez, 2005].
Evaluar el uso de otros agentes aglutinantes y estabilizantes sobre la
viscosidad del slurry catalitico.

Evaluar el uso de otro tipo de metales como materia prima para la sintesis de
las esponjas, a fin de determinar su aplicacion en procesos de mayor
temperatura.

Realizar una evaluacién catalitica de las esponjas metéalicas, para determinar
el aporte del catalizador estructurado en una reaccion de importacion

comercial, como por ejemplo, en la hidrodesulfuracion con tiofeno.
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APENDICES

APENDICE A. CALCULO DE LA DENSIDAD RELATIVA DE ESPONJAS DE
ALUMINIO

Haciendo uso de la Ecuacion 2, mostrada en el CAPITULO l11, se puede determinar
la densidad relativa de la esponja. Para fa 0.55 y sabiendo que pnaci=2.17 Kg/m®'y
pa=2.70Kg/m? se obtiene:

B (0.55 - 2.17 Kg/m3)
~ (0.55 - 2.17 Kg/m3) + (1 — 0.55)2.70Kg/m3

pr = 0.50

Pr (Ecuacion 2)

Tabla 12. Densidades relativas para distintas fracciones en peso de aluminio

fal fnac Pr
0.35 0.65 0.30
0.40 0.60 0.35
0.45 0.55 0.40
0.50 0.50 0.45
0.55 0.45 0.50

APENDICE B. CALCULO DE POROSIMETRIA POR INTRUSION DE HELIO

Para determinar la porosidad de las esponjas metalica se puede calcular a partir de la

siguiente ecuacion.

vV
p = —Lreal 100 (Ecuacion 3)
Vin

Donde:
@: porosidad de la muestra (%)
Vpreai: Volumen poroso de la muestra (cm®)

Vm: Volumen de la muestra a analizar (cm®)
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Sin embargo para esto, fue necesario realizar una serie de calculos previos que se

muestran a continuacion.

1. Se calcula del volumen de la muestra de referencia utilizando

@ 2
Vy=1m- (E) -€ (Ecuacion 4)

Donde:
®: didmetro de la muestra (cm)

€: espesor de la muestra (cm)

2.545 cm\?
m =T - (T) -1.125cm
V,, = 0.64 cm3

2. Se calcula el volumen poroso medido conociendo el volumen poroso de la

muestra medido por el equipo y el volumen de la referencia medido por el

equipo, a partir de:

me = meuestra - Vpreferencia (Ecuacién 5)

Donde:
Vpm: volumen poroso medido (cm®)
VPmuestra: VOlumen poroso de la muestra medido por el equipo (cm®)
VPreferencia: Volumen poroso de la referencia medido por el equipo (cm®)
Vp, = 11.68 — 4.25
Vp, = 7.43 cm3
3. Se calcula el volumen poroso real de la muestra a analizar, haciendo uso de la

curva de calibracion del equipo definida como:
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V'vear = 1.0037 - Vp,,, — 4.0229 (Ecuacién 6)

Donde:

V’rea: VOlumen poroso real de la muestra (cm®)

V' seqr = 1.0037 - 7.43 — 4.0229

V' vea = 3.43 cm3

4. Se calcula el volumen poroso de la muestra, utilizando:

VPrear = V'rea = (Vi = Vin) (Ecuacion 7)

Donde:
V;: volumen de referencia (cm®)
VDreqr = 3.43 cm® — (3.572 — 0.64) cm3
VDreas = 0.49 cm?
Con los resultados anteriores y la Ecuacion 3, se determina la porosidad de la

muestra:

®=176.6%

Tabla 13. Porosidad de algunas esponjas metélicas con y sin recubrimiento catalitico

“Condiciones de sintesis Clos (%) “og (%) Pdpg (%)
640°C/2 h Sin oxidacion térmica 78.3 75.6 72.4
640°C/6 h Sin oxidacion térmica 75.9 74.1 67.5
640°C/8h Sin oxidacion térmica 75.1 71.2 64.2
Con oxidacion térmicas 2 h 74.6 70.1 60.9
Con oxidacion térmicas 4 h 76.1 75.5 64.2

® 150-212 pum NaCl; fa 0.55; 25 MPa; ® dg: porosidad de estructuras sin recubrimiento catalitico; © ®x: porosidad de

estructuras con un solo recubrimiento catalitico; ®’®pg: porosidad de estructuras con doble recubrimiento catalitico.
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APENDICE C. CALCULO DE ADHERENCIA DEL RECUBRIMIENTO
CATALITICO

Para determinar el porcentaje de adherencia, se puede utilizar la siguiente ecuacion:

%Adh = 100 — %perdido (Ecuacion 8)

Donde:
%Adh: porcentaje de adherencia de las esponjas metéalicas (%)
%perdido: porcentaje de masa perdido en el bafio de ultrasonido (%)

Mientras que:

Y%perdido = l— 100 (Ecuacion 9)

m;

Donde :
m;: masa inicial de la muestra antes del bafio de ultrasonido (g)

m¢: masa final de la muestra luego del bafio de ultrasonido (g)

Entonces,
] 0.7428 — 0.7223
Y%perdido = 07428 .
Y%perdido = 2.8 %
Por tanto,

%Adh = 100 — 2.8 %
%Adh = 97.2 %

Tabla 14. Adherencia para esponjas de aluminio sin recubrimiento catalitico

— — —
" Condiciones de sintesis ~ Masa % 9% Adherencia
inicial (g) Perdido

640°C/2 h  Sin oxidacion térmica 0.7428 2.8 97.2
640°C/6 h  Sin oxidacion térmica 0.7618 1.6 98.4
640°C/8h  Sin oxidacion térmica 0.7535 1.7 98.3

Con oxidacion térmicas 2 h 0.7673 1.7 98.3

Con oxidacion térmicas 4 h 0.7638 2.4 97.6

™ 150-212 um NaCl; fa 0.55; 25 MPa
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Tabla 15. Adherencia de esponjas de aluminio con un solo recubrimiento catalitico

“Condiciones de sintesis Masa inicial (g) % %
9 Perdido Adherencia
650°C/2 h  Sin oxidacion térmica 0.9223 32.3 67.7
650°C/6 h  Sin oxidacion térmica 0.9120 26.3 73.7
650°C/8h  Sin oxidacion térmica 0.9133 11.1 88.9
Con oxidacion térmicas 2 h 0.9240 8.5 91.5
Con oxidacion térmicas 4 h 0.9036 14.3 85.7

®150-212 um NaCl; fa 0.55; 25 MPa

Tabla 16. Adherencia para esponjas de aluminio con doble recubrimiento catalitico

) — —
Condiciones de sintesis _ Masa %_ o Adherencia
inicial (g) Perdido
640°C/2 h  Sin oxidacion térmica 0.9822 26.6 73.4
640°C/6 h  Sin oxidacion térmica 0.9714 22.3 77.7
640°C/8h  Sin oxidacion térmica 0.9848 5.3 94.7
Con oxidacion térmicas 2 h 0.9073 4.6 95.4
Con oxidacion térmicas 4 h 0.9727 16.9 83.1

®'150-212 um NaCl; fa 0.55; 25 MPa

APENDICE D. TARJETAS PDF PARA LA IDENTIFICACION DE FASES EN
PATRONES DE DRX

Apéndice D1. Tarjeta PDF # 04-0787 (Al, Aluminum Powder)

() PDF # 040787, Wavelength = 1.54056 (&) (o] x|
04-0757 Quality: * Al

CAS Humber 7423505 i

Molecular Weight:  26.98

YVolume[CDL  BE.40
Dx 2639 D

Sys: Cubic %
Lattice: Face-centered
$.G. Fm3m (225) ] 2
Cell Paramet x &

4043 B = ‘ | | L i
] ] h T T T T T R
S5JFOM: F 3=93( 0108, 9) 0 25 50 75 100 125 26
Icor. 362 . ~ )
Fad: Cukal k) nf hok o[ Inf hok 1|2 Intf hoko
Laribdar 1.54058 3|47z 100 111 |78227 24 311 |11204 8331
Fier. Ni 44738 47 2 00 |52435 7 222 |1EE g 420
dsp BR13 22z o2 o0 |sAmve 2400 |137.45 8 o4z
Mineral Mame:

Alurainum, syn [NR]
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Apéndice D2. Tarjeta PDF # 78-0751 (NaCl, Sodium Cloride)

() PDF # 780751, Wavelength = 1.5060 (&) =olx|

780751 Quality: © NaCl -
CAS Mumber Sodium Chloride

Mt rmaa | Aef Calculated from ICSD using POWD-12++, [1937)

\“j';{?rﬁ:'[g[;’]’ st M Ref Nickels. . E... Fineman, b, Wallace, WLE..J. Phys. Chem.. 53, 625 [1943]

D 2177 Dinn:
Sys Cubic

Lattice: Face-centered
5.G.: Fm3m (225]

Cell Parameters:

35628 b c
3 B ¥ | |

Acar: 4.70 0 15 30 45 =01 75 28"
Fad Cukal .
Lambda: 1.54060 2% It h
Fiter Taz3 W1
drsp: calculated 1769 993 o
ICSD #: OE1EE2 45,545 560 2

-

Fixed Slit
Intensity

1| 28 Int-f

k

11 533986 18
0 0 |56657 161
2 0 |66378 [=x]

R T
[RESYREE
o —

Apeéndice D3. Tarjeta PDF # 85-1337 (Al,O3, Aluminum Oxide)

851337 Quality A203

CAS Number: Aluminum Oxide
Sy Ref: Calculated from ICSD using POWD-12++, [1937)

Molecular Weight:  101.96 .

Volume[CD]: 9247_1[] Ref: Finger. L., Hazen, B.M.. J. Appl. Phys.. 43, 5823 (1978)

Dx: 4111 Dm: 5

Sys: Hexagonal 3

Lattice: Rhomb-centered 5z

$.G.: R3c (167) @

Cell Parameters: L @

a 4718 b cizm | XE =

) B ¥ = l i =

T T T II T L

1Ylcor: 1.01 59 3.0 20 1.5 1.3 d &)

Rad: CuKal

Lambda: 1.54060 dfa) Int-f h k1 [d&) Int-f h k| |d&) Int-f h k 1

Filter: 3.4453 753 0 1 2 |1.5332 23 21 1 |1.2192 110 1 1 9

dspicaleulated 1285215 939 1 0 4 [1.5013 3% 122 (11795 63 220

ICSD #: 064713 2.3530 503 1 1 0 |1.4916 60 0 1 8 |1.1484 13 0 3 6

Mineral Name: 21363 2 006 [13912 351 21 4 |1.1369 38 223

Corundum 2.0651 936 1 1 3 (13619 514 3 0 0 [1.1288 2 131
1.9464 17 2 0 2 |1.3228 10 1 2 5 |1.1158 34 31 2
1.7226 473 0 2 4 |1.2607 1 2 0 8 11119 22 12 8
1.5835 935 1 1 6 |1.2230 151 1 010
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APENDICE E. RESISTENCIA MECANICA DE ESPONJAS METALICAS

Tabla 17. Resistencia mecénica de algunas esponjas de aluminio

“WcCondiciones de sintesis

® Ry, (MPa)

640°C/2 h Sin oxidacion térmica
640°C/6 h Sin oxidacion térmica
640°C/8h Sin oxidacion térmica

Con oxidacion térmicas 2 h
Con oxidacion térmicas 4 h

2.49
3.74
4.98
4.98
2.49

* 150-212 um NaCl; fa 0.55; 25 MPa; ®

APENDICE F. ANALISIS TEXTURAL DE ALGUNAS ESPONJAS DE

ALUMINIO

Tabla 18. Algunas propiedades texturales de las esponjas de aluminio

“Condiciones de sintesis

(B)SBET

©,

(D)
(mg)  (emg) ("M

Sin oxidacion térmica a 15 MPa 6 0.03 212

640°C/2h  Sin oxidacién térmica a 20 MPa 8 0.04 184
Sin oxidacion térmica a 25 MPa 8 0.05 270

640°C/6h  Sin oxidacion térmica a 25 MPa 9 0.03 149
Sin oxidacion térmica a 25 MPa 10 0.01 149
Con oxidacién térmicas 2 h a 25

640°C/8h  MPa 13 0.03 100
Con oxidacién térmicas 4 h a 25 5 0.03 998
MPa

650°C/2h  Sin oxidacion térmica a 25 MPa 16 0.04 97

650°C/6h  Sin oxidacion térmica a 25 MPa 8 0.03 155
Sin oxidacion térmica a 25 MPa 11 0.05 16
Con oxidacién térmicas 2 h a 25

650°C/sh  MPa 12 0.06 .
Con oxidacién térmicas 4 h a 25 10 0.02 5

MPa

™ 150-212 um NaCl; fa 0.55; 25 MPa; @ Area superficial (Sger) determinada por el método de Brunauer-Emmett-Teller; ©

Volumen de poro (V,) determinado por la fisisorcion de N, a una presion relativa de 0.98; ® Didmetro promedio de poros (D,)
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APENDICE G. ISOTERMAS DE FISISORCION Y DISTRIBUCION DE
TAMANO DE POROS

€
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0 0.2 04 0,6 08 1 1 10 10
Presion Relativa (P/Po) Diametro de Poro (nm)

150-212 pum NaCl; f,, 0.55;

150-212 um NaCl; f,; 0.55;
25MPa; 640°C/8 h

25MPa; 640°C/8 h

Figura 36. Isotermas de fisisorcion de esponjas  Figura 37. Distribucion de tamafio de poro por
de aluminio BJH de algunas esponjas de aluminio

(A) 650°C/8h (B) 650°C/8h con oxidacion térmica por 2h (C) 650°C/8h con oxidacion térmica por 4h
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APENDICE H. MANUAL TECNICO PARA LA ELABORACION DE ESPONJAS
DE ALUMINIO COMO POSIBLE SOPORTE DE CATALIZADORES
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