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RESUMEN

El presente trabajo de tesis se basa en el desarrollo de soportes cataliticos flexibles, como
una alternativa novedosa a las estructuras rigidas mas usadas en la actualidad: monolitos o

esponjas y su aplicacion para reacciones de interés ambiental.

El eje radica en elaborar, con una técnica tradicional de fabricacion de papel celulosico,
papeles de fibras ceramicas resistentes a altas temperaturas (800-1000°C). Para ello, se
prepara una suspension a partir de una solucién de NaCl, que regula la fuerza iénica del
medio, agregando fibras ceramicas de Si02-Al203 y dos polielectrolitos: uno anionico y otro
catidnico, los cuales a través de un efecto dual favorecen la formacion de floculos y mejoran
la retencion de componentes en la mata fibrosa. Por otra parte se agrega una pequefia fraccion
de fibras celuldsicas para formar un entramado que ayude a la formacion de la hoja en

htmedo.

El método requiere ademas del agregado de un ligante que mejore las propiedades mecanicas
de los papeles ceramicos. Se abordé el estudio del ligante adecuado, el cual se busco que
fuese un producto natural y disponible en nuestro pais. A partir del material de cantera
provisto por una empresa del norte argentino se obtuvieron diferentes tipos de boratos, los
cuales poseen una temperatura de transicion vitrea en la cual el ligante se ablanda y cuando
enfria solidifica, uniendo las fibras ceramicas. La temperatura de transicion vitrea se alcanza
durante la calcinacion del papel, donde ademas se queman las fibras celuldsicas, resultando

una matriz de fibras ceramicas unidas por el ligante, altamente porosa.

Una vez obtenidos los papeles ceramicos, se incorporaron diferentes sistemas cataliticos para
poder aplicarlos a procesos de catalisis ambiental. La fase activa se agrego6 directamente en
la suspension de preparacion del papel o sobre el papel ya obtenido, tanto mediante
impregnacion por goteo de una solucion precursora como por el método de spray seco. En
todos los casos, una segunda etapa de calcinacion permitio obtener los o&xidos

correspondientes y anclar las particulas cataliticas al soporte.

Los papeles ceramicos cataliticos se aplicaron a dos tipos de reacciones de interés

medioambiental. Por un lado, la reaccidon de oxidacion de CO en fase gas para testear el




desempefio de los mismos expuestos a una corriente gaseosa, para la cual se prepararon
papeles ceramicos con zeolita NaY intercambiada con Pt. La segunda aplicacion, combustion
de hollin diésel, se trata de una reaccion heterogénea sélido-gas y apunta al desarrollo de
filtros de particulas puesto que la elevada tortuosidad de los papeles ceramicos otorga

capacidad para filtrar particulas en una corriente gaseosa.

El efecto nocivo de los gases generados por motores de combustion interna y expulsados por
los cafios de escape, sobre el medio ambiente y la salud humana, son bien conocidos y en

consecuencia las legislaciones para regular su emision cada vez mas exigentes.

Para la combustion de hollin diésel se incorporaron fases cataliticas de Co,Ba; Co,La; Co,Ce
y Co,Ba,K. Los papeles ceramicos cataliticos se impregnaron con una suspension de hollin
en n-hexano preparada en el laboratorio y se evaluaron cataliticamente en un equipo de
oxidacion a temperatura programada (TPO), con una corriente de alimentacién compuesta

por NO y Oz diluidos en He.

Con el objeto de exponer los papeles preparados al funcionamiento real de un motor, se
monto6 un banco de pruebas en conjunto con profesores de distintos Talleres de la Escuela
Industrial Superior anexa a la Facultad de Ingenieria Quimica (UNL). Los filtros cataliticos
se alojaron en una carcasa metalica disefiada para contener 8 papeles ceramicos de 11 x 11
cm. Se evalud la capacidad de filtracion y la resistencia mecéanica de los mismos al ser
expuestos a condiciones reales de aplicacion. Se tomaron muestras de los papeles ceramicos
cataliticos que contenian el hollin proveniente del funcionamiento del motor y se evaluaron
cataliticamente en el equipo de TPO. Asi se compar¢é la actividad de los mismos para la
oxidacion del hollin real y del hollin preparado en laboratorio, diferentes en contenido de

hidrocarburos adsorbidos y porcentajes de carbon amorfo y grafitico.




Capitulo 1

Introduccion
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1. INTRODUCCION

Existe un gran nimero de tecnologias aplicadas a la remediacion de la contaminacion
ambiental, basadas en procesos cataliticos en los cuales la actividad y selectividad son
factores claves para aumentar la eficiencia. En este sentido se pueden dar diversas
conformaciones del reactor y/ o variaciones de las propiedades fisicoquimicas de los
catalizadores y de formulaciones con el fin de aumentar la dispersion de las especies activas.
Los llamados catalizadores estructurados tienen la ventaja de ser escalables a procesos
industriales, siendo los mas comunes sistemas rigidos tipo monolitos o esponjas, ya sean
ceramicos o metalicos, o también en forma de pellets, los cuales han sido desarrollados de

distintos materiales o geometrias [1-3].

Como una alternativa novedosa se emplean desde hace un tiempo estructuras flexibles,
obtenidas mediante el uso de fibras, las cuales tienen la ventaja de ser aplicables a reactores
de diferentes geometrias, y tienen una alta relacion superficie volumen lo que permite una
buena deposicion y distribucion de especies cataliticas, con lo cual se mejora la eficiencia

catalitica.

1.1 PAPELES CERAMICOS

Mediante un método papelero de fabricacion de papeles celulosicos, y utilizando un sistema
dual que combina polielectrolitos anionicos y catidnicos para aumentar la retencioén de los
componentes de la pasta del papel, al reemplazar en alta proporcion fibras celuldsicas por
fibras ceramicas, agregando un ligante adecuado y calcinando a temperaturas de entre 500°
y 700°C, se puede obtener un papel ceramico resistente a altas temperaturas. En el mismo se
tiene una disposicion de las fibras interconectadas de manera que da lugar a espacios entre
fibras amplios con lo que se beneficia la difusion de gases [4], otorgando en reaccion una
pérdida de carga muy baja en comparacion a los correspondientes catalizadores en polvo o

granulares y menor que otros catalizadores estructurados, como por ejemplo los monolitos.

Los papeles ceramicos cataliticos, fueron desarrollados por Koga et al. en el afio 2006 [5]y

posteriormente aplicados por los autores en el reformado con vapor de propano para la
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produccion de hidrégeno [6], donde se lograron depositar nanoparticulas de Ni por inmersion
secuencial de las sales precursoras, viendo que es posible con esta técnica obtener una gran
gama de catalizadores sobre la matriz fibrosa. También fue aplicado en celdas de combustible
[7] y en reacciones de desulfuracion. Por otra parte, en el grupo de trabajo se han utilizado
fibras de distintas longitudes tales, como fibras ceramicas de Al203-Si02y de ZrOz, las cuales
se unieron mediante el agregado de nanoparticulas de CeO2 o ZrO2, obteniéndose asi papeles
manipulables, a los cuales se les depositaron catalizadores de Ni y Zr para aplicarlos en la
reaccion de deshidrogenacion selectiva de etano [8]. También se viene estudiando desde hace
un tiempo este tipo de estructuras para la eliminacion de hollin diésel, impregnando los
papeles ceramicos con diferentes fases activas (Ba, Ce, Co, K o una combinacion de éstos)

habiéndose obtenido resultados promisorios [9, 10].

1.1.1 Componentes de la preparacion de los papeles cerdmicos

1.1.1.1 Fibras cerdmicas

Para la conformacion de los papeles los elementos fibrosos deben ser inertes frente a los
compuestos activos cataliticos o adsorbentes, siendo en general materiales inorganicos de
vidrios o ceramicos, con los cuales se logra la aplicacion de los papeles conformados a

procesos en los cuales la temperatura puede llegar hasta 900 -1000°C [11].

En este sentido, las fibras ceramicas constituidas por silice y alimina o sélo alimina poseen
propiedades tUnicas, al tener un alto punto de fusion son resistentes a altas temperaturas y
pueden ser aplicadas en procesos que se lleven a cabo en tales condiciones. Ademas, el
relativo bajo costo y su resistencia a la corrosion, las hace ttiles para la industria automotriz,
asi como para la aeroespacial, ya que soportan atmosferas corrosivas. Cabe destacar que,
debido a su baja conductividad eléctrica y térmica, y su alto coeficiente de expansion térmica,
se utilizan para aislamiento de alta temperatura (soportan temperaturas de hasta 1425°C) y
en proteccion contra el fuego, basicamente en entornos industriales. Se usan principalmente
para aislamiento, refuerzo y proteccion contra el fuego para calderas, hornos, estufas y muflas
(y materiales asociados como juntas, puertas, etc.) en las industrias quimicas, petroquimicas,
ceramicas, del vidrio, del acero y otros metales no férreos; en algunas piezas de automévil

(conversores cataliticos, refuerzo de metales, escudos térmicos, airbags y pastillas de frenos)
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y en la industria aerondutica (escudos térmicos) [11-14].

Para la fabricacidon de fibras ceramicas basadas en oxidos se utilizan diferentes métodos
2 19

dentro de los cuales se incluyen “slurry spinning”, “sol-gel spinning”, y crecimiento de

monocristal.

En particular en este trabajo de tesis se utilizan fibras compuestas de A1203-Si02, las cuales
poseen un alto punto de fusion, por lo que se sintetizan mediante el método de sol-gel
spinning debido a su eficiencia energética y econdmica. Para esto se afladen precursores

como cloruro, formoacetato o nitroformoacetato de aluminio, combinados con sales de silice.

Figura 1: Diferentes presentaciones de las fibras ceramicas
Para adecuar las condiciones y lograr una buena capacidad de spinning se agregan
coadyuvantes como, por ejemplo, poli (6xido de etileno), poli (vinilalcohol), o poli
(vinilpirrolidona). En algunos casos se utilizan polimeros inorganicos como
polialuminioxanos. Los hilos resultantes se pirolizan a altas temperaturas (entre 1500 y
1800°C) y asi sinterizan los 6xidos obteniéndose fibras cerdmicas [15]. Después son

compactadas con adhesivos en forma de paneles, lana, copos, manta, etc. (Figura 1).

1.1.1.2 Ligantes

Por otra parte, como se mencionara anteriormente, para la fabricacién de los papeles
ceramicos es necesaria la incorporacion de ligantes adecuados durante la fabricacion del
papel ya que hace falta un material que asocie a las fibras ceramicas para conformar la mata
durante de la calcinacion. Adecuando el material ligante y la proporcidon del mismo se pueden
obtener papeles manipulables. En este sentido, una caracteristica desafiante a conseguir en

los papeles ceramicos elaborados, es su resistencia mecanica. Para ello, casi todas las
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preparaciones reportadas incluyen el uso de suspensiones coloidales de Al2O3, CeO2 o ZrO2
como aglutinantes, las cuales son importadas y costosas. Estas a pesar de cumplir con la
funcion de unir las fibras ceramicas por sinterizacion después de una etapa de calcinacion

[10, 16, 17], generan papeles ceramicos con resistencia mecanica moderada a baja.

En pos de mejorar la resistencia mecanica de las estructuras flexibles, durante el desarrollo
de esta tesis se propone utilizar compuestos de boro, los cuales ademas de ser naturales y
accesibles en nuestro pais, ya que son obtenidos de una cantera de la provincia de Salta,
Argentina, cumplen con las condiciones requeridas para la obtencidén de papeles ceramicos
[18]. Es decir que, estos minerales, ademas de su relativo bajo costo y su disponibilidad,
tienen la particularidad de ser inertes frente a los demas componentes de la preparacion del
papel (fibras ceramicas y celulosicas, polielectrolitos y material adsorbente o catalizador),
son también insolubles en agua, lo que es requerido ya que la preparacion se lleva a cabo en
medio acuoso, y tienen una temperatura de transicion vitrea adecuada para lograr la unién de

fibras ceramicas.

Los minerales de boro han sido caracterizados extensamente en la bibliografia [19-22]. Son
considerados la principal fuente de boro y tienen una multitud de aplicaciones industriales.
A pesar de haber sido identificados mas de 160 especies de minerales de boro, solo alrededor
de una docena de ellos se comercializan. Los compuestos minerales con mayor interés
comercial son borax Na:B4+0O7.10H20, colemanita Ca:BsO11.5H20, kernita Na:B4O7.4H20 e
hidroboracita CaMg(B304(OH)3)2.3H20 [23]. Las principales utilidades de los boratos se
encuentran en la industria del vidrio. El tipo comercialmente mas importante es la ulexita
(NaCaBs06(OH)s- 5(H20)) [24]. Estos boratos de Ca 'y Na se aplican principalmente para la
fabricacion de fibra de vidrio, pero también se utilizan para ceramica y esmaltes de ceramica
[25-26]. La frita de ulexita se ha utilizado para la fabricacién de baldosas de ceramica [27].
En una publicacion, Ozturk et al. [28] estudiaron la adicion de ulexita en lugar de acido bérico
a la composicion de frita para modificar el comportamiento térmico y las propiedades
superficiales del esmalte de azulejos de pared transparente. También, Guzel et al. han
estudiado el uso de colemanita y ulexita como nuevos rellenos en compuestos epoxi [29].
También se emplean en la fabricacion de detergentes, estabilizantes de enzimas, en el campo
de la agricultura como fertilizantes, en la fabricacion de fundentes metalirgicos y como

retardantes de la combustion [22].




Capitulo 1: Introduccion| Lic. Leonardi Sabrina A.

En particular en este trabajo de tesis se estudiaran los minerales de boro, ulexita anhidra
(frita), hidroboracita y ulexina natural, evaluando las temperaturas de transicion vitrea de
cada una y su eficiencia como ligante de fibras ceramicas para obtener papeles resistentes a

la traccion.

1.1.1.3 Polielectrolitos

Otro componente importante en la sintesis de este nuevo tipo de papeles son los
polielectrolitos. La finalidad de la incorporacion de los mismos en la formulacion del papel
radica en la necesidad de que los distintos componentes se distribuyan homogéneamente en

todo el volumen del papel, para asi obtener estructuras con propiedades fisicas homogéneas.

En la industria papelera los polielectrolitos se utilizan como agentes de resistencia para
mejorar las propiedades fisicas del papel y como agentes de retencion de finos, cargas, o
fibras cuando la suspension se drena a través de la malla filtrante de la maquina formadora,
asi como también para aumentar la drenabilidad durante el proceso de formacion de la hoja.
Son generalmente polimeros capaces de formar floculos con los elementos del sistema a
través de la neutralizacidn de las cargas superficiales de los componentes de la suspension o
bien actuando como puente entre particulas de igual carga eléctrica aumentando el volumen
del floculo. En este tipo de papeles se utilizaron polimeros del tipo orgénicos sintéticos, que

son sustancias poliméricas de medio o alto peso molecular y que poseen grupos ionizables.

Descripcion de la carga superficial de las particulas en suspension: Cuando las particulas y

fibras se dispersan en solucion se desarrolla
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-®
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de las particulas coloidales y una capa difusa, donde la concentracion de iones es

inhomogénea respecto de la concentracidn en el seno de la solucion.

Si bien no existe carga neta total en la suspension debido a la condicion de electroneutralidad
del sistema, existen cargas locales de potencial positivo y negativo cercano a las superficies
de las particulas. El valor de estos potenciales y las distancias involucradas determinaran la

posibilidad de coagulacién o floculacidn de las distintas particulas del sistema.

Figura 3: Esquema del modelo floculante por puente
Modo de accion de los polielectrolitos: Sistemas duales: La floculaciéon de materiales
coloidales por polielectrolitos de alto peso molecular generalmente tiene lugar por un
mecanismo de “bridging” (puente). En éste el polimero se adsorbe a través de lazos y colas
que se extienden a la fase liquida; cuanto mayor sea la densidad de carga, existird mayor
repulsion intramolecular, extendiéndose la cadena y un espiral con mayor radio de giro.
Cuando estos lazos se extienden mas alla de la doble capa eléctrica, podran interactuar con
otra particula y adsorberse durante la colision (Figura 3). La floculacién por bridging es
dependiente de la frecuencia de colision entre las particulas, mientras que la repulsion entre
sus dobles capas eléctricas no tiene influencia. La densidad de carga y el peso molecular del
polimero puente son muy importantes. La densidad de carga influencia la atraccion del
polimero a la superficie de la particula y la resistencia con la cual se une a la macromolécula.
Debido al nimero de segmentos que interactian y las uniones en las superficies, este tipo de
floculacion tiende a formar floculos de alta resistencia a las fuerzas hidrodinamicas. Es un

mecanismo muy efectivo cuando se aplica a la retencidn de finos y cargas sobre las fibras

[30].
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1.1.1.4 Fibras celuldsicas

Finalmente como componente minoritario, pero no menos importante, en la suspension para
b b

la elaboracion de papeles ceramicos estan las fibras celuldsicas, las cuales se incorporan a la

preparacion para conformar la mata en humedo, es decir, tienen la particularidad de que,

debido a su morfologia tipo “cinta”, son capaces de formar un entramado sobre el cual se

depositan los floculos compuestos tanto de fibras ceramicas como de ligante previo a la etapa

de calcinacion del papel (con la cual se consigue el ablandamiento del ligante y la unién de

fibras ceramicas), lo cual ayuda también a la formacion la estructura de manera homogénea.

Las fibras celuldsicas comtinmente utilizadas para la fabricacion de papel se obtienen de la
madera de diversas plantas, ya sea de pino, eucalipto, bagazo, entre otras. Ya que la madera
esta compuesta mayoritariamente por celulosa (40 —45%), lignina (15 - 30%) y hemicelulosa
(25 — 40%), se deben aplicar procesos de extraccion de fibras celulésicas, los cuales pueden
ser: (1) Mecanicos, en los cuales para separar las fibras se utiliza exclusivamente la energia
mecanica que se aplica por una muela abrasiva contra la madera en forma de rollizos o por
unas mordazas giratorias sobre las astillas. Esto se realiza en presencia de agua, que dispersa
las particulas arrancadas, obteniéndose una mezcla de fibras mas o menos individualizadas y
rotas que posteriormente se depuran, aclaran y secan. La pasta mecdnica presenta buenas
cualidades para la impresion, alto rendimiento, precio econdmico y bajas resistencias fisico-
mecanicas. (i) Quimicos: donde la separacion de las fibras se lleva a cabo por coccion de la
madera con reactivos quimicos capaces de disolver selectivamente la lignina que une las
fibras, pero que dejan poco dafiadas las paredes celuldsicas. Se obtiene una pasta muy
resistente, blanqueada o cruda, de menor rendimiento y mayor precio. (iii) O bien puede
emplearse una combinacion de estos, en la cual para la individualizaciéon de las fibras se
emplean mezclas de procesos quimicos y mecanicos que, segun su intensidad, dan lugar a

pastas con caracteristicas hibridas entre las mecanicas y las quimicas.

1.2 APLICACIONES CATALITICAS MEDIOAMBIENTALES

Una vez obtenidos los papeles ceramicos flexibles y resistentes, se estudia la incorporacion

de los elementos cataliticos dependiendo de la aplicacién ambiental que se le quiera dar a los
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mismos. En este trabajo de tesis se estudio brevemente como primera reaccion de aplicacion
la oxidacion de CO, con el fin de probar las estructuras elaboradas en una reaccién en fase
gas. Y a continuacion se buscd abarcar reacciones heterogéneas solido - gas, estudiando la
eliminacion de contaminantes diésel, ya que los papeles ceramicos conteniendo las fases
activas adecuadas son capaces de actuar como filtros cataliticos de material particulado,

pudiendo regenerarse in situ a la temperatura de salida de los cafios de escape.

1.2.1. Oxidacion de CO

Se sabe que el monoxido de carbono se produce por la combustion incompleta de materiales
que contienen carbono y de algunos procesos industriales y biologicos. Aproximadamente el
70% de las emisiones de este gas provienen de fuentes moviles y su concentracion en el aire

representa el 75% de los contaminantes emitidos a la atmosfera.

La importancia del estudio de esta reaccion, radica en los dafios que puede causar el CO a la
salud humana por exposicidn al mismo durante periodos prolongados, ya que este gas tiene
la capacidad de unirse fuertemente a la hemoglobina (proteina de los glébulos rojos que
contiene hierro y es la encargada de transportar el oxigeno a las células y tejidos a través de
la sangre). Al combinarse el CO con la hemoglobina (el CO tiene una afinidad de
combinacion 200 veces mayor que el oxigeno con la hemoglobina), forma
carboxihemoglobina (COHB), lo cual ocasiona una reduccion significativa en la oxigenacion

de nuestro organismo (hipoxia), pudiendo ocasionar la muerte.

Las restricciones que se imponen sobre la generacion de contaminantes provenientes de
distintas fuentes son cada vez mds severas, promoviendo de este modo una investigacion
continua en busca de nuevas tecnologias. Argentina ha dado pasos concretos a través de la
sancion y reglamentacion de la Ley N° 25.612 "Gestion Integral de Residuos Industriales y
de Actividades de Servicios", Ley N° 25.675 "General del Ambiente". Asimismo, a partir de
septiembre de 2014 entr6 en vigencia la norma EURO VI, que permite la emision de hasta 1
g de CO por km recorrido, dictada por la Union Europea. En este marco el desarrollo
tecnoldgico juega un papel central para armonizar las exigencias del crecimiento econdmico

con la preservacion del medio ambiente. En esta linea, se sintetizard y dispersara en la matriz

12
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fibrosa zeolita Na-Y intercambiada con un metal noble, platino, para favorecer la oxidacion

de CO.

Las zeolitas son aluminosilicatos miembros de la familia de s6lidos microporosos conocidos
como tamices moleculares (naturales o sintéticos), término que se refiere a la capacidad de
separar selectivamente moléculas mediante un proceso de exclusidbn por tamafo.
Estructuralmente estan constituidas por una red de tetraedros de A102 y SiO2 unidos entre si
através de atomos de oxigenos comunes, donde todos los 4&tomos de oxigeno son compartidos
entre dos tetraedros [31]. Los tetraedros de SiO2 no aportan cargas al sistema ya que el silicio
es tetravalente, pero en los tetraedros AlOs se inducen cargas negativas, por lo cual los
aluminosilicatos son estructuras de 6xidos cargadas negativamente, que requieren de
equilibrio de carga por cationes. Los cationes mas utilizados son Li*, Na*, K*, Mg**, Ca*",
Ba’" y los iones de metales nobles. Los cationes son méviles y pueden ser intercambiados

por otros cationes, lo que resulta en la capacidad de intercambio de iones para las zeolitas.
La férmula general estructural de zeolitas se puede expresar como:
M ™ [(AlO2)x(Si0z2)y]- wH20

Donde M™ es un cation de valencia n, la porcion dentro del corchete representa la
composicion de la estructura, y la suma (x + y) es el numero total de tetraedros en la celda

unitaria.

La relacion Si/Al es una caracteristica importante de las zeolitas. Las zeolitas se clasifican
basandose en esta relacion, se considera baja si la relacion Si/Al es menor a 2, intermedia si
la relacion Si/Al estd entre 2 y 5, alta si la relacion Si/Al es mayor a 5 y tamices moleculares
de silice puro. A medida que aumenta dicha relacion, las propiedades de la zeolita se
modifican. Cuanto menor sea ésta, se requeriran mas cationes para equilibrar las cargas, con
el aumento de la cantidad de cationes disminuye la abertura efectiva de poro y cuando la
relacion de Si/Al es mayor, la acidez, estabilidad térmica e hidrofobicidad se incrementan,

mientras que la actividad catalitica y la capacidad de intercambio de iones se reducen [32].

Algunas aplicaciones industriales de las zeolitas incluyen su empleo como adsorbentes para
la purificacion de gases industriales (adsorcion de CO2 y agua), para eliminar contaminantes
ambientales (adsorcion de NOx y SOx provenientes de la combustion de gasolinas), como

intercambiadores idnicos para ablandamiento de aguas industriales (remocién de Ca*" 'y
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Mg?"), soportes de fertilizantes y drogas medicinales, eliminacién de NHs"™ de aguas, y como
catalizadores y soportes de catalizadores para craqueo catalitico, hidrocraqueo,

hidroisomerizacion, etc. [31].

Se deben tener en cuenta muchas variables a controlar para obtener la zeolita con la relacion
Si/Al deseada, ya que la cristalizacion se ve determinada, por ejemplo, por la temperatura y
tiempo de cristalizacion (debido a la naturaleza metaestable de las zeolitas), orden de mezcla
de los reactivos y agitacion (se debe homogeneizar constantemente la mezcla de reaccion) y

reactivos empleados, entre otros [33].

1.2.2. Combustion de hollin diésel

Una segunda aplicacion estudiada en este trabajo de tesis es la eliminacion de contaminantes
diésel, hollin y NOx, con el fin de analizar el comportamiento de los papeles ceramicos frente
a una reaccion heterogénea, gas-solido, y evaluar también la capacidad filtrante de los

mismos.

Esta reaccion reviste mucho interés ya que los contaminantes producidos por los vehiculos
constituyen uno de los problemas fundamentales para el medio ambiente [34,35]. En el caso
de las emisiones de vehiculos diésel, el material particulado (hollin) ha sido declarado
cancerigeno NIVEL 1 por la Organizaciéon Mundial de la Salud. Las particulas con un tamafio
menor a 10 um pueden penetrar en las vias respiratorias, mientras que las llamadas particulas
finas, menores a 2,5 um, pueden ingresar hasta los alvéolos pulmonares produciendo graves
afecciones a la salud. Por otro lado, los NOx al ser liberados a la atmosfera y presentar
actividad fotoquimica impiden la liberacién de radiaciones de la tierra hacia el espacio,
formando parte de los gases de efecto invernadero y siendo responsables del calentamiento
global, ademas de producir lluvias 4cidas, ya que en contacto con la humedad ambiente
generan HNOs y contribuyen al smog fotoquimico. Si bien solo el 1% de los gases de escape
se consideran contaminantes, el problema se agrava al considerar que existen mas de 1000
millones de vehiculos circulando por el planeta. Para sobrellevar esta problematica se van
ajustando continuamente las normativas que regulan dichas emisiones, llegando en la

actualidad a la norma “Euro 6”, que limita la cantidad de material particulado emitido a
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0,0045 g/km y establece un maximo de nimero de particulas emitidas de hollin de 6.10!!/km

y una cantidad de NOx de 0,08 g/km.

El tratamiento de los gases de escape de motores diésel mas adecuado para llegar a los valores
establecidos se realiza empleando sistemas complejos y costosos, que consisten en emplear
filtros cataliticos (DPF) capaces de retener las particulas de hollin y eliminar mediante

reduccidn catalitica selectiva (SCR) los NOx.

En cuanto a los sistemas cataliticos aplicados a las reacciones a estudiar se sabe que el Co, el
Ky el Ce[2,36] son activos para oxidacion de hollin diésel, mientras que elementos basicos
como La, Ba [37, 38] tienen la capacidad de entrampar los NOx provenientes de los gases de
escape. Se han estudiado ampliamente en bibliografia tanto como catalizadores en polvo

como soportados sobre monolitos [39].

En cuanto a catalizadores soportados tipo monolitos deben presentar resistencia a las severas
condiciones de operacion (altos flujos de gases, atmoésfera corrosiva, choques térmicos y
vibraciones), ademés debe tener capacidad filtrante con bajas pérdidas de carga y alta
superficie especifica para poder depositar las fases activas. En el grupo y en colaboracion
con el Dr. Pedro Avila del Instituto de Catalisis y Petroleoquimica (ICP) de Madrid, Espaiia,
se han desarrollado monolitos de sepiolita que se obtienen por extrusion a partir de una
combinacidn de la arcilla con diferentes agentes generadores de poros. Se ha trabajado por
un lado como monolitos de sepiolita y con sistemas cataliticos de Co-Ba-K [40], asi como
también con monolitos de sepiolita y SiC con la incorporacion de fases activas de Ce-Co
[41]. Otro tipo de material constituyente de monolitos tipo panal de abeja muy utilizados para
estas aplicaciones es la cordierita, que es un material cerdmico compuesto de magnesia
(MgO), silica (SiOz2) y alimina (Al203) [42-44]. Los monolitos de cordierita generalmente
presentan canales paralelos al sentido del flujo, siendo su principal uso el convertidor
catalitico para vehiculos nafteros (catalizadores de tres vias), ampliamente difundido y
comercializado. Para su uso como filtro de particulas hollin producidas por los motores de
combustion tipo di€sel, es necesario tapar alternadamente los extremos de los canales de este

tipo de monolitos para forzar al flujo gaseosa a atravesar las paredes del mismo [41].

En este sentido se buscara depositar sobre los papeles ceramicos fases activas con Ce, Coy

K conocidos por su caracter oxidante de las particulas de hollin [10], asi como también se
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incorporaran Ba y La con el fin de entrampar los NOx [37-38]. Se pretende asi hacer un

aporte al desarrollo de filtros cataliticos econdmicos, que podrian ser fabricados en nuestro

pais para su aplicacion en el quemado de hollin o eliminaciéon de NOx.

2. OBJETIVOS

En este trabajo de tesis se contemplan los siguientes objetivos:

a)

b)

Desarrollar papeles ceramicos mediante el método dual de retencion en la fabricacion de
papel, analizando criticamente reactivos agregados, orden de incorporacién y
polielectrolitos seleccionados, entre otras variables en la etapa de preparacion, asi como
las condiciones de calcinacion.

Optimizar las propiedades mecénicas de los papeles ceramicos, estudiando racionalmente
cantidad agregada, granulometria y tipo de mineral ligante.

Desarrollar papeles ceramicos cataliticos mediante la incorporacion de catalizadores
adecuados, los cuales se podran agregar a la pasta, durante la etapa de preparacion de los
papeles o una vez conformados los mismos.

Ensayar los papeles ceramicos cataliticos como catalizadores para reacciones de interés
ambiental: oxidacion de CO y combustién de hollin diésel.

Confeccionar filtros cataliticos a partir de la disposicién de los papeles cerdmicos
cataliticos en una carcasa metalica y ensayarlos en un banco de pruebas de modo de
someter las estructuras desarrolladas a una corriente real de gases de escape de un motor

diésel.
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1. INTRODUCCION

En este capitulo se realiza una descripcion de la materia prima utilizada para la elaboracién
de los papeles ceramicos, mencionando procedencia, caracteristicas y tratamientos previos
que deben realizarse para su empleo en la preparacion.

Una vez descriptos los materiales a utilizar, se expone en forma detallada la técnica para la
obtencion de los papeles cerdmicos mencionando los equipos y condiciones necesarias para
la elaboracion.

A continuacién, se detallan los absorbentes y catalizadores empleados describiendo los
métodos de sintesis de los primeros y la preparaciéon de las soluciones precursoras de los
segundos.

Se detallan también las técnicas de caracterizacion empleadas a lo largo del trabajo de tesis,
las cuales se dividen en analiticas, fisicoquimicas y mecdanicas, explicando fundamentos y
condiciones de empleo de las mismas.

El capitulo finaliza describiendo los ensayos realizados para evaluar la actividad de los
papeles cerdmicos cataliticos tanto para reacciones que involucran reactivos y productos
gaseosos, como para reacciones en las cuales los reactivos implican mezclas de fases (sélido-
gas). Se detalla el equipo utilizado, las condiciones de operaciéon y la obtencién y

procesamiento de resultados.

2. MATERIALES EMPLEADOS EN LA ELABORACION DE LOS PAPELES
CERAMICOS CATALITICOS

2.1. FIBRAS CERAMICAS

Para la producciéon de los papeles cerdmicos en este trabajo de tesis se utilizaron fibras
cerdmicas de silice-alimina (Figura 1), las cuales son cilindricas, de un largo medio de 660
um y un didmetro medio de 6 pm. Las mismas fueron obtenidas por elutriacion a partir de
una manta comercial (marca ASTS, de densidad 128 g/m® y espesor de 2 pulgadas). Este
proceso consiste en separar las fibras de las particulas de impurezas debido a la diferencia de

velocidad de sedimentacidn que existe entre ellas, cuando se encuentran suspendidas en un
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fluido en movimiento. Para ello se colocaron 10 g de manta con 2,0 1 de agua de 180 mS de
conductividad en un desintegrador estdndar marca L&W, (normalmente utilizado para la
disgregacion de fibras celuldsicas) durante 15 minutos. Luego se vertié en un balde de 20 1
de capacidad que contenia 2,0 1 de agua acondicionada, se dejé decantar unos segundos las
impurezas y se separé el sobrenadante, proceso que se repitié dos veces. Finalmente, por
filtracién se obtuvieron las fibras cerdmicas limpias con un rendimiento de 50% en peso de
la manta ceramica comercial. Las fibras obtenidas tienen una composicién aproximada de 50

% pl/p de Si02 'y 48 % p/p de Al>O3 (permaneciendo un 2 % p/p de impurezas) (Figura 1 a).

Figura 1: Imagenes de las fibras cerdmicas utilizadas en la preparacién de los
papeles ceramicos. a) Fibras cerdmicas purificadas y b) Micrografia SEM de las
fibras ceramicas

2.2.  FIBRAS CELULOSICAS

En este trabajo de tesis se utilizaron fibras industriales de pino de la empresa argentina Alto
Parana obtenidas por proceso Kraft con blanqueo. En el proceso Kraft se separan las fibras
de los demds componentes de la madera utilizando hidréxido de sodio (NaOH) y sulfuro de
sodio (Na»S) para extraer la lignina de la madera, usando grandes recipientes a presion. En
este paso se elimina el 90 % de la lignina. Las fibras son sometidas luego un proceso de
blanqueo en varias etapas con reactivos especificos como oxigeno, dlcali y diéxido de cloro,

con lo cual se elimina casi totalmente la lignina residual. Finalmente se obtienen fibras
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compuestas de celulosa con cierta proporciéon de hemicelulosa residual, cuyas dimensiones
son 2,5 — 3 mm de largo y 36 um de didmetro que pueden colapsar formando cintas. La
celulosa estdn constituidas por unidades de D-glucosa en conformacion silla, unidas entre si
por medio de enlaces B-1,4 glucosidicos, formando largas cadenas lineales. Todos sus
sustituyentes de la D-glucosa estdn en posicion ecuatorial y las cadenas tienen tendencia a
formar puentes de hidrégeno inter e intramoleculares. Esto da lugar a estructuras
empaquetadas que constituyen dominios cristalinos alternados con zonas de menor orden
(Figura 2), y por lo tanto de caracteristica fibrosa y flexible. Como consecuencia de la
formacion de estos enlaces, las fibras celuldsicas tienen una alta resistencia a la traccién y

son insolubles en la mayoria de los solventes [1].

Las fibras celuldsicas se incorporaron en la formulacion del papel cerdmico con el objetivo
de proporcionar una base estructural en la formacion en humedo de la mata fibrosa, y ayudan
a la retencién mecénica de las particulas componentes de la suspension utilizada para la

elaborac1on del papel ceramlco en la etapa de filtrado.

(b)

HOHZC

voRoR o Mo HO 1
I O I
*,L\O/r%/ /%/ N
I LN o HOHZC - 7o i

Flgura 2: a) Mlcrograflas SEM y b) estructura estereoquimica de las fibras celuldsicas.

2.2.1. Acondicionamiento de las fibras celuldsicas

Las fibras celulésicas deben hidratarse antes de su utilizacién para lograr una buena
dispersion de las mismas en la mata de papel formada. Para esto se pesan 1,5 g de fibras y se
dejan en agua destilada durante 20 minutos y a continuacion, se colocan en el desintegrador
(descripto en el inciso 2.1) con 2,0 1 de agua de 180 mS de conductividad, y se acciona el

equipo durante 4 minutos. Una vez disgregadas se filtran y las fibras disgregadas se
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incorporan a la preparacion de la suspension de preparacion del papel.

2.3.  POLIELECTROLITOS

En la formacién de los papeles se utilizé un polielectrolito catiénico de alto peso molecular
y elevada densidad de carga, el cual se adsorbe sobre la superficie de las particulas y fibras,
quedando colas libres en la solucién debido a que se agrega en exceso para asegurar la
neutralizacion de todas las cargas de los diferentes componentes de la pasta. Luego,
neutralizando las cargas en exceso, al final de la preparacion se agrega un polielectrolito
anionico con el fin de consolidar los fléculos y asi retener las particulas durante el proceso
de formacidn. Esta etapa implica una dilucién del preparado para su posterior filtracién y por
lo tanto se pueden perder particulas junto con el agua de filtracion. Asi por un mecanismo de
“crosslinking” el polielectrolito aniénico se une a las colas catidénicas ayudando a la
formacion de la estructura, ya que fortalece los floculos y a su vez incrementa el tamafio de

los mismos.

2.3.1. Polielectrolitos utilizados

Para la floculacion de la suspension se utiliz6 un sistema dual de polielectrolitos que consiste
en el empleo de dos polimeros lineales, uno con cargas positivas (polielectrolito catiénico),
Polivinil amina (PVAm) marca Luredur PR 8095 (Basf) (Figura 3 a), con un peso molecular
de 4.10° g/mol y densidad de carga de 4,5 meg/g y otro con carga negativa (polielectrolito
anionico), Poliacrilamida (A-PAM) marca ASHLAND Prestol 2515 (Figura 3 b), con un peso
molecular de 10* — 10° g/mol y densidad de carga: 2 meq/g.

(a) () |
M c—cC
| [7n
NH, O:Cf ‘|3:0

HN O

Figura 3: Estructura de los monémeros que conforman los polielectrolitos: a) PVAm y b) A-PAM.
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2.4. LIGANTES

En el presente trabajo de tesis se estudiaron ligantes de diferente naturaleza.
Fundamentalmente el trabajo se centrd en la utilizacién de minerales de boro, ya que cumplen
con las condiciones necesarias para su incorporacion durante la etapa de formacion de los

papeles. Ademds, por su abundancia y produccion en el pais, y por su bajo costo.

Por otra parte, también se realizaron papeles con suspensiones coloidales (suspension de
nanoparticulas), ya que son las reportadas en bibliografia para obtener este tipo de
estructuras, a los fines de comparar la calidad, en lo referente a resistencia mecanica, de los
papeles ceramicos preparados con los boratos y de aquellos preparados a partir de

suspensiones de nanoparticulas.

2.4.1. Compuestos de boro

v Ulexita anhidra [penta borato de sodio y calcio, NaCaBsO9] comercial
denominada boroglass. La misma fue extraida del yacimiento “Porvenir” ubicado en el Salar
de Cauchari, Dpto. Susques, Jujuy, Argentina y proporcionada por la empresa BORAX
Argentina S.A. purificada y tratada a 900°C.

v Hidroboracita  [hidroxiborato de calcio 'y magnesio hidratado,
CaMg(B304(0OH)3)2.3H>0] comercial, extraida del yacimiento “Sijes” ubicado en el Salar
Santa Rosa de los Pastos Grandes, Dpto. Los Andes, Salta, Argentina. Facilitada por la
empresa BORAX Argentina S.A., purificada.

v Ulexita natural [penta borato de sodio y calcio hidratado, NaCaBs09.8H>O].
Facilitada por la empresa BORAX Argentina S.A., la cual no
se comercializa como tal, sino que se utiliza
fundamentalmente para la produccién de dcido bérico. Debe
mencionarse que las muestras de ulexita natural contienen un

gran porcentaje de impurezas (Figura 4), ya que fueron

provistas tal cual se obtienen, a paladas directamente, del

Figura 4: Ulexita natural . . g
extraida de cantera. suelo del yacimiento “Porvenir” ubicado en el Salar de
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Cauchari, Dpto. Susques, Jujuy, Argentina. Esto plantea la necesidad de una etapa de

purificacion, previo a su empleo.

2.4.2. Purificacion de la ulexita natural

Este borato, como se puede ver en la fotografia (Fig. 4), estd compuesto por diferentes
fracciones, una totalmente blanca y fibrosa que corresponde al borato puro, otra fraccién
marrén y arenosa compuesta mayormente por silice SiO», y por dltimo una mezcla de las dos

anteriores, de un color crema, dificilmente separables por métodos mecanicos.

Eliminacion de SiO; por sucesivas elutriaciones

Figura 5: Etapas de purificacién de ulexita natural.

Con el fin de separar el grueso de la silice, la cual no seria favorable para la formacién de los
papeles, en una primera instancia se separaron las rocas de mayor tamaifio por tamizado, con
un tamiz de malla de 80 mesh. A continuacidn, el polvo de menor tamaino se molié en un
mortero y la silice se extrajo por elutriacion. Para esto, se colocé una porcion del polvo en
un erlenmeyer con agua destilada y se someti6 a ultrasonido durante 15 minutos. Luego se
dej6 decantar 2 minutos y el sobrenadante se vertié en un segundo erlenmeyer y se repiti6 el
proceso tantas veces como fuese necesario hasta que al final no se encontraran restos de SiO2
en el fondo del recipiente (Figura 5). Finalmente, la suspension obtenida se filtré en vacio, y
el polvo recogido se seco durante 24 h en estufa a 130°C. El rendimiento de este proceso es
del 30% vy la ulexita natural asi obtenida se utilizé para la preparaciéon de los papeles

ceramicos.
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2.4.3. Suspensiones coloidales

v Suspension de nanoparticulas comerciales de CeO;, NYACOL NANO
TECHNOLOGIES, Inc. Suspension al 20% p/p en medio acuoso. Tamafio de particula: 10 —
20 nm.

2.5. MATERIALES ADSORBENTES Y CATALIZADORES

Dependiendo de la reaccion de aplicacion de los papeles cerdmicos cataliticos se les
incorporaron a los mismos diferentes sistemas cataliticos. Por otra parte, también se
estudiaron diferentes maneras de incorporar dichos catalizadores o adsorbentes al papel y se
analiz6 su distribucién sobre la estructura fibrosa y la consecuente mejora o no en la actividad

catalitica y en las propiedades mecdanicas de los mismos.

2.5.1. Materiales incorporados a los papeles cerdmicos para su aplicacion en reacciones

en fase gaseosa (oxidacion de CO)

v Zeolita NaY obtenida mediante sintesis hidrotermal

En este trabajo de tesis se sintetizo la zeolita tipo faujasita NaY mediante sintesis hidrotermal.
La metodologia de sintesis consistié en colocar en un erlenmeyer 250 ml de agua destilada
bajo agitacion constante con agitador magnético, luego se incorporaron 41,42 g de NaOH
para dar el medio bésico y por dltimo y respetando el orden, 6,51 g de Na2Al,Osy 41,42 g
de Si0O; bajo la forma de silice coloidal (Ludox 40 %p/p). Se dejo en agitacion durante 24 h
a temperatura ambiente y luego se llevo a estufa a 100°C dentro de una autoclave sellada,
durante 24 h. Se dej6 enfriar, se filtré al vacio, se secé y por ultimo se tamizaron los cristales
obtenidos usando un tamiz de 80 mesh para luego incorporar las particulas de zeolita de

tamafio menor a 177 um a la pasta de preparacién del papel.

Cabe destacar que aunque con la formulacion utilizada la relacién atomica Si/Al del gel de

sintesis es 6, en la zeolita NaY sintetizada la misma disminuye a 2,8 [2].
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v Incorporacion de Pt a la zeolita NaY

La fase activa Pt se incorpor$ a la zeolita sintetizada previamente mediante el método de
intercambio 16nico a partir de una solucion de Pt(NH3)4(NO3)2 [2]. Para esto se pes6 1 g de
zeolita NaY, se coloco en un erlenmeyer con 2,0 1 de agua destilada en agitacidon constante
con agitador magnético y se afiadié Pt(NH3)4(NO3)2 en una cantidad correspondiente al 1,0%
de Pt referido a la masa de zeolita. Se dej6 en agitacion durante 24 h a temperatura ambiente,
luego se filtro al vacio y se secé en estufa entre 100 y 120°C durante 24 h. El polvo obtenido
se calciné en flujo de aire (30 ml.min™") a 300°C durante 12 h para eliminar el NH3 [3] ya

que éste puede interferir en la elaboracion de los papeles, debilitdndolos.

2.5.2. Sistemas cataliticos para su aplicacion en una reaccion heterogénea gas-solido:

Oxidacion de hollin diésel

En este tipo de reaccion se agregan elementos basicos, Ba y La, capaces de entrampar los
NOx, mientras los metales Ce, Co y el K son activos para la eliminacién de hollin diésel tanto
por las propiedades redox del metal de transicion y del lantdnido, como por la mejora del

contacto hollin-catalizador que es favorecida por el KNOs3.

Para el desarrollo de los sistemas cataliticos se utilizaron soluciones simples y mixtas
preparadas como se describe a continuacién. En todos los casos se partié de los precursores
tipo nitratos correspondientes (Sigma-Aldrich, pureza > 99%), pesando la cantidad necesaria,
la cual se disolvid en un vaso de precipitados, se colocé en un matraz y se enrasoé a la cantidad
de solucidn necesaria, resultando las siguientes soluciones, expresadas en las relaciones

molares de los componentes cataliticos, para el caso de las soluciones mixtas.

Soluciones simples

> Solucién de Ba: Sal precursora Ba(NOs)2
> Solucién de La: Sal precursora La(NOs)3

Soluciones mixtas

> Co, Ba: relacion mésica de Co:La = 1:1. Sales precursoras: Co(NO3)2 y Ba(NOs3)2
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> Co, La: relacién mésica de Co:La = 1:1. Sales precursoras: Co(NOs3)> y La(NO3)3

> Co, Ba, K: relacién masica de Co:Ba:K = 1:1,33:0,58. Sales precursoras: Co(NO3)a,
Ba(NOs)2 y KNO3

> Co, Ce: relacién masica de Co:Ce = 1:2,37. Sales precursoras: Co(NO3)2 y Ce(NO3)3

3. ELABORACION DE LOS PAPELES CERAMICOS

3.1. DESCRIPCION GENERAL DEL PROCESO

Los papeles ceramicos se prepararon utilizando un método papelero estdndar bajo las normas
SCAN-C 26:76 y SCAN-M 5:76, con algunas modificaciones para adecuarlos a este nuevo
tipo de fibras (fibras ceramicas), el cual se esquematiza en la Figura 6. La estructuracion del
papel se realizé6 mediante un proceso batch en el cual se utiliz6 un recipiente con agitacion
continua donde se agregaron 1000 ml de solucién de NaCl 0,01 N, para regular la fuerza
i6nica del medio, 66 ml de solucién del polielectrolito cationico PVAm (1 g/l) y 10 g de
fibras cerdmicas purificadas, incorporando a continuacion el ligante (tipo y cantidades
necesarias dependiendo de la formulacién del papel a realizar), 1,5 g de fibras celuldsicas
acondicionadas, y adicionando finalmente 23 ml de solucion del polielectrolito aniénico A-
PAM (1 g/1) para consolidar los fléculos formados. Cada componente de la suspension se

agregd luego de un lapso de 3 minutos de agitacion constante y moderada, para lograr

—_—

—>|  Agitacion (1)

v

% Solucién de NaCl

% Polielectrolito Catidnico

(PVAm) Formacion (11)
+ Fibras Ceramicas \l’
4 Ligante | Prensado (1) | PAPELEsS
4+ Fibras Celulésicas L CERAMICOS

. . . Secado (IV)

4+ Polielectrolito Aniénico

(A-PAM) P

— Calcinacion (V) —

Figura 6: Esquema del proceso de fabricacién del papel ceramico.
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fléculos de tamafio homogéneo y una buena distribucién de los componentes.

La suspension acuosa diluida (Figura 7-1) se vertié uniformemente en la maquina formadora
(Figura 7-1II), la cual se llena de agua con 180 mS de conductividad, se homogeneiza con un
agitador manual estdndar para no romper los fléculos formados, vaciando luego para filtrar
la suspensioén a través de la malla filtrante de 150 mesh (abertura 100 pm). En este punto es
determinante la drenabilidad del agua, al principio por accién de la gravedad y luego seguida
de vacio producido mediante una columna de agua, para obtener un papel de espesor
homogéneo. La hoja humeda es tomada de la malla filtrante y prensada a 367 kPa (Figura 7-
III) con una prensa hidrdulica colocando arriba del papel cerdmico dos papeles secantes. El
prensado se realiza en dos etapas, una de 5 minutos y la segunda de 2 minutos, entre medio
de las cuales se cambia el papel secante que no estd en contacto con la muestra con el objetivo
de eliminar la mayor proporcion de agua y consolidar la estructura de la hoja. Para el secado

de la hoja se la lleva durante 24 h a una camara de atmdsfera controlada (22°C y 52 % de

Figura 7: Fotografias de los equipos usados en la formacion de los papeles ceramicos,
correspondientes al esquema de la Figura 9.
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humedad relativa) (Figura 7-IV).

Finalmente, se la calcina durante 2h en una mufla (Figura 7-V) con una rampa de
calentamiento de 1°C/min hasta alcanzar la temperatura requerida (se evaluaron distintas
temperaturas, desde 600°C a 750°C). En esta etapa final de preparacion del papel es
eliminada la fibra celuldsica (ya que se quema totalmente entre 250 y 330°C [4]), y esto le
confiere una elevada permeabilidad al papel al dejar un entramado altamente poroso. Asi se
logra obtener un papel que presenta una pérdida carga préacticamente nula frente a una
corriente gaseosa. Por otra parte, en esta etapa, al llegar a la temperatura de sinterizacion del
ligante (entre 600 y 750°C), éste genera puntos de unioén entre las fibras cerdmicas,
proporcionando resistencia mecénica al papel. Con esto se consigue obtener una estructura

flexible y manipulable.

3.2. IMPORTANCIA DEL AGREGADO DE POLIELECTROLITOS A LA SUSPENSION
PARA LA FORMACION DEL PAPEL

Como se detalld anteriormente la accion de los polielectrolitos es formar floculos para evitar
pérdidas de material durante el proceso de formacion de la hoja, ya que durante la filtracion
a través de la malla filtrante escurre el agua y las particulas grandes son retenidas de forma
mecdnica. Las particulas mds pequeias deben ser retenidas por adsorcién y para aumentar su
retencion en la mata que se estd formando es necesario unirlas directamente a la superficie
de las fibras. En este sentido se incorporaron polielectrolitos durante la fabricacion del papel
y ya que en solucidn las fibras y el ligante tienen carga negativa al pH de trabajo, se adicion6

primero un polielectrolito catiénico y luego otro anidnico (sistema dual de polielectrolitos).

Lo que se puede observar visualmente es que a medida que se incorpora el polielectrolito
anidnico, la suspension aumenta la transparencia al detener la agitacion debido a que van
decantando los fl6culos grandes (Figuras 8 a y b). Sin embargo, se debe evaluar la cantidad
agregada de polielectrolito negativo para obtener una 6ptima floculacidn, y asi, evitar tanto
la pérdida de material como la decantacion fraccionada de los componentes de la suspension
en la méaquina formadora, ya que esto llevaria a una formacién de la mata en capas por
diferencia de velocidades de sedimentacion con la consecuente pérdida de las propiedades

mecdnicas del papel.
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Por otra parte, para determinar cuantitativamente la carga de la suspension se recurrié a una

técnica analitica que se detalla en la siguiente seccion.

Figura 8: Suspension de preparacion del papel ceramico a) antes y b) después de la
incorporacién del polielectrolito anidnico.

4. TECNICAS ANALITICAS, DE CARACTERIZACION FISICOQUIMICA Y
MECANICA

4.1. TECNICAS ANALITICAS PARA LA DETERMINACION DE LA CARGA:
PRESENTE EN LA SUSPENSION DURANTE LA FABRICACION DEL PAPEL

Conociendo la densidad de carga de los polielectrolitos y el volumen agregado a la
suspension de preparacion del papel se puede determinar si el sistema planteado alcanza la
neutralidad, lo cual favoreceria la formacién de floculos en la suspension del papel y evitaria

pérdidas de material en la etapa de filtracion.

Para esto, se realizaron titulaciones en las distintas etapas de agregado de los componentes,
desde la suspension inicial, hasta el agregado del polielectrolito anidnico, con lo cual se

consigue un seguimiento de las cargas superficiales de las particulas presentes en el sistema.
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4.1.1. Titulacion polielectrolitica por medidas de potencial por flujo de cargas

La densidad de carga de la suspension de preparacion de papel se determind por titulacién
polielectrolitica [5] utilizando medidas de potencial por flujo de cargas para detectar el punto

final de la titulacion cuando el potencial medido es 0 mV.

Para esto se empled el equipo Chemtrac: streaming current detector donde el principal
elemento del equipo es un vaso de teflon cilindrico dentro del cual se desplaza un pistén con
movimiento vertical oscilante a frecuencia constante. El movimiento del piston causa que la
muestra liquida fluya a lo largo de la pared del recipiente. Bajo la accion de fuerzas de Van
der Waals los polielectrolitos u otros transportadores de carga son adsorbidos
preferentemente en las paredes del cilindro y del piston. El flujo dentro del vaso causa que la
nube difusa de los contraiones sea desplazada de los transportadores de carga induciendo asi
un potencial de corriente entre los electrodos. Dos electrodos internos a diferentes alturas

sirven para medir ese potencial de corriente.

Se utiliz6 como titulante un polielectrolito aniénico patrdn, el polivinilsulfato de potasio
(PVSK) con un peso molecular 130 kDa, suministrado por AppChem, Inglaterra. Se prepar6
una solucién de 200 uN de concentracion. Las titulaciones se llevaron a cabo a una fuerza
i6nica constante (dada por una solucién de 0,01N NaCl) y al pH de la suspension

correspondiente a cada etapa de agregado de los componentes, el oscila entre 6,5 y 9,5.

Para la titulacién se coloco en un vaso de precipitado de 150 ml una cantidad determinada la
muestra con carga a determinar y se completa el medio con solucién 0,01 N de NaCl, bajo
agitacion constante. A medida que se agrega el titulante desde una microbureta, las cargas se
anulan y el potencial medido se reduce. Luego de alcanzarse la neutralidad, el exceso del
titulante provoca que el potencial se invierta gradualmente. El valor cero de potencial es el

punto final de la titulacion.

4.1.2. Preparacion de las muestras para la titulacion

Debido a que lo que se determina es la carga positiva que queda sin adsorberse del
polielectrolito cationico, es decir, las cargas disponibles en la suspension, se debi6 eliminar

la fase solida de las muestras para que no interfieran en las determinaciones. Para ello se
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extrajeron muestras de 25 ml, cada vez que se agrega un componente a la suspension, siendo

entonces el contenido de las muestras:

Muestra 1: NaCl + PVam

Muestra 2: NaCl + PVam + Fibras cerdmicas

Muestra 3: NaCl + PVam + Fibras ceramicas + Ulexita natural

Muestra 4: NaCl + PVam + Fibras ceramicas + Ulexita natural + Fibras celuldsicas

Muestra 5: Muestra 4: NaCl + PVam + F. ceramicas + Ulexita natural + F. celulésicas + APam

A continuacién, se centrifugaron en una centrifuga ROLCO modelo 2036, durante 90
minutos a 4000 rpm. Seguidamente se extrajo el sobrenadante libre de sélidos y asf se utilizo

para las determinaciones de cargas (Figura 9).

Muestras

Centrifugado

Muestra

Figura 9: Etapas de la titulacidn polielectrolitica por medidas de potencial por flujo de cargas
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4.2.  TECNICAS DE CARACTERIZACION FISICOQUIMICAS

4.2.1. Difraccion de rayos X (DRX)

Descripcion de la técnica: El fundamento del método de difraccion de rayos X radica en que

en un cristal hay una distribucion regular del espacio entre sus dtomos, iones o moléculas
constituyentes y que la distancia entre ellos es del mismo orden de magnitud que la longitud
de onda de los rayos X, por lo que los cristales, de acuerdo con las leyes Opticas, pueden

producir fenémenos de difraccion de la radiacidn caracteristicos (Figura 10).

En la difraccidn, los rayos dispersados que estén en fase (cresta-cresta) dardn lugar a una
interferencia constructiva y por lo tanto se reforzardn entre si, cumpliendo la Ley de Bragg

(2d sen 6= NA).

Haz incidente )
Haz difractado

Planos atémicos A C d (hki)

Figura 10: Esquema de la difraccién de Rayos X, provocada por los cristales una muestra.

Para encontrar estos dngulos de incidencia para los que la radiacion reflejada esta en fase se
va girando lentamente el cristal, y se registra la radiacién obtenida con un detector, que
genera un difractograma que consiste en un conjunto de picos. Esta serie de picos es
caracteristica de la estructura cristalina de la materia. Como cada sustancia tiene
determinados pardmetros caracteristicos, como por ejemplo los espacios entre planos
atémicos, el conocimiento de estas distancias es suficiente para identificarla de una manera
inequivoca y definitiva. Asi, cada estructura presenta diferentes patrones de difraccion

dependiendo de las dimensiones de la red cristalina.

Equipo utilizado: Equipo marca Shimadzu modelo XD-D1, con monocromador. Tubo de

Rayos X, Radiacién: CuKa (A = 0,154 nm), Anodo: Cobre. Voltaje de trabajo: 30 kV.

Corriente de trabajo: 40 mA. Filtro: Ni (estandar para el Cobre). Goniémetro: Horizontal.
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Radio: 180 mm. Minimo incremento de dngulo: 0,0025°. Reproducibilidad de 4ngulo: +
0,002°. Rango de toma de datos: 10° a 80° a 1°/min. Detector: Contador de Centelleo.
Centellador: Nal. Fotomultiplicador: 9924B.

Finalidad de la técnica: Esta técnica se utilizd para determinar las estructuras cristalinas

presentes en los diferentes boratos y en las zeolitas sintetizadas, asi como también para

identificar las especies cataliticas depositadas sobre los papeles ceramicos.

Condiciones experimentales: Todos los difractogramas se obtuvieron con un voltaje de 30

kV, una corriente de 40 mA, en un rango en 26 de 10° a 80° y a una velocidad de 2°/min.

Preparacion de las muestras: Los s6lidos en polvo fueron molidos en un mortero de agata

de manera de homogeneizar la muestra y luego una fina capa fue colocada en el
portamuestras del equipo verticalmente de manera que el haz de rayos incidiera sobre la
muestra. Los papeles se cortaron en pequeios trozos de 2 cm x 2 cm y se introdujeron en un

portamuestras hueco disefiado para sostener la muestra en forma vertical.

4.2.2. Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)

Descripcion de la técnica: La espectroscopia infrarroja se fundamenta en la interaccion entre

la materia y la radiacion infrarroja. El espectro se origina por la absorcion de fotones, cuya
energia pertenece a la region del infrarrojo, por parte de la muestra. Esto genera una
transicion entre los niveles vibracionales de las moléculas presente en la misma. Como
consecuencia, esta técnica permite identificar grupos funcionales, los cuales presentan
bandas de absorcion en el espectro infrarrojo, siendo activas en infrarrojo aquellas

vibraciones que sufren un cambio en el momento dipolar del enlace [6].

Equipo utilizado: Equipo Shimadzu, modelo IR-Prestige 21. Interferémetro de Michelson

(Angulo de Incidencia 30°). Sistema Optico de rayo simple. Divisor del haz de IR, Placa de

KBr recubierta con Germanio. Fuente de IR cerdmica de alta energia. Detector de alta
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sensibilidad Piroeléctrico (LiTaO3). Precisién en el nimero de onda: £ 0.5 cm™'. Resolucién:

4 cm,

Finalidad de la técnica: Mediante esta técnica se detectaron grupos funcionales presentes en

los diferentes boratos y asi se logré clasificarlos. Ademads, se utilizd para detectar los
catalizadores depositados sobre los papeles ceramicos, asi como también los grupos
funcionales presentes en las fibras ceramicas. Por otra parte, se estudié mediante FTIR la

variacion de la composicion de las muestras de hollin en funcion de su modo de obtencion.

Condiciones Experimentales: Todos los espectros fueron tomados respetando los siguientes

pardmetros operacionales. Modo de medida: Transmitancia, acumulacién: 40 scans,

resolucién: 8 cm™ y apodizacién: Happ-Genzel. Rango de medicién: 400-4000 cm'!.

Preparacion de la muestra: Para obtener los espectros IR se procedi6 de la siguiente manera:
una alicuota de los boratos en polvo o bien una pequefia porcion del papel, se diluyeron en
KBr (relacion aproximada 1:100) usando un mortero de dgata y se prepararon las pastillas

por prensado de dichas mezclas (F =2 - 3 tonf) por el lapso de 1 minuto.

4.2.3. Espectroscopia Raman (LRS)

Descripcion de la técnica: esta técnica permite localizar diferentes enlaces quimicos en las
moléculas. Cuando se hace incidir un haz sobre la muestra la interaccion entre la radiacion
incidente y la molécula da lugar a una excitacion de la molécula. La molécula se relaja,
pudiéndolo hacer de dos maneras, volviendo al estado energético en el que se encontraba o
acabando en un estado diferente. En el caso en que no regrese al estado inicial, la energia
liberada sera distinta a la absorbida, dispersdndose la diferencia de energia en forma
ineldstica, y denomindndose a este fendmeno efecto Raman. El efecto Raman se observa
cuando un haz intenso de radiacién monocromadtica pasa a través de una muestra cuyas

moléculas producen un cambio en su polarizabilidad como resultado de sus movimientos
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vibracionales, a diferencia de lo observado por infrarrojo, donde el cambio en el momento

dipolar de la molécula debe ser permanente.

Equipo utilizado: L.abRam (Horiba-Jobin-Yvon) acoplado a un microscopio Olympus con un

lente objetivo 100x para iluminacion y obtencion de datos en simultdneo, equipado con un
detector CCD enfriado a 200 K utilizando el efecto Peltier. La fuente de excitacion fue de
532 nm proveniente de un laser de estado solido Spectra Physics. La potencia de ldser se fij6

en 30 mW.

Finalidad de la técnica: La espectroscopia Raman es una herramienta importante para la

dilucidacion de la estructura molecular. En este trabajo de tesis se la empled para, a través de

la caracterizacion de las muestras de hollin estudiadas, determinar su estructura.

4.2.4. Andlisis termogravimétrico (TGA-SDTA)

Descripcion de la técnica: El andlisis termogravimétrico es una técnica mediante la cual se

determina la pérdida o ganancia de masa en funcién de la temperatura. El método
termogravimétrico dindmico (TGA) consiste en calentar la muestra en una corriente gaseosa,
con una rampa de temperatura controlada. La corriente gaseosa puede ser de gas inerte o

reactivo con el sdlido.

Las curvas obtenidas representan la variacion de la masa en funcién de la temperatura y
suministran informacion relativa a la estabilidad térmica y la composicién de la muestra
original, de los intermediarios que puedan formarse durante el andlisis y del residuo que

queda al final del mismo.

A su vez se puede obtener del andlisis termogravimétrico el correspondiete perfil SDTA
(Scanning Differential Thermal Analysis), con el cual se pueden determinar, basdndose en la
diferencia de temperatura de referencia y la temperatura real de la muestra, las evoluciones
exo o endotérmicas asociadas a los procesos de pérdida o ganancia de masa registradas en la

experiencia de TGA.
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Equipo utilizado: Sistema de analisis térmico Mettler Toledo®, modelo TGA/SDTAS&51e.

Finalidad de la técnica: En este trabajo de tesis se realizaron experiencias de andlisis

termogravimétrico de los diferentes boratos con el fin de determinar su temperatura de
sinterizacion y asi evaluar la temperatura 6ptima de calcinacién de los papeles cerdmicos.
También se sometieron a este tipo de andlisis papeles cerdmicos impregnados con las
soluciones precursoras de los catalizadores para estudiar los diferentes cambios de fase que
estos sufren y asi determinar la temperatura de calcinacion necesaria de la segunda etapa para

la obtencion de los 6xidos buscados.

Por otra parte se analizaron las muestras de hollin obtenidas por diferentes métodos, lo cual
junto con FTIR y Raman permite un anélisis critico de los resultados de Oxidacién a

Temperatura Programada, TPO, como se discutird mds adelante.

Condiciones experimentales: 1.as medidas se llevaron a cabo en atmosferas circulantes de N>

o aire grado industrial, con caudales entre 20 y 80 cm’/min, dependiendo de la muestra
analizada. En todos los experimentos se usaron aproximadamente 10 - 15 mg de muestra que
se colocaron dentro de un crisol de alimina de 70 pl sin tapa. El rango de temperatura de
andlisis fue desde temperatura ambiente hasta los 650 o 900-1000°C, empleando una rampa

de calentamiento de 10°C/min.

4.2.5. Microscopia electronica de barrido (SEM)

Descripcion de la técnica: En un microscopio electronico de barrido, el haz pasa a través de

las lentes condensadoras y del objetivo con un voltaje de aceleracion entre 20 y 1500 kV y
es barrido a lo largo de la muestra por las bobinas de barrido, mientras que un detector cuenta
el nimero de electrones secundarios de baja energia emitidos por cada punto de la superficie

y obteniéndose asi imdgenes que muestran la morfologia del s6lido analizado.
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Equipo utilizado: Se utilizaron dos tipos de microscopios de barrido electrénico, uno de ellos

Marca JEOL, Modelo JSM-35C, el cual opera bajo el modo de electrones secundarios a 20
kV vy el otro, marca Phenom Worl, modelo Prox, que opera bajo el modo de electrones
retrodispersados a 15 kV. El volumen analizado posee una profundidad de 1-5 pum

dependiendo de la tension de aceleracion utilizada.

Finalidad de la técnica: Para las muestras de papeles ceramicos cataliticos, esta técnica se

utiliz6 con el fin de observar el entramado de fibras y sus uniones, asi como también la
distribuciéon y morfologia de los absorbentes y catalizadores incorporados. Mediante
imagenes de la morfologia de las muestras de los diferentes boratos, por otra parte, se
pudieron determinar las diferentes temperaturas a las cuales empiezan a sinterizar los
diferentes ligantes, optimizando asi la temperatura de calcinacion de los papeles cerdmicos

cataliticos.

Preparacion de las muestras: En el caso de los papeles, se cortaron piezas de unos 5 mm de

didmetro mientras que para las muestras en polvo se toma una pequefia muestra que se pega
al portamuestra, con pintura de plata para el equipo JOEL, o con una cinta de carbono para
el equipo Phenom Worl. Para ambos tipos de anélisis las muestras fueron recubiertas con oro
depositado por sputtering, ya que las mismas no son conductoras, empleando un Evaporador

VEECO, VE-300, operado en atmoésfera de Argén.

4.2.6. Microandlisis elemental de rayos X por sonda de electrones (EDX)

Descripcion de la técnica: El microandlisis elemental utiliza para el andlisis de muestras

discretas la emision de rayos X caracteristicos producidos por el bombardeo de electrones
inducidos de alta energia, siendo una herramienta valiosa para el estudio de la composicion

semicuantitativa atdmica de un sélido.

Equipo utilizado: Se utilizaron dos equipos diferentes, como se mencionara anteriormente

(4.2.5): el equipo JEOL y el equipo Phenom World Prox, donde el primero permite detectar

s6lo aquellos elementos cuyo numero atémico esté comprendido entre 11 (Na) y 92 (U),
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mientras que el segundo permite analizar elementos con nimero atdmico mayor que 6, es

decir, desde el C en adelante.

Finalidad de la técnica: Esta técnica permite realizar un andlisis semicuantitativo de los

diferentes elementos presentes en los papeles cerdmicos cataliticos. Mediante la herramienta
de mapeo y Line scan se logré determinar la distribucion de la fase activa sobre la mata

fibrosa, ademas de poder identificar las particulas de ligante.

Preparacion de las muestras: Los papeles se cortaron en porciones de 5 x 5 mm, se colocaron

en el portamuestra y fueron recubiertos con grafito.

4.2.7. Microscopia estereoscopica

Descripcion de la técnica: 1.os microscopios estereoscOpicos trabajan con aumentos bajos.

Su mecanismo consiste en usar dos lentes separadas unos 12 grados. Entonces cada lente ve
la misma imagen pero de forma diferente, lo cual genera una imagen en tres dimensiones.
Esta caracteristica hace que este tipo de microscopios sean ideales para examinar superficies

de materiales sélidos.

Los microscopios estereoscopicos usan luz reflejada para iluminar la muestra. Esto significa
que utilizan la luz que se refleja naturalmente desde el objeto, y son por lo tanto adecuados

cuando se trabaja con muestras de relieves complicados.

Equipo Utilizado: Las imdgenes fueron obtenidas con un microscopio estereoscopico Leica

2000 Zoom, Modelo S8 APO, que posee una cdmara digital para la captura de imagenes.

Finalidad de la técnica: Se realizaron observaciones para determinar el tamafio de particula

de los diferentes boratos analizados y su morfologia luego de calcinados, asi como también

para ver el entramado de fibras cerdmicas en el papel.
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4.2.8. Reduccion a temperatura programada (TPR)

Descripcion de la técnica: La reduccion a temperatura programada es un andlisis que permite

medir la reducibilidad de sustancias en funcién de la temperatura a partir de los cambios de
estados de oxidacién de elementos de su composicion. Para ello se hace pasar a través de la
muestra en un reactor en «U» la mezcla de H> diluido y se mide la diferencia de conductividad
entre el gas de referencia y los gases de la salida del reactor, con un detector de conductividad

térmica (TCD).

Equipo Utilizado: El equipo utilizado fue un Micromeritics®, modelo Autochem 2950 HP.

El mismo es capaz de analizar muestras a presiones hasta 1000 psi y a temperaturas entre —
100 y 1100 °C. Este instrumento permite realizar reduccién (TPR), oxidacién (TPO),

desorcién (TPD) y quimisorcidn por pulsos a temperatura programada.

Finalidad de la técnica: Mediante la deteccion de las especies reducidas en funcién de la
temperatura, en papeles cerdmicos cataliticos, se logré identificar especies activas no
encontradas con otras técnicas, especialmente cuando se utilizé en sistemas de Co,Ce y

Co,Ba,K.

Condiciones Experimentales: En todos los casos se us6 como gas de arrastre (referencia) Ar
con un caudal de 20 ml/min. Previo a los ensayos de TPR se realiz6 un pretratamiento de las
muestras, el cual consistié en un calentamiento a 5°C/min desde temperatura ambiente hasta

200°C por 30 minutos en flujo de gas N> con un caudal de 50 ml/min.

Luego se realiz6 la reduccién a temperatura programada en flujo de 5% de H> en Ar
calentando la muestra desde temperatura ambiente hasta 1000°C con una rampa de

calentamiento de 10°C/min. En todos los casos se utilizaron 100 mg de muestra.

4.3.  TECNICAS PARA EVALUACION DE RESISTENCIA MECANICA
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4.3.1. Ensayos fisicos de papeles: Resistencia a la traccion y modulo de elasticidad

Descripcion de la técnica: Se determind la resistencia a la traccion de los papeles colocando

una probeta de la muestra en estudio en mordazas (Figura 11 a), las cuales ejercen un esfuerzo
de traccion creciente hasta que se produce la rotura, lo cual indica el final del ensayo (Figura
11 b). De alli se obtiene la fuerza por unidad de ancho (N/m) que resiste el papel, la cual es

necesaria conocer para determinar las posibles aplicaciones de los papeles.

El ensayo de traccion arroja entonces una grafica de la fuerza, en N, en funcién de la
elongacidn del papel, en mm. Dicha grafica se divide en dos zonas (Figura 11 c): Una zona
elastica o lineal cuya pendiente al origen estd directamente relacionada con la elasticidad del
papel (a menor pendiente, mayor elasticidad) y una zona no eldstica, donde el méaximo

representa la carga maxima de rotura.

La resistencia a la traccion se representa a través del indice de tension (IT), el cual se calcula
segun:
F[N]

IT[N -mlg|= E ion 1
[ gl G[g/mz].W[m] cuacion

Donde: F es la carga méxima de rotura [N], G representa el gramaje del papel (que es
caracteristico de cada tipo de papel y se define como el peso del papel dividido su superficie)
[g¢/m?] y W es el ancho de la probeta [m] utilizado para el ensayo.

Otro dato interesante que arroja el ensayo de traccidn estd relacionado con la rigidez del
papel. Esta se determina basdndose la zona eléstica o lineal de la grafica por medio de médulo

elastico (ME), el cual indica el grado de rigidez de la muestra ensayada y se calcula segun:

-6
ME(MPa) = 10 AF INVW [m].E [m]) Ecuacién 2
AL[m]/ L[m]

Doénde: F es fuerza de carga [N], E es el espesor del papel [m], AL la elongacion [m] y L

representa la distancia entre mordazas [m].

Puede observarse que el término AF / AL representa el valor de la pendiente a la zona elastica,

por lo tanto cuanto menor sea dicho valor, menor serd el médulo eldstico y esto se traduce en
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una mayor elasticidad o flexibilidad del papel.

(¢

arga maxima de rotura

Fuerza, F [N]
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Figura 11: a) Mdquina universal de ensayos INSTRON 3344, b) Fin del ensayo de traccion, c)

Grifica carga vs elongacion caracteristica.

Equipo utilizado: Maquina universal de ensayos, marca INSTRON, modelo 3344 (Figura 11

a), capacidad maxima de carga 200 kg, con sistema de adquisicién de datos conectada a PC
con software INSTRON. Cabe aclarar que este equipo se utiliza normalmente para el analisis
de papeles celuldsicos y que se adapt6 la técnica para ensayar las estructuras desarrolladas

en este trabajo de tesis. Se empled la celda de carga de 1 N o de 1000 N de lectura maxima
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seglin se necesitase.

Condiciones experimentales: Los detalles experimentales se rigen por normas establecidas

para distintos tipos de papeles celulésicos. Para ensayar los papeles cerdmicos, se
consideraron en principio las normas TAPPI T 494 e ISO 1924-2, que se aplican a papeles
celuldsicos para impresidn (se implemento para papeles con hidroboracita, ulexita anhidra y
para los papeles con zeolitas incorporadas). Luego de analizar los resultados obtenidos
(resistencias muy bajas) se optd por cambiar a la norma TAPPI T 576 pm-07-2007, aplicada
normalmente a papeles tissue, ya que éste tipo de papeles resultaron comparables, en cuanto

a su resistencia mecdnica, con los realizados en este trabajo de tesis.

Cabe mencionar que, a diferencia de los papeles celuldsicos que se cortan en el punto maximo
de rotura, los papeles cerdmicos se desgarran (Figura 11 b), lo que arroja una desviacidén
estindar mayor. Para minimizar dicho error se ensayaron entre 6 y 9 probetas de cada

formulacion de papel y se realizé un promedio con los valores obtenidos.

Preparacion de las muestras: Considerando que los papeles cerdmicos son circulos de 16,5

cm de didmetro se calculd el drea, se pesé cada uno y con estos datos se calculd el gramaje
de los papeles como G [g/m*]= Peso [g]/ Area [m?]. Luego se cortaron probetas del papel de
forma rectangular de 1,5 cm de ancho [W] por 7 cm de largo cuando se utilizé la norma
TAPPIT 494 e ISO 1924-2 y de 5 cm de ancho [W] por 7 cm de largo cuando se cambi6 a
la norma TAPPI T 576 pm-07-2007. La distancia entre mordazas [L] siempre fue de 5 cm.

Previo al ensayo se determiné el espesor [E] de los papeles con el equipo “Precision
Micrometer- Modelo N° 46-63, serie 400 tester”, para lo cual se tomaron 5 valores de

distintas secciones de la superficie del papel y se calculé un promedio.

5. APLICACIONES DE LOS PAPELES CERAMICOS CATALITICOS
DESARROLLADOS

5.1._.EQUIPO UTILIZADO EN LAS EVALUACIONES CATALITICAS
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Los papeles ceramicos cataliticos desarrollados se evaluaron cataliticamente para dos tipos
de reacciones: una en fase gas (oxidaciéon de CO) y otra que involucra fases sélido-gas
(oxidacién de hollin). Para esto se ensambl6 el equipo esquematizado en la Figura 12, que
consta de un horno eléctrico conectado a un controlador y programador de temperatura Novus
1100, con la posibilidad de trabajar en condiciones isotérmicas o con rampa de calentamiento,
que usa una termocupla tipo K, colocada a la altura del lecho del catalizador en estudio.
Dentro del horno se coloca un reactor de cuarzo de 16 mm de didmetro y 400 mm de largo.
El diseno del equipo permite diferentes alternativas de configuraciéon para los gases de
alimentacién, pudiéndose realizar reducciones con corriente de Hj, tratamientos con
corrientes de gas inerte He, alimentaciéon compuesta de CO, Oz y He, utilizada para la
reaccion homogénea (fase gas) y alimentacion compuesta de NO, O, y He, utilizada para la
reaccion heterogénea (fases solido y gas).

Las corrientes de alimentacion al reactor se seleccionan a través de una valvula de 4 vias
(V1) mientras que las entradas de He/ H> y CO/NO se alternan con una vélvula de tres vias
colocada antes de los controladores de flujo mésico. La composicion de las corrientes de

alimentacion quedan establecidas mediante valores fijados con dichos controladores de flujo

— Controladores de flujo

H. / He J:'L . He
Valvula de
CO/NO ‘J:L . V1 ’i\ 4 vias
¥ Caudalimetro
0> LL . -
Controlador — B / i/~ Reactor

[ / de cuarzo

Cromatoégrafo
gaseoso

de temperatura

} -

[rnaT—

e

Figura 12: Esquema del equipo empleado para realizar las evaluaciones cataliticas.
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marca MKS®.

Por otra parte, el equipo permite medir los caudales de las corrientes gaseosas tanto antes
como luego de atravesar el reactor, mediante un caudalimetro de burbuja, para verificar el
buen funcionamiento de los controladores de flujo y eventualmente determinar pérdidas en

el sistema.

Finalmente, los gases a la salida del reactor son analizados en un cromatdégrafo gaseoso
Shimadzu GC-2014 equipado con un detector TCD: Filamento de Tungsteno - Renio (100 2

a temperatura ambiente).

5.2. OXIDACION DE CO

Para evaluar la aplicabilidad de los sistemas cataliticos conformados se comenz6 con una
reaccion en fase gas como es la oxidacion de CO, para lo cual se utilizaron muestras de
papeles ceramicos con Pt-Zeolita NaY, los cuales requieren de un tratamiento previo a la
colocacién en el reactor de cuarzo. En esta reaccion se analiza la conversién de CO a CO; en
funcién de la temperatura cuantificando la concentracién del reactivo (CO) en el

cromatdgrafo gaseoso.

5.2.1. Condiciones experimentales

Preparacion de las muestras: A los sistemas cataliticos evaluados de Pt-Zeolita NaY se los

calciné en flujo de aire a 300°C durante 12 h, con una rampa de calentamiento de 5°/min,
para eliminar NH3.

Una vez colocadas las muestras calcinadas en el reactor del equipo de evaluacion catalitica
se redujo en una corriente de 40 ml/min (H2:He, 50:50) por 2 h y luego se enfri hasta 50°C
en corriente de He. A continuacidn, se realizé un pretratamiento del catalizador desde los
50°C hasta 130°C, manteniendo esta temperatura durante 2 h en corriente de reaccién y

finalmente se enfri6 en He, acondicionando asi las muestras para la evaluacion catalitica.

Condiciones de reaccion. Caudal total alimentado: Se modificd en funcidén de la masa del

catalizador (W) y del flujo total de reactivos (F), de modo de mantener la relacion W/F en
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2,5. Composicion de la alimentacion (CO + O2): CO 0,5% y Oz 10%, en balance de He.
Velocidad de calentamiento: 1°C/min desde (T;) 50°C hasta (Tr) 300°C.

Condiciones del cromatégrafo: Corriente: 100 mA. Temperatura de la columna: 45°C.

Temperatura del inyector: 50°C. Temperatura de la celda TCD: 50°C. Tipo de Columna:
Empacada, de acero inoxidable. Relleno de la columna: Zeolita A. Gas de arrastre: Helio 5.0.

Caudal de Gas de arrastre: 40 ml/min.

5.2.2. Obtencion y procesamiento de datos

Durante el enfriamiento del reactor se analiz6 la corriente de gases de entrada determindndose
la concentracion inicial de CO (C°co) a través del area del pico de CO (A°co). Alcanzada la
temperatura de 50°C se comenz6 la reaccion haciendo pasar la mezcla reaccionante por el
reactor y se analizaron los gases de salida en el cromatdgrafo del cual se obtuvo el drea de

CO a diferentes temperaturas (Aco). Con esto se calcul6 la conversion de CO (Xco) como:

Xco =100 x (AOCO - ACO) / AOCO

5.3.  COMBUSTION CATALITICA DE HOLLIN DIESEL (TPO)

Para evaluar la aplicacion de los catalizadores estructurados flexibles conformados en una
reaccion en fase heterogénea, se estudié la combustion de hollin diésel. Para ello, una vez
impregnados los discos con hollin se expusieron a una corriente gaseosa de composicion
aproximada a la de los gases de escape de los vehiculos y se analiz6 la conversion del hollin
a CO2 (fraccién carbonosa e hidrocarburos adsorbidos sobre las particulas de hollin),

cuantificando los gases producidos a la salida del reactor en el cromatégrafo gaseoso (CO»).

5.3.1. Obtencion de hollin diésel

El hollin se obtuvo a partir del quemado de combustible diésel (YPF, Argentina) en un vaso
de precipitados de 1 1. Una vez que se quemo totalmente se recogi6 de las paredes del vaso

el s6lido a utilizar y posteriormente se secé en estufa a 100°C durante 24 h.
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Con el fin de obtener una buena dispersion de hollin sobre los catalizadores, se prepar6 una
suspension de 600 ppm en n-hexano. Para esto se pesé la cantidad de hollin necesario, se

agrego n-hexano y se coloc6 en ultrasonido durante 5 h para obtener una suspension estable.

5.3.2. Condiciones Experimentales

Preparacion de las muestras: Para la evaluacidn catalitica se cortaron con sacabocados tres

discos de papel ceramico catalitico de 16 mm de didmetro. Se los impregné gota a gota con
la suspension de hollin de ambas caras y se los dejo secar a temperatura ambiente durante 24

h, para evaporar el n-hexano.

Condiciones de reaccién. Caudal total alimentado: 20 ml/min. Composicién de la

alimentacion: 18 % Oz y 0,1 % NO en balance de He. La concentracién de NO de 0,1 %
(1000 ppm) se ha tomado como un valor promedio, representativo del valor de concentracion

presente en los gases de escape de motores diésel.

Velocidad de calentamiento: 5 °C/min desde (T;) temperatura ambiente hasta (Tr) 600°C o

700°C.

Condiciones del cromatégrafo: Corriente: 100 mA. Temperatura de la columna: 31°C.

Temperatura del inyector: 50°C. Temperatura de la TCD: 50°C. Tipo de Columna:
Empacada, de acero inoxidable. Relleno de la columna: Porapak Q. Gas de arrastre: Helio

5.0. Caudal de Gas de arrastre: 40 ml/min.

5.3.3.  Obtencion y procesamiento de datos

Durante la evaluacion catalitica en la que se realiz6é un aumento gradual de la temperatura,
se tomaron pulsos cada 20°C para cada uno de los cuales se obtuvo un cromatograma como
el que se muestra en la Figura 13, en el que se observan picos de O2 y CO». Luego se
construyeron las curvas de TPO graficando el area del pico de CO2 (Aop,) en funcion de la

temperatura.
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Figura 13: Cromatograma tipico obtenido en las evaluaciones de TPO.

Debido a que experimentalmente no se logré tener la misma carga de hollin en todas las
muestras, se realizé una normalizacion de las areas de CO;.obtenidas. Para ello se considerd
que el drea total (Ar) que surge al integrar el pico que se obtiene de graficar las dreas de CO»

(Aco,) en funcion de la temperatura entre Ti(200°C) y Tr (600°C-700°C) (Ecuacion 3), es

directamente proporcional a la masa de hollin cargado.
Ar = fTTf Aco,-dT Ecuacion 3

Por lo cual se dividi6 cada érea del pico de CO2 (Agp,) por Ar, obteniéndose asi la
concentracion de CO2 normalizada para cada temperatura. Entonces para las curvas de TPO
normalizadas se grafico la concentracion de CO; normalizada en funcion de la temperatura,
como que se muestra en la Figura 14, donde el valor maximo de la curva indica la temperatura

a la cual la velocidad del quemado de hollin es maxima.

Lo que se busca entonces es, con la incorporacion de los catalizadores, obtener la menor
temperatura de combustion de hollin posible, para que los catalizadores desarrollados sean
aplicables en las condiciones de temperatura de salida de los gases de escape de motores

diésel.
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Figura 14: Grifica tipica obtenida en la evaluacion catalitica de TPO. Concentracién
de CO» en funcién de la temperatura
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1. INTRODUCCION

En la elaboracién de los papeles celuldsicos la unién de las fibras para otorgar resistencia y
manipulabilidad al papel se logra mediante el aprovechamiento de las propiedades de las
fibras celuldsicas. Como se menciono en el Capitulo 2 Figura 2 a, éstas tienen forma de cintas
largas y flexibles lo que les permite acomodarse unas sobe otras de manera ordenada y, al
poseer la molécula de celulosa grupos terminales tales como oxhidrilos y protones, al
acercarse estas fibras entre si, se forman puentes de hidrogeno que consolidan la estructura.
Esto se logra en la etapa de prensado del papel y en el posterior secado en condiciones
controladas (52% de humedad y 23°C).

En lugar de esto, en la elaboracién de los papeles en estudio, al reemplazar parcialmente las
fibras celuldsicas por las cerdmicas con el fin de obtener papeles resistentes a altas
temperaturas, se presenta el inconveniente de que son fibras cilindricas mas cortas que las
celulésicas (Capitulo 2 Figura 1 b). Es por esto que no se logra un entramado estable en la
etapa de prensado y para solucionar este inconveniente se agrega un aditivo que cumpla la
funcién de “ligante” de fibras. Dicho compuesto debe ser capaz de ablandarse a alta
temperatura, sin fundir completamente, asi al enfriar se logra formar puntos de unién de
fibras para consolidar la estructura y asi obtener papeles resistentes y manipulables.

En base a lo anteriormente descripto, en este Capitulo se estudian diferentes tipos de ligantes
naturales, tipo borato, los cuales cumplen con los requisitos necesarios mencionados en el
Capitulo 2, constituyendo ademads una alternativa econdémica ya que se extraen del suelo del
norte de nuestro pais. A partir del afio 2011 se comenz6 a estudiar en el grupo el empleo de
este tipo de compuestos [1], continuando los estudios con distintas alternativas de estos
boratos con el presente trabajo de tesis, como se detalla en lo que sigue.

Se analizaron: tipo, cantidad, granulometria, temperatura de calcinacién y métodos de
purificacion de los boratos con el fin de optimizar la preparacion de papeles ceramicos.
Cabe destacar que en la bibliografia solo se han encontrado preparaciones en las que se
utilizan suspensiones coloidales como ligantes las cuales son costosas ya que son sintéticas
e importadas. En los trabajos realizados en el grupo se han propuesto diferentes tipos de
suspensiones coloidales para la elaboracidn de papeles ceramicos, entre las que se encuentran

Al2Os3 coloidal [2] y CeO2 [3]. Es por esto que el presente Capitulo comienza describiendo
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las propiedades mecdanicas obtenidas utilizando como ligante de las fibras una suspension
coloidal de nanoparticulas de CeO2, como continuacion del trabajo de tesis realizado por el
Dr. Tuler et al. Ademas, estos papeles serdn estudiados en la oxidacién de hollin diésel en
los Capitulos siguientes, y comparados con los papeles cerdmicos preparados con boratos
para analizar si los papeles con ligantes naturales presentan propiedades adecuadas para su
aplicacion practica.

Cabe destacar que no se ha encontrado reportado en bibliografia resultados de ensayos
mecanicos de los papeles cerdmicos por lo cual se ha decidido incluir en dos anexos (Anexos
1 y 2 de la presente tesis), los datos extraidos directamente de la maquina universal de
ensayos, que constan de las gréificas de fuerza vs elongacion para todas las muestras
analizadas, donde el maximo de carga estard directamente relacionado con la resistencia a la

traccion y la pendiente a la curva con la rigidez, de cada papel.

2. UTILIZACION DE NANOPARTICULAS DE CeO: COMO LIGANTES DE
FIBRAS CERAMICAS

Se prepard la suspension para la elaboracion de los papeles con 1000 ml de NaCl 0,01N, 66
ml de PVAm, 10 g de fibras cerdmicas, 10 g de Nyacol de CeO; al 20% p/p, 1,5 g de fibras
celul6sicas y 23 ml de solucién de A-PAM. A continuacién, se siguié el procedimiento
descripto para la formacion de los papeles (Capitulo 2, inciso 3.1) aplicando una temperatura
de calcinacion de 650°C durante 2h. El papel cerdmico asi preparado se denominé N.

Se realizaron ensayos de traccidn bajo las normas TAPPI T 576 pm-07-2007 y se obtuvieron
los resultados mostrados en la Figura 1, donde se observa variabilidad de datos obtenidos
para cada ensayo debido a que los papeles cerdmicos, bajo la fuerza de traccion, no se cortan
limpiamente como los celuldsicos, sino que se desgarran de a poco cortdndose o separandose
fibra por fibra (al ser fibras cortas), razén por la cual se necesitan ensayar de 5 a 9 probetas

para obtener resultados representativos de la muestra.
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Como se menciond en el Capitulo 2 (Figura 14 ¢ y Ecuaciones 1y 2), a partir de los valores
maximos de las curvas y de la pendiente de la recta tangente a la parte lineal de la curva
(Figura 1), se calculan el indice de tensién (IT) y el mddulo eldstico (ME) para el papel
ceramico N, siendo 0,049 + 0,007 [N.m/g] y 0,745 + 0,282 [MPa] respectivamente. Estos
valores serdn comparados con los obtenidos para papeles preparados a partir de los ligantes

naturales en la siguiente seccion.

1,6
Ensayo 1
144 Ensayo 2
Ensayo 3
Ensayo 4
1,24 Ensayo 5
é 1,0 —
F
8 084
—
=
L~ 0,64
0,44/
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Figura 1: Griéfica fuerza vs elongacién de papeles ceramicos preparados
con nanoparticulas de CeO,

3. ELECCION DE BORATOS COMO LIGANTES DE FIBRAS CERAMICAS

3.1. PAPELES CERAMICOS CON ULEXITA ANHIDRA (NaCaBsQo)

3.1.1. Caracterizacion

Previo a la preparacion de los papeles se caracterizé la ulexita anhidra, provista por la
empresa BORAX S.A. mediante DRX para determinar las fases cristalinas presentes.

También se realiz6 TGA-SDTA con el fin observar las pérdidas de masa del material y las
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transformaciones estructurales que pudieran ocurrir con el aumento de temperatura.

En la Figura 2 a se muestra el difractograma de ulexita anhidra, el cual solo exhibe sefales
amorfas o de un compuesto de baja cristalinidad, y esto es esperable ya que para la obtencién
de ulexita anhidra, usualmente denominada “frita” y empleada como fundente, se la debe
calcinar a 900°C. Este tratamiento térmico origina la pérdida del orden de disposicion de los
atomos del material cristalino, dando origen a un material amorfo. Ademads, en el tratamiento

de obtencién puede estar involucrado un proceso de molienda lo cual hace que la estructura

(a)
=
=)
<
=
k|
g
k=)
3
w2
5
|
T T T T T T T T T
10 20 30 40 50
20[°]
| (b)
\ TGA

)

>

N (&)

O

SDTA o —

2°C =

<

I 0,2 mg l

o

i

=

5)

I ' I N I ' I ' I ' 1 ' I N I '
100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura [°C]

Figura 2: a) DRX y b) TGA y SDTA de ulexita anhidra.
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cristalina de la ulexita colapse y se vuelva un compuesto amorfo segin lo estudiado por

Kutuk et al. [4].

En la Figura 2 b se muestran los resultados de TGA y SDTA de la ulexita anhidra. En el TGA
no se observan cambios de masa lo cual resulta 16gico debido a la calcinacion previa. Sin
embargo, en el SDTA se pueden notar pequefias evoluciones a 650 — 750°C. El pico
exotérmico que se observa a 650°C puede deberse a una recristalizacion y el pico a mayor
temperatura puede deberse a una segunda recristalizacion en la cual se obtienen los boratos
simples segun NaCaBs0O9 - CaB204+ NaB3Os [5].

A continuacion, se realizaron diferentes preparaciones de papeles cerdmicos con el propdsito
de optimizar las propiedades mecdnicas de los mismos mediante el agregado de ulexita
anhidra. Se analizaron diferentes temperaturas de calcinacion, cantidades agregadas y

tamafos de particula del ligante.

3.1.2. Optimizacion de las propiedades mecdnicas aplicando diferentes temperaturas de

calcinacion

Siguiendo con el método de elaboracién descripto en el Capitulo 2 inciso 3.1 se realizaron
papeles con las formulaciones enunciadas en la Tabla 1 (resaltando en azul oscuro el
parametro a variar). Cabe aclarar que para la optimizacién de las formulaciones se realizaron
papeles con la mitad de los contenidos mencionados en el Capitulo 2.

Tabla 1: Papeles ceramicos cataliticos preparados con ulexita anhidra calcinados

a diferentes temperaturas - Componentes de la suspension

Nomenclatura PCerU600 PCerU650 PCerU700 PCerU750
NaCl 500 ml 500 ml 500 ml 500 ml
PVAm 33 ml 33 ml 33 ml 33 ml
Fibra ceramica 5¢ S5¢g 5¢g 5¢g
Ulexita anhidra 1,56 g 1,56 g 1,56 ¢ 1,56 g
Fibra celulésica 0,75 g 0,75 g 0,75 g 0,75 g
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A-PAM 21 ml 21 ml 21 ml 21 ml

*Temperatura de calcinacion de los papeles cerdmicos conformados y secos, preparados

con la formulacién correspondiente en cada caso.

Para los ensayos mecdnicos en este caso se adoptaron las normas TAPPI T 494 e ISO 1924-
2, utilizando una célula de carga de 1 N en la miquina universal de ensayos. Las probetas
por ensayar se cortaron de 0,015 m de ancho, y los gramajes de los papeles fueron de 260
g/m? en promedio.

Como se menciona en el Capitulo 2 inciso 4.3, las mejores propiedades mecanicas implican

un alto indice de tensiéon y un bajo mddulo eldstico. Debe notarse que en este tipo de

0,26
0,24
0,22 - Tabla 2: Modulos eldsticos vs.
0,20 temperatura de calcinacion
i
g 0187 T (°C) ME (MPa)
Z o015 3 S
= > ) PCerU600 0,17 £ 0,06
2 0,14+ S S
c
& 0,12 L o8 S PCerU650 1,49 + 0,24
] N
SCALE 2 PCerU700 1,71 0,31
o \¥)
= @)
E "7 8 . PCerU750 1,03 +0,27
0,064
O
0,04
w] § 7
0,02

0,00 -

f
600 650 700 750

Temperatura [°C]

Figura 3: Indice de tension vs temperatura de
calcinacion.

estructuras estos valores se contraponen, es decir a mayor resistencia a la traccion, mayor
rigidez de las estructuras. Por lo cual, se buscard un 6ptimo de estos valores teniendo en

cuenta las futuras aplicaciones de los papeles cerdmicos cataliticos.
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Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 3 y fueron calculados a partir de un
promedio de, entre 6 y 8 probetas ensayadas por cada muestra. Se puede observar que a
medida que se incrementa la temperatura de calcinacion aumenta la resistencia a la traccién
de los papeles, obteniéndose un 6ptimo entre 650°C y 700°C, luego de lo cual el indice de
tension disminuye.

En cuanto a los valores del moédulo eléstico (Tabla 2) se observa que para los valores de
mayor indice de tensién, no cambian sustancialmente. Se fij6 una temperatura de calcinacién
700°C para continuar con el estudio de las variables en la fabricacién de papel.

A continuacion, los papeles cerdmicos fueron caracterizados por microscopia electronica de
barrido, con el fin de estudiar el porqué de la disminucion de la resistencia luego de 700°C.

En la Figura 4 se observan las imdgenes del entramado de las fibras ceramicas y el ligante

[ “
: / 4 100 um [NE- N
. 4

bl

Figura 4: Micrografias SEM de papeles cerdmicos con ulexita anhidra calcinados a a) 600°C,
b) 650°C, c¢) 700°C y d) 750°C.

depositado sobre ellas. Se observa que a 600°C la ulexita anhidra adquiere una forma esférica
perdiendo sus caracteristicas naturales de cristal, debido a que comienza a ablandarse

consiguiendo una unién débil de las fibras, luego, se puede notar a 650 y 700°C que esta
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unién queda consolidada ya que se acentia el efecto producido por la temperatura y asi se
consiguen mejores propiedades mecdnicas del papel. Elevando atin mas la temperatura hasta
750°C se observa que la ulexita empieza a fundirse, por lo que en lugar de unir las fibras

comienza a envainarlas, con la consecuente disminucién de las propiedades mecénicas del

papel.

3.1.3. Optimizacion de las propiedades mecdnicas utilizando diferentes granulometrias de

ulexita anhidra

Para analizar el efecto del tamafio de particula del ligante se estudiaron tres diferentes
granulometrias con el fin de determinar el tamafio adecuado que deben tener las particulas
de ulexita anhidra para favorecer la formacién de los papeles cerdmicos. Para esto se molié

la ulexita anhidra con un mortero cerdmico y se la hizo pasar a través de dos tamices de

Figura 5: Fotografias de cristales de ulexita anhidra, tamafio a) mayor a 177 um, b) entre 177 y
125 um y ¢) menor a 125 um.

mallas con luz de 80 y 120 mesh. Por lo que se obtuvieron tres fracciones de ligante, con

tamafio mayor a 177um, entre 177 y 125um y menores a 125 um.

Tabla 3: Papeles cerdmicos cataliticos preparados con ulexita anhidra tamizada con

diferentes granulometrias- Componentes de la suspension

Nomenclatura PCerU700(>177) PCerU700(177-125) PCerU700(<125)
NaCl 500 ml 500 ml 500 ml

PVAm 33 ml 33 ml 33 ml

Fibra ceramica S5¢g S5¢g 5¢g

Ulexita anhidra 1,56 g 1,56 g 1,56 g

Luego de tamizados y separados los cristales de ulexita anhidra se observaron por
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(Tamaiio de particula)  >177 um 177 um > TP >125 um
Fibra celulésica 0,75 g 0,75 g 0,75 g
A-PAM 21 ml 21 ml 21 ml
Temp. Calcinacion* 700°C 700°C 700°C

*Temperatura de calcinacién de los papeles ceramicos conformados y secos, preparados
con la formulacién correspondiente en cada caso.

microscopio Optico (Figura 5) y se encontraron cristales de aristas bien definidas. Para la
fraccion de particulas menores de 125 um se observé una gran distribucién de tamafios,
encontrandose particulas pequenas de hasta 2 um. Con lo cual se consiguieron particulas que
estdn en el orden de magnitud del didmetro de las fibras cerdmicas.

Teniendo en cuenta que el 6ptimo de temperatura de calcinacion se escogidé en 700°C se

realizaron las formulaciones enunciadas en la Tabla 3.
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0,20
Tabla 4: Mdodulos eldsticos vs tamaiios de
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™
1
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1 1

Maoédulo elastico
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[MPa]
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0,12

0,10

PCerU700(>177) 4213

PCerU700(177-125)

0,08
0,06 PCerU700(177-125) 52+19

0,04

Indice de Tension [N.m/g]

PCerU700(>177)

2,

PCerU700(<125) 82+29

0,02

0,00 -
>177 177-125 <125

Tamaiio de particula [pum]

Figura 6: Indices de tensién vs tamafio de
particulas de ulexita anhidra.

Al realizar los ensayos mecanicos (Figura 6 y Tabla 4) se encontré que efectivamente a
menores tamafios de particula, los papeles resultan mas resistentes y menos flexibles. Esto

puede deberse a que con estos tamafos <125um se consigue una distribucién mds uniforme
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del ligante en la matriz fibrosa por lo que se pueden formar mayor cantidad de puntos de
unién de fibras cerdmicas, fortaleciendo la estructura. Asi se eligié la ulexita anhidra con

tamafo de particulas <125um para la preparacion de papeles ceramicos.

3.1.4. Optimizacion de las propiedades mecdnicas mediante el agregado de diferentes

cantidades de ulexita anhidra

Se analiz6 la proporcion de ulexita anhidra a agregar con relacién a la cantidad de fibras
cerdmicas, para encontrar un éptimo de la resistencia de los papeles cerdmicos. Considerando
los resultados anteriores, se prepararon papeles con las formulaciones detalladas en la Tabla
3.

Tabla 5: Componentes de la suspension de papeles cerdmicos con ulexita anhidra variando

la cantidad de ligante incorporado

Nomenclatura  PCerU700(1,56) PCerU700(2) PCerU700(3) PCerU700(4)

NaCl 500 ml 500 ml 500 ml 500 ml
PVAm 33 ml 33 ml 33 ml 33 ml
Fibra ceramica S5¢g S5¢g S5¢g 5¢g
Ulexita anhidra

1,56 g 3g 4¢
(<125 pm)
Fibra celuldsica 0,75 ¢ 0,75 ¢ 0,75 ¢ 0,75 g
A-PAM 21 ml 21 ml 21 ml 21 ml
Temperatura

700°C 700°C 700°C 700°C

de calcinacion®*

*Temperatura de calcinacion de los papeles cerdmicos conformados y secos, preparados

con la formulacidn correspondiente en cada caso.

La Figura 7 muestra que, como es de esperarse, con un aumento en la cantidad de agregada
de ligante se incrementa la resistencia mecanica de los papeles, al igual que su rigidez, aunque

como se puede notar se consiguié una mejora en el indice de tensién con 2 g de ligante en
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de fibras cerdmicas

comparacion a 1,56 g, manteniendo los valores de elasticidad. Por otra parte, para el papel

realizado con 3 g de ligante, si bien mejora notablemente la resistencia a la traccién, aumenta

el moédulo eléstico, por lo que los papeles asi preparados resultaron sin la flexibilidad

necesaria para la manipulacion.

No fue posible ensayar mecdnicamente los papeles preparados con 4 g de ulexita anhidra ya

que por su alta rigidez resultaron muy fragiles y quebradizos, haciendo dificil su

manipulacion.

0,26

0,24
0,22
0,20
0,18
0,16
0,14
0,12 1
0,10

0,08 +

2

Indice de Tension [N.m/g]
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0,02

0,00 -

PCerU700(3)

PCerU700(2)

PCerU700(1,56)

1,56 2 3
masa de ulexita anhidra [g]

Figura 7: Indices de tensién vs cantidad

agregada de ulexita anhidra

Tabla 6: Mddulos eldsticos vs cantidad

agregada de ligante

Papel Ceramico ME (MPa)

PCerU700(1,56) 82+29
PCerU700 (2) 6,07 £ 0,34
PCerU700 (3) 11+£25

Como resultado del andlisis de la variacion de la cantidad de ulexita anhidra agregada sobre

las propiedades mecdnicas se optd por incorporar 2 g de ulexita anhidra en las preparaciones

de las suspensiones precursoras de los papeles cerdmicos.
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3.1.5. Optimizacion de las propiedades mecdnicas variando el gramaje del papel

Se realizaron papeles con el doble de gramaje, esto quiere decir que se duplicaron los gramos
por m?. Para ello, manteniendo la misma 4rea de papel, se colocaron en la suspensién de la

pasta el doble de material que en los casos

0,6
anteriores y luego de calcinar al papel
% cerdmico asi preparado a 700°C, se lo
0,5 1 . .
ls denominé PCerU700(D). Esto se hizo con
~
gn § el fin de mejorar la resistencia de los
é 047 papeles, en virtud de que en ninguno de los
= casos anteriores la carga maxima de rotura
05 —
g 034 Q super6é 1 N. En los resultados mostrados en
=
2 § la Figura 8 se observa que a mayor gramaje
:g 0,21 S se aumenta en gran medida la resistencia
o .
= mecdnica, pasando de 0,123 + 0,024 N.m/g
0.1- en PCerU700(2) 20,319 + 0,068 N.m/g para
el papel con doble gramaje. Es por esto que
0.0 en el resto de las preparaciones se utilizaron

250 500 10 g en lugar de 5 g de fibras cerdmicas,

~ Gramaje [g/m’]
Figura 8: Indices de tension vs gramajes de
papel ceramico componentes. Ademds, con un papel de

manteniendo la proporcién del resto de los

mayor espesor y con mayor cantidad de
fibras ceramicas, como es este caso, se obtiene una mayor superficie para alojar los elementos
cataliticos, lo cual serfa favorable para la aplicacién de los mismos como filtros cataliticos,

desafio que se encara en los siguientes capitulos.

3.1.6. Corolario

Como corolario de esta etapa se concluye que para la utilizacién de ulexita anhidra como
ligante se deben calcinar los papeles ceramicos a temperaturas comprendidas entre 650 y
700°C para obtener un buen grado de puntos de unioén de fibras, capaz de consolidar la

estructura. Resultd favorable ademds utilizar un rango de tamafio de particulas de ulexita

68



Capitulo 3: Optmizacion de la formulacion de papeles ceramicos - Incorporacion de ligantes
de fibras cerdamicas | Lic. Leonardi Sabrina A.

anhidra menor a 125 um, es decir, incorporar particulas de tamafio mas proximo al orden de
magnitud del diametro de las fibras ceramicas, se encontrd que es conveniente incrementar
de 1,56 a 2g la cantidad de ligante a agregar por cada 5g de fibras cerdmicas, ya que una
mayor cantidad desfavorece las caracteristicas mecdnicas de la estructura por un exceso de
rigidez. Por ultimo se analiz6 el efecto del gramaje del papel sobre las propiedades mecanicas
del mismo, encontrdndose mejoras notables al duplicar el gramaje de las formulaciones. Este
resultado se tuvo en cuenta para preparaciones posteriores de papeles ceramicos con ulexita,
aunque los estudios de la variacién del tipo de ligante se continuaron con las formulaciones

simples.

3.2.  OBTENCION DE PAPELES CON HIDROBORACITA, CaMg(B304(OH)3).3H>0.,
COMO LIGANTE

3.2.1. Caracterizacion

La hidroboracita comercial en polvo se caracterizé mediante microscopia electrénica de
barrido (SEM) (Figura 9) para estimar el tamafio de particula. Se observa en las micrografias

un sélido con gran distribucion de tamafios de particulas, las cuales, aunque son de formas

" WS | SRy X
Figura 9: Micrografias SEM de hidroboracita en polvo. Diferentes magnificaciones.
irregulares, en general se asemejan a bastones de entre 1 y 60 um de longitud.
Pasando a la caracterizacion fisicoquimica, en la Figura 10 a se muestran los resultados de

TGA y SDTA de la hidroboracita. En el TGA se observa una pérdida de peso desde 200 a
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600°C y en el SDTA picos endotérmicos que aparecen en la zona de 100 a 320°C, ambos
atribuidos a deshidrataciones [6]. Ademas, las sefales débiles observadas cerca de los 700°C

podrian deberse recristalizaciones. Por otra parte, en la Figura 10 b se muestra el

(a) (b)
e 2°C =
) 3
a1
_8 q@ 'S—‘é - HIdroboracita referencia
g =g
= =
\B 8
[ 2
TGA =
IO,Smg
. . . , . . ; . I | . ] III 'I." Il Ilul llh Lr”‘ 'I 11 m
100 200 300 400 500 600 700 800 900 10 20 30 40 50
Temperatura [°C] 201[°]

Figura 10: a) TGA y SDTA y b) DRX de Hidroboracita.

difractograma obtenido, donde se observa la estructura cristalina de la hidroboracita,

coincidente con la del componente de referencia.

3.2.2. Propiedades mecdnicas de los papeles cerdmicos utilizando hidroboracita como

ligante

Teniendo como base los resultados de los papeles con ulexita anhidra, se prepar6 un papel
cerdmico con 5 g de fibras ceramicas y 2 g de hidroboracita, con las particulas de tamafios
menores a 125 um, y se lo calciné a 700°C, denominando al papel asi conformado PCerH700.
Se realizaron los ensayos mecénicos siguiendo las mismas normas TAPPI utilizadas para los
ensayos de papeles con ulexita anhidra.

Se obtuvo un indice de traccidén promedio de 0,046 + 0,01 N.m/g, siendo éste menor a la

mitad del obtenido con los papeles preparados con ulexita anhidra (PCerU700(2)), por lo cual
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se descarto la utilizacion de hidroboracita para los proximos papeles.

Con motivo de encontrar una explicacion mas acabada de lo obtenido en los ensayos
mecdanicos, se calcinaron papeles de hidroboracita a 600°C, 650°C, 700°C y 750°C, los que
posteriormente se caracterizaron mediante microscopia electronica de barrido (SEM). En la
Figura 11 se observa que a 600°C las particulas de hidroboracita atin mantienen su forma de
bastones, a 650°C comienza a fundir levemente por lo que las aristas de las particulas
comienzan a verse redondeadas, a 700°C se unen y llegando a 750°C se observa que la
temperatura ain no es suficiente para lograr el ablandamiento necesario para generar la unién
de las fibras. Esto se ve claramente reflejado en los ensayos mecdnicos. No se observan

puntos de unién de fibras, solo depdsitos sobre las mismas. Como la temperatura requerida

2aK

Figura 11: Micrografias SEM de papeles cerdmicos con hidroboracita calcinados a diferentes
temperaturas, a) 600°C b) 650°C c) 700°C y d) 750°C.
para que la particula de hidroboracita sinterice resulta ser mayor a 750°C se descarta este
borato para la aplicacion como ligantes en los papeles ceramicos, debido a que el costo

energético para producirlos en escala, seria mayor en comparacion al de ulexita anhidra.
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3.3. OBTENCION DE PAPELES CON ULEXITA NATURAL (NaCaBs0o.8H>0)
COMO LIGANTE

3.3.1. Caracterizacion

En la Figura 12 se distinguen cristales en forma de bastones, de base cuadrada
(aproximadamente 4 x 4 um) y de largos variables. Estas dimensiones estin en el orden del
didmetro de las fibras cerdmicas con lo cual se podria lograr un mejor acomodo sobre éstas
en la etapa de formacion de la hoja de papel cerdmico Se observa también una gran cantidad
de particulas de diferentes morfologias, adheridas sobre los bastones, las cuales podrian ser

impurezas remanentes de la etapa de purificacion.

Figura 12: Micrografias SEM de ulexita natural en polvo, con diferentes magnificaciones.

3.3.2. Propiedades mecdnicas de los papeles cerdmicos preparados con ulexita natural

como ligante

Se elaboraron papeles con ulexita natural purificada segin lo que se describi6 en el Capitulo
2 (inciso 2.4.2), con 10 g de fibras cerdmicas y manteniendo la relacion en peso de los demas
componentes. Estos papeles fueron calcinados a 700°C durante 2 h y se denominaron U.

Al realizar los ensayos mecénicos se obtuvo un indice de tension de 0,415 + 0,082 [N.m/g]
y un moédulo eléstico de 26,26 + 2,19 [MPa], logrando asi un papel mas resistente y con igual
flexibilidad en comparacion al mejor papel obtenido con ulexita anhidra (PCerU700(D), IT:
0,319 + 0,068 [N.m/g], ME: 26,0 + 3,4 [MPa]). Por ello, el empleo de este ligante amerité
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un estudio mds detallado, que se describe a partir del inciso 4 de este Capitulo.

3.4. CONCLUSIONES PARCIALES: ELECCION DEL BORATO

A partir del andlisis de las secciones anteriores, donde se estudiaron tres tipos de boratos, se
concluye que, respecto a la hidroboracita, aunque era un borato interesante ya que fue
provisto como un compuesto puro y del tamafio de particulas apropiado para la utilizacién
en la preparacion de los papeles cerdmicos, la temperatura de calcinacion necesaria para su
sinterizacion debia ser superior a 750°C. Por lo que para lograr que este borato actiie como
ligante se requeriria un gasto energético mayor que con otros boratos, a la hora de la
fabricacion a escala. Por este motivo se decidié no profundizar su estudio en la elaboracion

de los papeles.

Se realiz6 también un andlisis exhaustivo de la ulexita anhidra como ligante ya que fue el
primer borato provisto por la empresa BORAX S.A., aunque para obtener una granulometria
adecuada para su aplicacion fue necesaria una etapa de molienda y tamizado. Con la
incorporacioén de este borato a la preparacion, se pudo observar que la temperatura de
calcinacion adecuada resulté estar entre 650 y 700°C. A su vez se encontré que a mayor
cantidad de ligante y menor tamafio de particula se obtiene una mejora en la resistencia
mecdnica del papel cerdmico, lo cual aparece 16gico si se piensa que se obtiene una mayor
cantidad de puntos de unién de fibra y con una buena distribucién en todo el entramado del
papel. Por otra parte, al duplicar la cantidad de los componentes agregados a la formulacién
de preparacion de los papeles se encontré que la resistencia a la traccion de los mismos
depende de su gramaje. Por lo que, aumentando éste, se consiguen papeles con mejores
propiedades mecdnicas y con mayor capacidad de filtracién ya que se obtiene un papel con

aproximadamente el doble de espesor que el obtenido con la formulacién simple.
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Finalmente, al utilizar la ulexita natural, la cual contiene un 70% de impurezas, pero posee
un tamafio de particula y morfologia adecuada, se obtuvieron los papeles con mayor
resistencia mecdnica. En la Figura 13 se presenta un resumen de la evolucion en la mejora de
las propiedades mecdnicas comparando iguales condiciones de preparacién en cuanto a

cantidades de ligantes, granulometrias y temperaturas de calcinacion.
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Figura 13: Evolucién de las propiedades mecénicas de los papeles ceramicos

4. ANALISIS DEL USO DE ULEXITA NATURAL PARA LA CONFORMACION
DE PAPELES CERAMICOS

A continuacidn en las siguientes secciones se realizard un andlisis exhaustivo de la utilizacién
de la ulexita natural para encontrar los valores ptimos en las propiedades mecanicas de los
papeles ceramicos. En primer lugar, vista la cantidad de impurezas depositadas sobre los
bastones de ulexita (Figura 12), se propusieron diferentes protocolos de purificacion y se

estudio su efecto en las propiedades de los papeles. Ademas, se evalué la cantidad de ligante
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a agregar y la temperatura de calcinacion, ya que estos mismos parametros fueron

optimizados anteriormente para la ulexita anhidra.

4.1.  PROTOCOLOS DE PURIFICACION DE ULEXITA NATURAL Y SU EFECTO
EN LAS PROPIEDADES MECANICAS DE LOS PAPELES CERAMICOS
PREPARADOS CON LAS MISMAS

4.1.1. Descripcion de los protocolos de purificacion

Se siguieron 3 métodos de purificacion de este mineral, los cuales son esquematizados en la
Figura 14. Para todos los casos en primer lugar se separd la fraccion de impurezas mds

gruesas, haciendo pasar la muestra por un tamiz de 80 mesh.
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Figura 14: Protocolos de purificacion de ulexita natural
Protocolos:

1) Siguiendo el protocolo descripto en el Capitulo 2, inciso 2.4.2, se obtuvo una muestra
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a la que se denominé ‘““Ulexita purificada (molida)”’ y el rendimiento fue del 30%
(Figura 14).

ii) Otra porcién se sometié al mismo procedimiento de elutriacién que el i) con la
diferencia de que la muestra no se molio previo al sonicado. La muestra obtenida se
denominé ‘““Ulexita purificada (sin moler)” y también se obtuvo un rendimiento del
30% (Fig. 14).

1ii) Como tercera opcion lo que se hizo fue separar manualmente las porciones blancas
fibrosas libres de silice, como se observan en la fotografia de la Figura 14, las cuales
corresponden a aproximadamente el 5% de todo el material. Se la denominé “Ulexita
blanca” y fue tenida en cuenta como referencia en las caracterizaciones

fisicoquimica.

4.1.2. Caracterizacion

Las muestras fueron caracterizadas morfoldgica y fisicoquimicamente mediante SEM, FTIR,
DRX, TGA/SDTA, FRX, para determinar la composicién y estructura de las mismas y su

influencia en la formacién de los papeles.

Comenzando con la caracterizacion morfoldgica se puede observar en la Figura 15 que este
tipo de mineral tiene forma de bastones bien definidos con diferentes grados de impurezas
para los distintos protocolos de purificacién. Los cristales de ulexita purificada (molida) se
muestran en la Figura 12 donde se observaron batones de largos variables cubiertos con
pequefias particulas que podrian ser impurezas. Por otro lado, en las micrografias SEM de
ulexita purificada (sin moler) (Figura 15), se distinguen bastones con particulas adheridas,
pero en este caso mantiene el largo de los bastones de ulexita, que son cristales de base
cuadrada de 4 x 4 um por 500 pm de largo, aproximadamente. Por ultimo, las micrografias
de ulexita blanca muestran bastones completamente limpios y fibrosos de las mismas

dimensiones que las observadas para la ulexita purificada (sin moler).
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Ulexita purificada (sin moler)

i

i

&

Figura 15: Micrografias SEM de ulexita natural con diferentes grados de purificacion, con dos

magnificaciones diferentes

Pasando a la caracterizacion fisicoquimica se observan en la Figura 16 a, los espectros de
FTIR de las muestras. Se observa que la ulexita purificada (sin moler), exhibe las sefales de
infrarrojo acordes a la estructura NaCaB509.8H20 [7]. Ademas, se observan sefiales a 612 y
2367 cm’! (esta dltima sefial encontrada en un rango no mostrado en la Figura 16) que pueden
asignarse a LiBs0s.5H>0, lo cual es esperable ya que al ser un mineral extraido directamente
de cantera puede contener K, Li, Mg y Al. En este tipo canteras también se pueden encontrar
otros minerales como halita (NaCl) y yeso (CaS0O4.2H20) [4]. Mediante FRX se encontraron,
para la ulexita purificada (molida), impurezas tales como Al,O3 (7,5%), Fe2O3 (4,0%), MgO
(4,0%), CI (2,0%) y K20 (1,6%), ademds de NaxO (18,5%) y CaO (61,5%) propios de la
estructura de la ulexita. Se encontraron también trazas de TiO2 y SO3 (< 0,3%). Cabe destacar
que esta técnica no detecta Li. Ademads, si consideramos que los aniones de boratos estan
conformados por tridngulos de BO3 y tetraedros de BO4 [7], pueden formarse en las canteras

boratos con diferentes cantidades de &tomos de B (pentaboratos, tetraboratos, triboratos, etc).
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Por este motivo y en concordancia con los resultados de FTIR, no se puede descartar la
presencia de otros compuestos de boro para las muestras de ulexita purificada (tanto la
muestra “molida” como la muestra “sin moler”).

Con el fin de determinar las fases cristalinas del mineral utilizado se realiz6 DRX de las
muestras. Para el difractograma de “ulexita blanca” (Figura 16 b), tomada como referencia,

se observan las sefiales correspondientes al patrén de difraccion de la ulexita natural [4]. A

0 NaCl (b)
Ulexita purificada (molida)
0
0

(a)

Ulexita purificada (sin moler)

F ficada =
- )
.8 |purifica -
% (si ler) §
‘é % Ulexita blanca
wn N
= =
=
Ulexita
blanca
2000 15|00 10|00 S(I)O 101|52|02|53|03|54|04|55|05|560
Nro. de onda [cm''] 20[]

Figura 16: a) FTIR y b) DRX de las distintas ulexitas naturales purificadas

continuacion, en la muestra de “ulexita purificada sin moler”, la estructura cristalina cambia
debido a su proceso de elutriacion, es decir, luego del contacto con agua. Dicha estructura se
mantiene para la muestra molida, solo que, como es de esperarse, la intensidad de los picos
disminuy6 indicando un menor grado de cristalinidad del mineral luego de este tratamiento.
Se evidencia también la presencia de NaCl en concordancia con los resultados de FRX [4].

Pasando al andlisis termogravimétrico, se observa en la Figura 17 que la descomposicion
térmica de ulexita natural se da en diferentes etapas, que constan de deshidrataciones,
transiciones cristalinas y transformaciones de fases. En las imdgenes de TGA y SDTA se

observa en una primera etapa una disminucién de masa antes de los 165°C, concordante con
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la pérdida de 2 moléculas de agua (Tabla 7,
Awr) (NaCaB506(OH)6.5H20 —

Ulexita purificada (molida) NaCaBs06(OH)s.3H.O + 2H;0). La

segunda etapa de deshidrataciéon (Tabla 7,

exitapuriﬁcada (Slnrnoler AWZ), se da entre 165°C y 185°C y esta

110% . 1 asociada a la pérdida de otras tres moléculas
Ulexita blanca
de agua (NaCaBsO¢(OH)s.3H.O —
! NaCaBsO6(OH)s + 3H:0).

En la Tabla 7 se muestran ambas pérdidas de
masa Aw and Aw; menores que las tedricas
665°C 800°C para las muestras a las que se les realizé el
tratamiento de purificacion. La tercera etapa

[zc

180°C ocurre entre 185°C y 550°C e indica la

I T T T I T T I transicion polimorfica NaCaBs06s(OH)s —
100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatura [°C] NaCaBsO9 + 3H20 y el valor de Aws es
Figura 17: a) TGA y b) SDTA de semejante para las tres muestras y cercano al
las diferentes fracciones de ulexita

tedrico (Tabla 7). En una cuarta etapa se
natural . .
observa un proceso exotérmico a 650°C sin

cambio de masa y es atribuido a una recristalizacion. Finalmente, a 800- 850°C un pico

Tabla 7: Etapas de pérdida de peso (%) analizadas por termogravimetria. (calculados a

partir de la Figura 17)

AT (°C) Aw  Tedrico Ulexita Ulexita Reaccion
purifica  purificada

da (sin (molida)

moler)
25 -165 1 8.8 3,1 1,8 NaCaB;0s(OH)s.5H,0—NaCaBsOs(OH)s.3H,O+2H,0
165 - 185 2 13,1 8,8 2,7 NaCaB506(OH)6.3H20 — NaCaBs06(OH)s + 3H20
185 - 550 3 13,1 12,7 11,5 NaCaB506(OH)s — NaCaBsO9 + 3H20
550 - 900 4 0 0 0 NaCaBs09 — CaB204 + NaB30s

endotérmico en el SDTA indica la descomposicion del borato en dos boratos simples segtin
NaCaBs09 — CaB»04 + NaB30Os. De acuerdo con lo reportado por Garcia-Valles et al. [4],

la posicién de los picos puede verse afectada por el contenido de NaCl.
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4.1.3. Propiedades mecdnicas utilizando ulexita natural con diferentes protocolos de
purificacion
Para evaluar cudl de las ulexitas purificadas obtenidas era la apropiada para la conformacion
de los papeles ceramicos se realizaron papeles con las formulaciones enunciadas en la Tabla
8 y se evaluaron mecdnicamente.
Tabla 8: Formulaciones de preparacion de papeles cerdmicos empleando los

diferentes tipos de ulexita natural purificada

Nomenclatura U-B U-SM U-M
NaCl 1000 ml 1000 ml 1000 ml
PVAm 66 ml 66 ml 66 ml
Fibra ceramica 10g 10g 10g

Ulexita natural | yjexita blanca | Ulexita purificada Ulexita purificada
(sin moler) (molida)

Fibra celulésica 15¢ 15¢ 1,5¢g

A-PAM 23 ml 23 ml 23 ml

T. calcinacion® 700°C 700°C 700°C

*Temperatura de calcinacion de los papeles cerdmicos conformados y secos, preparados

con la formulacidn correspondiente en cada caso.

Se realizaron los ensayos de traccion utilizando la norma TAPPI T 576 pm-07-2007, para lo
cual se cortaron probetas de 5 cm de ancho. En la Figura 18 se muestran las curvas tipicas de
carga vs elongacion obtenidas de la maquina universal de ensayos. Estos resultados muestran
que con el ligante puro y fibroso se logran papeles con una elasticidad mayor, mientras que

cuando incorporamos finos a la preparacién, los papeles se van haciendo cada vez mds

resistentes mecdnicamente, y pierden flexibilidad.
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Tabla 9: Indices de tension y médulos eldsticos de  Eg por esto que se espera que al

los papeles ceramicos agregar las particulas cataliticas y
Papel IT [N.m/g] ME [MPa] someterlos a una segunda calcinacion
ceramico para la obtencion de los O6xidos

necesarios, los papeles cerdmicos
U-B 0,14 £ 0,02 4,0£0,5

tenderdn a seguir aumentando su
U-SM 0,29 £ 0,005 22,60 £3.8  registencia a la traccién asi como
U-M 0,89 + 0,25 40,1 +7.0 también su rigidez. Por ello, si bien

los papeles preparados con los tres
tipos de ulexita, obtenidos seguin los diferentes protocolos de purificacion empleados
resultaron manipulables, se optd por la ulexita natural con un porcentaje intermedio de finos
(ulexita purificada sin moler). La ulexita blanca permitié desarrollar buenos papeles
cerdmicos, pero la mejora en la elasticidad de los mismos no justifica el bajo rendimiento

(5%) de obtencion de este material puro a partir del material de cantera.

Fuerza, F [N]

Elongacion, AL [mm]

Figura 18: Fuerza [N] vs elongacién [mm] de los papeles cerdmicos con
ulexita natural purificada segtin los distintos protocolos (Figura 14).
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4.2.0PTIMIZACION DE LAS PROPIEDADES MECANICAS DE LOS PAPELES
CERAMICOS UTILIZANDO ULEXITA NATURAL SIN MOLER

Una vez decidido el borato a utilizar como ligante y el tratamiento adecuado de purificacién
(de aqui en adelante nos referiremos a la “ulexita natural sin moler” solamente como ulexita
natural), se procedio a realizar un estudio detallado de las variables en la preparacién de los
papeles de manera de obtener las propiedades mecanicas Optimas para su aplicacion.

Se estudid la influencia de la cantidad agregada de ligante (disminuyendo la cantidad de
ligante desde 4 a 3,2 y a 2,4 g) en las propiedades mecdnicas y se realizé un estudio detallado
del consumo de cargas presentes en la suspension de la preparacion de cada papel. Es decir,
para evitar pérdidas de material durante la etapa de filtracion se deben formar floculos
mediante neutralizacion de cargas (efecto dual de polielectrolitos), para ayudar a la retencién
de las particulas mds finas de la preparacion, que en este caso serian las particulas de ulexita
natural, junto con las fibras cerdmicas. Es por esto que analizando las cargas presentes al
final de cada etapa de la preparacidn, puede evitarse o minimizarse la pérdida de material
durante la formacién. Asi se obtendrd el consumo que cargas que provoca el agregado de
cada componente de la suspension, lo cual estd relacionado al tipo de carga superficial que
poseen. Esto ultimo se realiza tomando muestras en cada etapa intermedia de preparacion de
la suspension, como se detall6 en el Capitulo 2 inciso 4.1.2.

Tabla 10: Formulacion de papeles cerdmicos con

ulexita natural

Nomenclatura Ulexita Temperatura
natural (g)  calcinacién (°C)
U-2,4-600 22 —
U-2,4-650 24 -
U-2,4-700 2.4 700
U-3,2-600 3 -
U-3,2-650 30 50
U-3,2-700 30 -
U-4-600 A 00
U-4-650 A -
U-4-700 A 00
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Finalmente, los papeles preparados con 2,4; 3,2 y 4 g de ligante, se calcinaron a diferentes
temperaturas (600, 650 y 700°C) y luego se realizaron los ensayos de traccién para cada
muestra. De esta manera se pretende evaluar las formulaciones que generan los valores
optimos de propiedades mecdnicas para la fabricacion y aplicacion de los papeles ceramicos.
En la Tabla 10 se enumeran las muestras preparadas y los pardmetros variados. Las
cantidades agregadas del resto de los componentes se mantuvieron constantes, utilizando 10
g de fibras ceramicas, 66 ml de PVAm (polielectrolito cationico), 1,5 g de fibras celuldsicas

y 23 ml de A-PAM (polielectrolito anidénico).

4.2.1. Titulaciones polielectroliticas por medidas de potencial por flujo de cargas

Se realizaron titulaciones polielectroliticas de las soluciones separadas por centrifugacion
correspondientes a las diferentes etapas de preparacion de papeles cerdmicos con distintos
contenidos de ulexita (U-4, U-3,2 y U-2,4), luego de las distintas etapas de agregados de
reactivos, mostrando en la Tabla 11 los valores obtenidos de consumo de reactivo
polielectrolitico titulante aniénico (PVSK). Para las titulaciones se midi6 ademds el pH en

las diferentes etapas ya que la carga de los polielectrolitos se ve afectado por éste.

Tabla 11: Variacion de la concentracion de cargas positivas (ueq/l) con el
agregado de los componentes de la solucion

Concentracion cargas positivas [uN]
Nro etapa Componentes pH
U-4 U-3,2 U-24
1 NaCl + PVAm 7 357 389 370
2 + F. Cerdmicas 7 385 382 390
3 + Ulexita natural 9,5 107 146 190
4 + F. Celul6sica 9,5 84 135 162
5 + A-PAM 9,5 63 65 99

Comenzando por la etapa 1 se encontré que la preparacion posee una concentracion de cargas
positivas de aproximadamente 370 peq/l (valor promedio de las tres preparaciones),
provenientes del agregado del polielectrolito positivo (PVAm), la cual se modifica levente

por el agregado de fibras cerdmicas en la etapa 2. El mayor descenso en la concentracion de
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cargas positivas se observa al agregar la ulexita natural (Figura 19), que consume
aproximadamente el 72% de las cargas presentes para la muestra con mayor cantidad de
ligante (4 g), el 62% cuando agregamos 3,2 g y el 50% para 2,4 g de ulexita natural, lo cual
es esperable ya que la mayoria de los compuestos naturales poseen cargas superficiales
negativas. Luego, el agregado de fibra celuldsica continda disminuyendo el exceso de cargas
positivas, al igual que lo hace posteriormente el agregado del polielectrolito aniénico (A-
PAM).

Cabe mencionar que al agregar el ligante, éste produce un aumento del pH desde 7 a 9,5, el
cual se mantiene en la mdquina formadora. Este aumento de pH causa la disminucion de las
cargas positivas expuestas por el PVAm que se comporta como un polielectrolito débil. Para

450
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Figura 19: Concentracién de cargas positivas [uN] en funcién a los
componentes agregados a la suspension.

calcular las cargas consumidas por la variacion de pH se llevé a pH 9,5 la muestra de la etapa
2 y con la titulacion se observo que la carga consumida por aumento de pH es del 20% de las
cargas consumidas entre la etapa 2 y la 3.

Al final de la preparacion, en la Gltima etapa (etapa 5) se llega casi a 100 peg/1 para la muestra

con 2,4 g de ulexita, mientras que para las otras dos se obtiene una carga final
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