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Resumen

La eliminacién de contaminantes gaseosos generalmente se realiza mediante el
uso de catalizadores y existe una fuerte demanda hacia nuevos tipos de materiales
cataliticos en pos de mejorar la eficiencia de tales procesos. La deposiciéon del
catalizador sobre sustratos que confieran estructura al sistema catalitico (catalizador
estructurado) es la via mds adecuada para dispersar la fase activa y lograr sistemas
tecnolégicamente aplicables.

El objetivo general de esta tesis fue el desarrollo de catalizadores estructurados
para aplicaciones ambientales. Se incorporaron diferentes zeolitas tanto a estructuras
rigidas como a sistemas estructurados flexibles. El empleo de sustratos flexibles es una
alternativa interesante ya que permite que la estructura se adapte a cualquier geometria
o0 carcasa, proporcionando un reactor estructurado versatil.

Las estructuras rigidas empleadas fueron monolitos de cordierita, y la deposicién
del cubrimiento zeolitico se realizé mediante sintesis hidrotermal, ya sea con o sin
siembra previa sobre los monolitos de cristales de zeolita. Para esto, como paso previo,
se optimizé la formulacién y condiciones de sintesis de las zeolitas en polvo.
Posteriormente se adaptaron esos pardmetros a la sintesis de zeolitas tipo faujasita y
linde A sobre monolitos, prestindose especial atencién a variables como ganancia en
peso de material a depositar, homogeneidad en el cubrimiento y pureza de las fases.
También se estudi6 el efecto de agregar un catidon extra a la estructura zeolitica y su
influencia en la formacion de fases.

Por otro lado, la estructura tipo papel, con espacios tipo poros interconectados
por la red de la fibra, provee un entorno de reaccion beneficioso que favorece la
difusion gaseosa a través del lecho catalitico. El empleo solamente de fibras celuldsicas
conduce a la obtencién de papeles celuldsicos cataliticos mientras que si se emplean
fibras cerdmicas junto con las fibras celuldsicas, luego de la calcinacién del sistema se
pueden obtener papeles ceramicos cataliticos. Este tipo de catalizadores aparece como
muy promisorio para el tratamiento de purificacién de gases o en procesos altamente
exotérmicos, aunque la flexibilidad y resistencia mecénica son factores clave sobre los
cuales se puso especial énfasis en este trabajo de tesis.

Se desarrollé un método de preparacion de papeles cerdmicos zeoliticos, que se

basé en el método de fabricacién de papel tradicional, pero utilizando un sistema dual



de polielectrolitos para favorecer la retencién de particulas. Para ello se adicionaron
secuencialmente un polielectrolito catiénico y otro aniénico, de elevado peso molecular,
de modo de lograr una mayor retencién de particulas. El empleo conjunto de fibras
celulésicas y cerdmicas (SiO2 — Al,O3) permitid, luego de ser calcinados a elevada
temperatura (> 500 °C) obtener papeles cerdmicos. Se incorpord zeolita tipo faujasita
tanto a la pasta, previo a la conformacién del papel, como una vez conformado el papel
ceramico.

Se ha reportado el uso de sol de alimina como fundente para mejorar la fuerza
fisica de los papeles luego de la calcinacidén. Durante este trabajo de tesis se encontrd
que algunos compuestos del tipo boratos (provenientes de canteras del norte de
Argentina) pueden ser adecuados como fundentes cerdmicos para lechos fibrosos
estructurados. Se ensayaron diferentes compuestos de boro, que se adicionaron a la
pasta de papel en diferentes cantidades y granulometrias y se analiz6 el efecto de la
temperatura de calcinacidn sobre la resistencia y la rigidez de los papeles cerdmicos.

Los sistemas desarrollados se evaluaron para aplicaciones ambientales
(eliminacién de compuestos organicos voldtiles (VOC’s) y oxidaciéon de mondxido de
carbono). Se encontré que la zeolita dispersa en la matriz fibrosa es efectiva para la
adsorcién de tolueno (como molécula representativa de los VOC’s) y que los sistemas a

los que se les incorpord Pt-NaY zeolita resultaron activos en la oxidacion de CO.

X1
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Introduccion

1. Materiales Adsorbentes y Microporosos: Zeolitas

Las zeolitas son aluminosilicatos cristalinos hidratados basados en un esqueleto
estructural aniénico rigido, formado por tetraedros de Si-O en los cuales se reemplazan
dtomos de Si** por Al y esta sustitucion provoca una carga formal en cada tetraedro de
-1 que se balancea con un protén o un metal catiénico formando un sitio 4cido, tal como

se muestra en la Figura I.1.

H+ H+

O\Si/O\N-/O\Si/O\Al'/O
NN SN N

Figura L.1. Red tridimensional de la zeolita en su forma bésica [Stocker, M.
(2005)].

Las zeolitas presentan canales y cavidades bien definidas que ademds de
contener cationes intercambiables (H*, Na*, K*, etc.) pueden tener moléculas huéspedes
removibles y reemplazables [Breck, D. W. (1974)]. Algunas de las propiedades de estos
sOlidos son: alto grado de hidratacion; estabilidad frente a tratamientos térmicos;
propiedad de intercambio catiénico y deshidratacién reversible; alta adsorcién de gases
y vapores y ademds poseen propiedades cataliticas.

Se consideran materiales microporosos a aquellos cuyos dtomos estdn unidos por
enlaces quimicos (por ejemplo: covalente, metdlico, i6nico y puente hidrégeno) que
generan huecos tridimensionales que tienen un didmetro libre de mds de 2,5 A. De
acuerdo con recomendaciones de la IUPAC, poros con didmetro libre mds pequeiio que
20 A se denominan microporos [Liebau, F. (2003)]. Dentro de esta categoria se
encuentran los tamices moleculares como las zeolitas, ya que debido a la red que se
forma y a la distancia entre dtomos se consideran a las zeolitas como materiales
cristalinos microporosos. El acceso al interior de estos materiales estd limitado por el

didmetro de las cavidades que son del tamafio de moléculas (5 - 10 A). En la actualidad
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se conocen mds de 140 estructuras diferentes de zeolitas que difieren en el tamafio y
disposicion de los canales o poros y en la composicién quimica.

La selectividad de las zeolitas es la base para su empleo en la adsorcién
molecular. Esta capacidad de adsorber ciertas moléculas, mientras excluye a otras, ha
abierto una amplia gama de usos como tamices moleculares (membranas) y en procesos
de purificacién. Si bien existe una cuantiosa variedad de zeolitas, actualmente, solo diez
tipos de zeolitas se han utilizado para aplicaciones industriales, como se muestra en la
Tabla I.1. La utilizacién de muchas de ellas no es viable en la industria debido a los
requerimientos de estabilidad térmica y mecédnica necesarios en ciertos procesos,
aunque el tiempo y el costo de sintesis también son variables decisivas en la utilizacién
o no de las mismas. Las zeolitas Y, ZSM-5, Mordenitay se utilizan tipicamente como

catalizadores.

Tabla I.1. Catalizadores zeoliticos aplicados en procesos industriales y para proteccién
medioambiental [Niwa, M. et al. (2010)].

Especies de zeolitas Nombre Proceso Compaiiia
Y (FAU) USY, CaHY, Craqueo catalitico
LaHY
ZSM - 5 (MFI) Isomerizacion
Alquilacién
Desproporcioén
Silicalita Rearreglo de Beckmann Sumitomo
Chemical
Me-MFI Sintesis de piridina Koei Chemical
(disperso)
Hidratacién de Asahi Chemical
ciclohexeno
Sintesis de Nippon Shokubai
dietanolamina
Me (Cu, Fe, Co) - Reduccion de NO
MFI
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Continuacion Tabla I.1.

Especies de zeolitas Nombre Proceso Compaiiia

Mo - MFI Aromatizacién de
metano
Mordenita (MOR) Trans - alquilacién
Isomerizacion
Desproporcién
(modificada) Sintesis de Nitto Chemical
metilammina
MCM - 22 MWW) Alquilacién de benceno Mobil
(BEA) Alquilacién de benceno
Acilacién con anhidrido
acético
L (LTL) Pt-L Aromatizacién
SAPO - 34 Metanol a olefina UOP
Titanosilicato Oxidacién de agua Eni - Chem

oxigenada

En particular las zeolitas de interés que serdn utilizadas en esta tesis son la NaY
y Na-KX, pertenecientes al tipo de estructura FAU y Linde A, pertenecientes al tipo de
estructura LTA.

1.1. Zeolitas Na-KX y NaY

Ambas zeolitas pertenecen al tipo de estructura FAU (faujasita) y tienen
estructuras de red similares. La composicién quimica de estas zeolitas estd relacionada
con el método de sintesis y las diferencias se hallan en la composicion y distribucién de
los cationes, la relacién Si/Al y el posible ordenamiento de los tetraedros de Si-Al. En
las zeolitas X e Y la relacién entre el nimero de atomos de Al (Naj), el nimero de
atomos de Si (Nsi) y la relacion Si/Al atémica R (donde R = NgiNai) es: Nai = 192/(1 +
R), donde el valor de R varia generalmente entre 1 y 1,5 para la zeolita X y entre 1,5 y
alrededor de 3 para la zeolita Y [Breck, D. W. (1974)].

La porcién mds simple de la estructura cristalina o celda unidad es una unidad

estructural tridimensional conformada por la unién de los dtomos de oxigeno en los
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tetraedros de silicio y aluminio. En el caso de la zeolita X, la celda unidad tipica es Nags
[(AlO2)86(Si02)106] * 264H>0, mientras que para la zeolita Y, la celda unidad tipica es
Nase [(AlO2)s56(S102)136] * 250H20.

Las celdas unitarias son cubicas, de gran tamafio (volumen de celda unidad
aproximado 15000 A3 y constantes de celda unidad cercanas a los 25 A) y contienen
192 tetraedros (Si, Al) O4. Estas estructuras notablemente rigidas y estables, contienen
los huecos mds grandes que cualquier zeolita conocida. Este tipo de estructura se puede
describir en términos de dos tipos de poliedros que se muestran en la Figura 1.2
denominados D6R y Sodalita. Ambas estructuras se combinan formando una estructura
mayor como se muestra en la Figura 1.3. La cavidad que se forma en el interior se
denomina “supercage” y se esquematiza en la Figura 1.4. En la Fig. 1.5 se observa el

tamafo de los anillos de apertura de la “supercage”.

SODALITA D6R
Figura L.2. Estructura de la Sodalita o “ Figura L.3. Estructura de red de las
cage” (izquierda) y el anillo doble zeolitas tipo FAU.
denominado D6R, “Doble 6-Rings”
(derecha).
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Figura L.4. Vista en diferentes planos de la “supercage” Figura L.5. Anillo de
de la estructura tipo FAU. Izquierda plano [011] y apertura de la “supercage”
derecha plano [111]. de 12 atomos, visto desde el

plano [111]. El didmetro de
apertura es de 7,4 A.

1.2. Zeolita Linde A
Pertenece a la estructura LTA con la formula [Nai2 (AlO2)12(Si02)12 * 27H20]s,

con relacion Si/Al que puede variar de 0,7 a 1,2. Este tipo de estructura se puede
describir en términos de dos tipos de poliedros (que se muestran en la Figura 1.6),
denominados “D4R” y “ -cage”. Estos poliedros se combinan generando una
estructura tipo octaedro truncado, de simetria cubica (volumen de celda unidad
aproximado 1700 A3 y constante de celda unidad aproximadamente igual a 25 A), como
se muestra en la Figura 1.7., donde cada “ -cage” ocupa un vértice. El centro de esta

“«

unidad de celda es una gran cavidad que se denomina “ -cage” (Figura 1.8) y que

<

contiene 6 aperturas con un tamafio de 4,1 A como se muestra en la Figura 1.9. La “ -

cage” tiene la misma estructura que la sodalita (Figura 1.2),
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D4R «B-cage»

Figura I.6. Imagen del poliedro D4R,  Figura L.7. Imagen de la celda unidad tipica
“Double 4-Rings” (izquierda) y del vista desde el plano [001].
poliedro “ -cage” (derecha).

Figura L.8. Imagen de la cavidad “ - Figura L1.9. Esquema de los anillos de
cage” generada en la celda unidad. Las apertura de la “ -cage” senalados en la
flechas indican las aperturas. Fig. 1.8, vistos desde el plano [100].

2. Catalizadores Estructurados
Los catalizadores en polvo son dificiles de manipular y frecuentemente causan

altas caidas de presion en los sistemas de flujo. Los catalizadores sélidos moldeados en
forma de esferas o pellets, de tamafo entre 5 y 10 mm, son alternativas practicas. No
obstante, pueden presentar una fuerte disminucién de la actividad catalitica con respecto
al catalizador en polvo, debido a limitaciones difusivas intraparticula [Purnama, H. et al.
(2004)]. En cambio, la deposicién del catalizador sobre sustratos que confieran
estructura al sistema catalitico (catalizador estructurado) es una via mas adecuada para

dispersar la fase activa y lograr sistemas tecnoldgicamente aplicables. El uso de
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catalizadores estructurados para procesos que involucran reacciones quimicas es un
campo de nuevas tecnologias, particularmente para reacciones multifase
gas/liquido/sélido. Los problemas de transferencia de masa y energia se encuentran
entre los factores mdas importantes que afectan la selectividad y actividad del
catalizador. Conducir las reacciones en el interior de pequefios canales cataliticos es una
alternativa novedosa que permite la eliminacién o manipulacién de cualquier barrera
externa o interna de transferencia usando los catalizadores estructurados y las
condiciones de flujo apropiados.

Los reactores estructurados se pueden presentar como estructuras rigidas o
flexibles. Los sistemas rigidos mds difundidos corresponden al tipo monolitos o
esponja, sobre cuyas paredes se deposita el catalizador. La diversidad de geometrias y
conexiones entre canales abre un abanico de alternativas que determina las cualidades
del catalizador estructurado dependiendo de su aplicacidon segin los requerimientos
fluidodindmicos, exotermia del proceso, presencia de oscilaciones térmicas, vibraciones,
existencia de polvo en la corriente gaseosa, etc. Algunos ejemplos sobresalientes son los
monolitos de canales paralelos que poseen una elevada superficie geométrica sobre la
cual se deposita el catalizador. La eficiencia de estos sistemas es funcién del niimero de
canales, de sus dimensiones, del espesor de pared y del catalizador depositado. Como se
mencionara anteriormente, los otros sistemas rigidos mas difundidos son las estructuras
tipo esponjas, las cuales estdn constituidas por un reticulado tridimensional donde las
celdas se comunican entre si a través de canales interconectados, lo que les confiere
elevada porosidad (80 - 90%). En este caso se facilita el mezclado de reactivos,
mejorando la dispersion radial y disminuyendo la obstrucciéon por retenciéon de
particulas sdlidas [Zamaro, J. M. et al. (2006)].

Por otra parte, el empleo de sustratos flexibles es una alternativa interesante ya
que permite que la estructura se adapte a cualquier geometria o carcasa, proporcionando
un reactor estructurado mas versatil. La deposicién de catalizadores sobre un lecho de
fibras que luego puede ser conformado mediante la técnica de fabricacién de papel
conduce a un papel celulésico catalitico que presenta amplias posibilidades de
aplicacidn practica. En este sentido, se ha reportado la deposicién de zeolitas sobre una
matriz de celulosa con la que se pueden preparar filtros [Mintova, S.et al. (1996)]. La
estructura tipo papel, con espacios tipo poros interconectados por la red de la fibra,
provee un entorno de reaccidn beneficioso que favorece la difusion gaseosa a través del

lecho catalitico, como ha sido reportado recientemente [Koga, H. et al. (2010)]. El
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empleo solamente de fibras celulésicas conduce a la obtencién de papeles celuldsicos
cataliticos mientras que si se emplean fibras cerdmicas junto con las fibras celuldsicas
en la pasta de preparaciéon del papel, luego de la calcinacién del sistema se pueden
obtener papeles cerdmicos cataliticos. Este tipo de estructuras pueden ser utilizadas
como filtros para purificacién de aire o en procesos altamente exotérmicos. Por ejemplo,
el empleo de fibras de SiC en la composicion de papeles cataliticos favorece la
transferencia de calor dentro del papel catalitico en la reaccion MSR (“methanol steam

reforming”) [Fukahori, S. et al. (2006)].

2.1. Catalizadores estructurados rigidos
Los sistemas cataliticos mds ampliamente usados en catdlisis ambiental son los

reactores monoliticos ya que ofrecen grandes ventajas sobre los otros tipos de reactores,
la mds importante es la baja caida de presion asociada con altos flujos, comunes en
aplicaciones medioambientales.

El impacto y la relevancia de los catalizadores estructurados rigidos, se pueden
advertir claramente por ejemplo en la industria automotriz a través de los catalizadores
de tres vias, tan difundidos en el tratamiento de los gases de escape de los automdviles

nafteros (Fig. 1.10).

Figura 1.10.a. Localizacion de un convertidor catalitico en un vehiculo (drea del
recuadro). b. Diagrama de un convertidor catalitico de tipo panal de abeja. ¢. Esquema
del soporte del catalizador en un convertidor catalitico.

Los usos mads significativos de los catalizadores estructurados son en
aplicaciones medioambientales: reduccién de particulas, CO e hidrocarburos,
destruccion de ozono en radiadores de automoviles, oxidacion de CO e hidrocarburos en

motores pequefios, reduccion selectiva de NOx, eliminacién de compuestos organicos
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volédtiles (VOC’s) de plantas quimicas, fuentes domésticas y restaurantes y combustion
catalitica [Avila, P. et al. (2005)]. En la Fig. I.11 se puede observar un sistema de
oxidacién catalitica para uso industrial con la utilizacién de catalizadores estructurados

tipo monoliticos y recuperacion de calor.

Sistema de Oxidacion Catalitica

Aire limpio

T[T+

Intercambiador 3
de calor

Catalizador Entrada gas

Figura I.11. Sistema de oxidacion catalitica industrial. [www.sta-at.com].

Existen diversos sustratos estructurados rigidos:

2.1.1. Sustratos con canales lineales (monolitos) y tortuosos
(esponjas)

Las esponjas se caracterizan por poseer un reticulado tridimensional, donde las
celdas se comunican entre si a través de ventanas, mientras que los monolitos
corresponden a una estructura bidimensional, con canales paralelos, a lo largo de los
cuales transita el fluido [Aoki, K. et al. (2000); Madhusoodana, C. D. et al. (2001);
Basaldella, E. I. et al. (2001); Seiger, G. B. F. et al. (2000) y (2001); Sterte, J. et al.
(2001); Ulla, M.A. et al. (2003) y (2004); Avila, P. et al. (2005); Meille, V. et al.
(2006); Bortolozzi, J. P. et al. (2010) y Bands, E. D. et al (2010) y (2011)]. Los
monolitos presentan mdltiples canales paralelos y/o interconectados, en los cuales el
nimero de canales, el diametro y espesor de paredes de los mismos definen la superficie
geométrica de estos reactores. Estos sustratos monoliticos pueden realizarse en distintos
materiales: 1) cerdmico (Figura 1.12); como cordierita, mulita, SiC entre otros o ii)

metdlico: diferentes tipos de acero inoxidable, aluminio, etc. En la Figura 1.13 se
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presentan dos esquemas de construccién de monolitos a partir de laminas metélicas lisas

y corrugadas [Avila, P. et al. (2005)].

\

Lamina corrugada

Lamina plana canales

Lamina plana Lamina corrugada

Figura 1.13. Esquema de construcciéon de monolitos metdlicos. a. Rectangular. b.
Cilindrico [Avila, P. et al. (2005)].

En los monolitos cerdmicos, el nimero de canales por pulgada cuadrada (cpsi:
“channels per square inch”) depende del didmetro del canal, tipicamente entre 0,8 y 2
mm, lo que conduce a altas superficies geométricas (1850 — 3450 m?*m?®) y a una
importante fraccién de huecos (0,72 — 0,9) [Cybulski, A. y J. Moulijn (1998); Nijhuis,
T. A. et al. (2001)]. Diferentes tipos de canales se pueden obtener al extrudar la pasta
ceramica para la obtencion del monolito con diferentes boquillas y ejemplos de distintos
canales se muestran en las Figuras 1.14 y 1.15. En la Tabla 1.2 se describen las
propiedades geométricas para los monolitos correspondientes a la Figura 1.15, con tres

tipos de canales por pulgada cuadrada, 200, 400 y 600.

11
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Figura 1.14. Diferentes tipos de canales en sustratos monoliticos.

Ing. Juan Pablo Cecchini

Figura 1.15. Monolitos de cordierita con diferente nimeros de canales: 200, 400 y 600
cpsi [Nijhuis, T. A. et al. (2001)].

Tabla 1.2. Propiedades geométricas de los monolitos de cordierita de la Figura 1.15.

Propiedades promedio

Numero de canales x pulgada cuadrada

200 400 600

Porosidad estructural 0,60 0,74 0,80
Abertura del canal (mm) 1,50 1,09 0,93
Espesor de la pared (um) 305 174 109
Area geométrica (m?/m3) 1850 2710 3450

12
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Alrededor del 80% de los productos quimicos que se obtienen en el mundo se
manufacturan via procesos cataliticos heterogéneos, por lo tanto los reactores cataliticos
son una herramienta esencial de la industria quimica. En general, el catalizador sélido se
adiciona como particulas de diferentes formas y tamaiios y dichas particulas participan
en un lecho fijo o en movimiento. La utilizacién de un reactor monolitico tiene ventajas
operativas y econdmicas notorias para determinados procesos cataliticos frente a los
reactores de lecho fijo y lecho mévil tradicionales, especialmente en aquellos donde la
pérdida de carga y el control de transferencia de masa inter-particulas son importantes
[Stankiewicz, A. et al. (2001)]. En la Tabla 1.3 se presenta un analisis comparativo entre
el reactor monolitico y los reactores tipo lecho suspendido (“slurry”) y de lecho fijo
(“trickle bed”) [Nijhuis, T. A. et al. (2001)].

La utilizacion de los reactores monoliticos en el drea de catdlisis ambiental es de
gran interés debido a la baja pérdida de carga que presentan en operaciones con
efluentes gaseosos y caudales altos, especificamente en el control de emisiones de
contaminantes. El convertidor catalitico para automdviles nafteros, como se mencionara
anteriormente, es un ejemplo de esta aplicaciéon y actualmente estos convertidores
utilizan el mayor volumen de catalizador producido en el mundo. Asimismo, se deben
destacar los avances en la utilizacion de reactores monoliticos en sistemas cataliticos

trifasicos [Cybulski, A. y J. Moulijn (1998); Nijhuis, T. A. et al. (2001)].

Tabla I.3. Comparacion entre el reactor monolitico y reactores tipo lecho fluidizado y
lecho fijo [Nijhuis, T. A. et al. (2001)].

Reactor monolitico Reactor lecho Reactor lecho fijo
suspendido
Consumo de Bajo Medio (por el Alto (por la caida
energia mezclado) de presion)
Eficiencia Alta Alta (usa particulas  Baja (usa particulas
catalitica cataliticas cataliticas grandes)
pequeiias)
Seguridad Alta Media Baja
Separacion del Facil Es necesario filtrar Facil
catalizador
Reemplazo del Dificil. Requiere el Fécil. Continuo Medio. Requiere
catalizador cambio del durante la operaciéon  parar la operacion
monolito completo
Experiencia en uso Alta, en gases Alta Alta

13
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Los componentes activos cataliticos en las paredes de los sustratos monoliticos
pueden encontrarse u obtenerse:

1) Puesto que el mismo material constitutivo del monolito actda como
catalizador.

2) Por impregnacidn, en el caso que el material de dicha estructura sirva como
soporte de los componentes activos y presente una superficie especifica apreciable.

3) Por cubrimiento de las paredes con el soporte adecuado, desarrollando una
capa de este material, de un determinado espesor, a la cual se le adicionaran luego, los
elementos activos.

Aun cuando los dos primeros procedimientos son mas simples, el material
catalitico del interior de las paredes participa escasamente en la reaccién por problemas
difusionales. Por lo que estos procedimientos se aplican en sistemas donde el costo del
material catalitico es bajo.

Por otro lado, el cubrimiento del soporte con los componentes activos sobre las
paredes del sustrato se puede conseguir por diferentes métodos [Meille, V. et al.
(2006)], entre los que se pueden mencionar:

1) Cubrimiento por inmersién (“Washcoating”), el cual consiste en sumergir el
sustrato en una suspension que contiene el soporte de interés y un compuesto ligante.

2) Deposicién por sol-gel, que consta de la inmersién del sustrato en una
solucién precursora donde se producird la gelificacion del sol.

3) Deposicion por electroforesis.

4) Deposicién quimica de vapor (Chemical vapor deposition - CVD).

5) Deposicion fisica en fase vapor (Phiysical vapor deposition - PVD).

6) Deposicion por plasma.

7) Sintesis del material sobre las paredes a partir de los componentes que lo

constituyen, ejemplo de esto es la sintesis hidrotérmica de zeolitas.

2.1.2. Membranas
Estos dispositivos son capaces de imponer restricciones al pasaje de una o varias

sustancias a través de sus paredes y pueden estar constituidos tanto por materiales
ceramicos como metalicos. Estas restricciones pueden deberse al tamafio de los poros
(membranas porosas), a las caracteristicas estructurales del sélido que las constituye
(membranas densas) o combinaciones de ambas (membranas compuestas). Mds atn,

pueden contener componentes activos teniendo asi la doble funcién de separador y
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catalizador. La membrana interviene como una interfase efectiva separando dos zonas
y/o actda como barrera pasiva o activa para el transporte de materia entre fases
adyacentes a ella gracias a una fuerza impulsora. Los gradientes involucrados en este
proceso pueden ser de: presién (O0smosis inversa, separacion de gases, ultrafiltracion,
microfiltracién), concentracién (didlisis), presion parcial (pervaporacién) y potencial
eléctrico (electrolisis, electrodidlisis). Las caracteristicas mas determinantes de una
membrana son la permeacién o permeabilidad y su selectividad [Caro, J. et al. (2000);
Coronas, J. et al. (1997); Coronas, J. y J. Santamaria (1999a-b) y (2004a-b); Kapteijn, F.
et al. (2001); McLeary, E. E. et al. (2006) y Bosko, M. L. et al. (2009) y (2010)].

2.2. Catalizadores estructurados flexibles
Durante las tltimas décadas, junto con la busqueda permanente de alternativas

mds econdémicas para el reemplazo de metales nobles, la actividad de investigacion se
centré en el desarrollo de nuevos catalizadores a partir de fibras. Se han aplicado
métodos especificos para la preparacién de catalizadores empleando fibras de materiales
de uso frecuente, tales como fibras metalicas, de vidrio o de carbon [Punde, S. S. et al.
(2012); Zhong, L. et al. (2012); Zhao, K. et al. (2013) y Hu, Z. et al. (2013)]. El andlisis
de las aplicaciones de materiales de fibra para la industria de procesos quimicos y para
la reduccién de las emisiones contaminantes ha demostrado que los catalizadores
constituidos por fibras y telas han recibido gran atencién tedrica y experimental.
Estudios de modelado que comparan los catalizadores fibrosos con polvos y monolitos
revelan que los primeros son muy versdtiles y tienen unas caracteristicas excelentes en
cuanto a la transferencia de masa, comparables con las correspondientes a los
catalizadores monoliticos. Gran nimero de estos materiales ha sido descripto en la
literatura y una parte significativa se encuentra en la literatura de patentes. Entre los
materiales mds investigados como soportes de catalizadores se encuentran las fibras de
carbono, fibras metélicas y fibras de vidrio [Matatov-Meytal, Y. et al. (2001); Yuranov,
L. et al. (2003); Nikolajsen, K. et al. (2006); Mao, J. et al. (2009); Balzhinimaev, B. S. et
al. (2010); Groppi, G. et al. (2010)]. Las fibras pueden utilizarse para crear materiales
compuestos con elementos metalicos, cerdmicos o matrices de polimeros para su
utilizaciéon como membranas, filtros, aislantes, dispositivos médicos, etc. En este
contexto, la catdlisis es un drea muy promisoria para su aplicacion.

El lecho fibroso presenta mecdnicamente cierta flexibilidad y permite ser usado

como monolito [Kwon, H. J. et al. (2010)], como manto catalitico o ser dispuesto en
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varias capas [Koga, H. et al. (2010)] y formar asi un lecho dentro de un reactor o

cartucho (Figura 1.16), capaz de soportar golpes y/o vibraciones.

Entrada de gas

}

Montaje del catalizador
estructurado de papel

7 mm ¢

Lecho catalitico

Vaina de acero inoxidable
Salida de gas s

+—— Termocupla |

Figura 1.16. Reactor de discos de papel catalitico [Koga, H. et al. (2010)].

Un enfoque atractivo para la preparacion de membranas maleables con
propiedades de tamices moleculares es combinar materiales cristalinos, sélidos y
porosos, como zeolitas, con un material flexible, barato y abundante como la celulosa
natural. Una microestructura bien controlada de la red de fibras con espacios de poros
conectados en el interior del catalizador estructurado de papel proporciona un medio
adecuado de reaccién promoviendo la accesibilidad del gas a la superficie del
catalizador [Koga, H. et al. (2010)].

Una vez que se sintetiza un material estable de zeolita/celulosa, se pueden
producir materiales adsorbentes y/o cataliticos zeolita/celulosa de cartéon o papel
mediante la técnica de fabricacién de papel. Para conferir estabilidad térmica al sistema

desarrollado se requiere utilizar fibras resistentes a alta temperatura, que pueden ser
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fibras ceramicas (por ejemplo de mullita, cordierita, SiO2 o Al>O3), de carbén o fibras
metélicas (por ejemplo de aluminio). Los catalizadores estructurados manufacturados a
partir del agregado de zeolita a papeles cerdmicos tienen propiedades cataliticas y de
tamices moleculares y como tales, con algiin grado de selectividad intrinseca, lo que los
constituye en una membrana por definicién.

Se ha reportado el uso de este tipo de sustratos como filtro catalitico de
particulas provenientes de motores diesel [Han, D. K. et al. (2006); Choi, J. S. et al.
(2007) y Banus, E. et al. (2010)], empledndose ademds como monolitos de baja caida de
presion para la reduccion catalitica selectiva de NOx [Koga, H. et al. (2010); Kwon, H.
et al. (2010); Ishihara, H. et al. (2010)]. Los catalizadores soportados en un lecho
estructurado como papel conformado de fibras cerdmicas y celuldsicas han sido
aplicados tanto en fotocatdlisis a baja temperatura usando diéxido de titanio [Iguchi, Y.
et al. (2003); Ichiura, H. et al. (2003); Fukahori, S. et al. (2006) y Pelton, R. et al.
(2006)] como para la produccion de hidrégeno a partir de metanol usando diferentes
catalizadores [Fukahori, S. et al. (2006); Koga, H. et al. (2006); Koga, H. et al. (2008) y
Tang, Y. et al. (2009)]. También se ha explorado la incorporacién de zeolitas sobre
estructuras mixtas de celulosa y fibras cerdmicas aplicados para la adsorcién de VOC'’s,
llegiandose a lograr papeles uniformes con altos porcentajes de retencion de zeolita

[Ichiura, H. et al. (2001) y (2003b) y Fukahori, S. et al. (2007)].

2.2.1. Materiales fibrosos
Los materiales fibrosos a utilizar para la preparacion de catalizadores

estructurados flexibles mediante la técnica de fabricacién de papel pueden ser de origen

vegetal (fibra celulésica), mineral (fibra cerdmica) o bien de origen metalico.

2.2.1.1. Fibras celulésicas
Las fibras celulésicas utilizadas para la produccion de pulpa y papel pueden

obtenerse a partir del tronco descortezado de maderas coniferas (gimnospermas); de
maderas latifoliadas (angiospermas-dicotiledéneas) o de recursos no madereros (por
ejemplo: bagazo o angiospermas monocotiledéneas). La composicién quimica de estas
fibras (bdsicamente las fibras celuldsicas estin compuestas por lignina, celulosa y
hemicelulosa) varfa segiin la especie de la cual provienen, la edad del arbol, la zona
geografica de crecimiento, etc. Estas diferencias, sumadas a las diferencias en sus
elementos estructurales conducen a cierta diversidad en el comportamiento frente al

pulpado. Este tltimo es un proceso quimico denominado Kraft, en el cual se separan y
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extraen las fibras de los demds componentes de la madera, eliminandose el 90% de la
lignina. Para obtener fibras celuldsicas puras se requiere de una etapa posterior de
blanqueo donde se elimina la lignina residual.

Las fibras celulésicas estdn constituidas por unidades de D-glucosa en
conformacién silla, con todos sus sustituyentes en posicién ecuatorial, unidas entre si
por medio de enlaces -1,4 glucosidicos formando largas cadenas lineales las cuales
tienen tendencia a formar puentes de hidrégeno inter e intramoleculares lo cual permite
la formacién de estructuras empaquetadas de tipo cristalino (Figura 1.17) que tienen por
definicién caracteristicas fibrosas. Como consecuencia de este tipo de estructura las
fibras celuldsicas tienen una alta resistencia a la traccién y son insolubles en la mayoria

de los solventes.
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2.2.1.2. Fibras resistentes a altas temperaturas
De los numerosos tipos de materiales fibrosos existentes descriptos en la

literatura y que se usan para formar matrices o soportes cataliticos, se investigaron
intensamente tres clases de ellos: las fibras metélicas, de carbono y cerdmicas. Los usos
y prestaciones de cada uno de ellos dependen del 4rea de aplicacion. Las fibras
metdlicas se usan generalmente en procesos altamente exotérmicos ya que poseen alta
resistencia mecdnica y alta conductividad térmica y pueden utilizarse como catalizador
(formadas a partir de metales puros por ejemplo Pt, Ag o de aleaciones Pt-Rh, Pd-Rh) o
como soporte de catalizadores (por ejemplo de acero inoxidable). Las fibras de carbono,
por su parte, se utilizan como soporte de catalizadores y tienen la ventaja de poseer alta
superficie especifica (1500 - 3000 m?/g) y alta capacidad de adsorcion. Las fibras
cerdmicas son utilizadas como soporte catalitico debido a su baja reactividad quimica y
poca interaccion soporte-catalizador. Las mismas pueden ser de SiO», SiO2-AlO3 o
modificadas para mejorar sus propiedades térmicas y mecdnicas con Titania o Zirconia

[Matatov-Meytal, Yu. et al. (2002)].
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2.2.2. Método de fabricacion de estructuras ceramicas flexibles:
Sistema de retencion mediante el uso de polielectrolitos

Las fibras cerdmicas se dispersan en medio acuoso, luego se agregan fibras
celulésicas y siguiendo un proceso estidndar de fabricacién de papel, se forma por
filtracién una mata fibrosa que se prensa y se seca. El método requiere del agregado de
un polielectrolito catidénico y luego uno aniénico para formar complejos en solucién y
una doble capa sobre las fibras y/o particulas cerdmicas en suspension antes de la
formacién de la mata de fibras [Ichiura, H. et al. (2002)]. Para aplicaciones a baja
temperatura, la estructura puede simplemente prepararse empleando solamente fibras
celuldsicas y secarse en estufa, pero para obtener sistemas estructurados fibrosos
resistentes a alta temperatura, el lecho debe prepararse usando fibras celuldsicas y
ceramicas y debe calcinarse para eliminar materia orgénica.

La interaccion de los polielectrolitos con las fibras o particulas es posible debido
a las cargas superficiales de éstas, ya que la mayoria de las superficies de los materiales
orgénicos o inorgdnicos presentan carga eléctrica en equilibrio en medio acuoso. A pH’s
proximos al valor neutro, estas cargas son generalmente aniénicas. Los polielectrolitos
de media o alta densidad de carga se adsorben fundamentalmente por electrosorcién
sobre las cargas en la superficie [Wagberg, L. y Hagglund (2001)].

Existen diferentes tipos de polimeros sintéticos o naturales que se utilizan como
agentes de retencion:

-.Polimeros de peso molecular relativamente bajo pero con alta densidad de
carga. Los mds cominmente usados son las epihalohidrinas, conocidas como poliaminas
(PAE), las polietileniminas (PEI) y las poliamidaaminas (PAMAM) y sus derivados.

-.Polimeros de peso molecular muy alto pero con un grado bajo de sustitucion.
Los maés utilizados son las poliacrilamidas (PAM) y sus diferentes tipos y los 6xidos de
polietileno (PEO).

- Dentro de los compuestos naturales se pueden citar a los almidones y los

galactomananos.

2.2.3. Incorporacion de elementos cataliticos
Se pueden plantear diferentes alternativas para la incorporacién de elementos

cataliticos en una estructura fibrosa, la cual implica la incorporacién del catalizador
durante la preparacion de la estructura fibrosa o bien posterior a la conformacién de la

misma.
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En la preparacion el catalizador se agrega a la suspension fibrosa como un
componente mds junto a las fibras celuldsicas y/o cerdmicas y los polimeros y mediante
la técnica tradicional de fabricacién de papel se obtiene el sistema estructurado flexible
conteniendo zeolita o el catalizador de interés (papel celulésico o cerdmico catalitico).
La higroscopicidad de la zeolita en el papel preparado por esta técnica papelera resulta
ser mucho mayor que la de la zeolita en polvo o en esferas [Ichiura, H. et al. (1999)],
por lo que este procedimiento de manufactura puede ser muy util para obtener productos
zeoliticos con alta adsorcion.

Otra opcién es incorporar el catalizador luego de la obtencién del sustrato
fibroso mediante el método spray, el cual consiste en preparar una suspension de zeolita
o del catalizador en agua (u otro solvente) perfectamente dispersa y rociar la estructura
ya desarrollada, dejar secar y repetir la operacién. Finalmente si la estructura lo permite
se calcina o sino se seca simplemente en estufa. La generacién del spray (tamafio de
gotas y corriente generada) es esencial para lograr la incorporacién en forma
homogénea del catalizador en todo el espesor de la estructura flexible.

Otra alternativa es la incorporacién de la zeolita o el catalizador a las fibras
previo a la conformacién del catalizador estructurado flexible. En el caso de
catalizadores tipo zeolitas, una opcién consiste en introducir pequefios cortes de
material vegetal, quimica y/o mecdnicamente pretratado, en el gel de zeolita y lograr asfi,
fijadas las condiciones de temperatura y tiempo de sintesis, la zeolita cristalizada sobre
las fibras. Este método produce una distribucion homogénea de los cristales de zeolita y
su firme adhesion a la superficie del sustrato [Mintova, S. et al. (1996); Azambre, B. et
al. (2000) y Vu, et al. (2002)]. Se puede controlar la cantidad de zeolita depositada en la
superficie de las fibras mediante un pretratamiento adecuado que produce nuevos
centros activos para la cristalizacion. Otra alternativa, cuando se requiere alta
estabilidad térmica, es incorporar la zeolita directamente sobre las fibras cerdmicas
mediante sintesis hidrotermal o washcoating y de esta manera utilizarlas en la obtencién

de papel cerdmico [Kwon, H. J. et al. (2010)].

2.2.4. Adicion de ligantes

Para obtener estructuras cerdmicas flexibles es necesario incorporar ligantes
(“binders”) a la pasta en la etapa de fabricacion del papel. Los elementos generalmente
empleados para esta etapa son partes pequefias de Al20s, las cuales se incorporan a

partir de suspensiones coloidales de la misma y contribuyen a la unién de las fibras
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cerdmicas luego de la calcinacién del papel por sinterizacién. También se ha reportado
el uso de suspensiones coloidales de SiO» [Ichiura, H. et al. (2003); Fukahori, S. et al.
(2008) y Koga, H. et al. (2009)].

3. Aplicacion a la Catalisis Ambiental

3.1. Contaminacion ambiental
La contaminacién es un grave problema para todos los paises del mundo. El

rdpido crecimiento urbano e industrial ha ocasionado enormes cantidades de desechos
residuales potencialmente nocivos que han sido vertidos y diluidos en la atmésfera, en
el agua o en los suelos, para su biodegradacion natural. Como el caricter depurador del
medio natural es limitado, el resultado ha sido que la contaminacién ha afectado a la
salud de muchas personas y ha producido dafios generalizados, en la vegetacién, en la
fauna y en el medioambiente.

Se entiende por contaminacién atmosférica a la presencia en la atmésfera de
sustancias en una cantidad tal que implique molestias o riesgo para la salud de las
personas y de los demds seres vivos, bienes de cualquier naturaleza, asi como que
puedan atacar a distintos materiales, reducir la visibilidad o producir olores
desagradables. En los dltimos afios se ha incrementado notablemente este tipo de
contaminacién haciendo que la capa de gases de efecto invernadero que rodea al planeta
sea mayor, resultando en un aumento de las temperaturas mundiales, lo que trae
aparejado la alteracion de la compleja red de sistemas que hacen posible la vida sobre la
tierra, como la cubierta de nubes, las precipitaciones, las pautas de los vientos, las
corrientes ocednicas y la distribucion de las especies vegetales y animales
[www.cambio-climatico.com].

Los contaminantes atmosféricos se clasifican en primarios y secundarios: se
denomina contaminantes primarios a los que se emiten directamente a la atmosfera
como el SOz, CO,, NO, particulas, hidrocarburos y metales. Los contaminantes
secundarios son aquellos que se forman mediante procesos quimicos atmosféricos que
actian sobre los contaminantes primarios o sobre especies no contaminantes en la
atmésfera. Son importantes contaminantes secundarios el H>SOus, que se forma por la
oxidacién del SO, el NO», que se forma al oxidarse el contaminante primario NO y el

03, que se forma a partir del O».
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Los procesos que contribuyen en mayor medida a la cantidad total emitida de los
principales contaminantes atmosféricos son los procesos de combustion. Las principales
fuentes emisoras provienen de los medios de transporte, los procesos industriales y las
fuentes generadoras de energia, que en su conjunto producen la contaminacién del aire
que respiramos provocando una gran parte de las enfermedades respiratorias. Ademads,
otro gran foco de emisiones contaminantes lo constituyen las fuentes urbanas de

incineracién y plantas de procesamiento de productos quimicos

3.1.1. Compuestos organicos volatiles (VOC’s)
Son compuestos que se vaporizan facilmente a temperatura ambiente y que se

generan a partir de diversos procesos. Entre los mas comunes se pueden citar: tolueno,
xileno, benceno, acetaldehido, acetona, tetracloruro de carbono, acetato de etilo,
etilenglicol, heptano, hexano, alcohol isopropilico, metil etil cetona, monometil éter,
cloruro de metilo, naftaleno, estireno, etc. Los hidrocarburos provenientes de la nafta se
pierden en forma de vapor durante el llenado de camiones cisterna, tanques de las
gasolineras y depdsitos de combustible de los automdviles. El metano, etano y propano,
principalmente, son emitidos por los escapes de los vehiculos de motor. El tolueno y el
m-xileno son originados tanto en procesos de combustion como en procesos
industriales, en razén de su importancia como disolvente. La evaporacion de disolventes
orgdnicos, que en su mayoria contienen hidrocarburos, contribuye en casi un 10% a las
emisiones antropogénicas. Estos disolventes forman una parte importante (del 40 al
80%) de pinturas, barnices, lacas, revestimientos y otros productos similares y
usualmente se evaporan durante o después de la aplicacidn, lo que produce la liberacién
de VOC’s en edificios, casas, industrias, etc. y constituye el denominado “indoor
VOC’s”. Los procesos implicados en la fabricacién de estos productos conforman
también fuentes potenciales de hidrocarburos, puesto que pueden desprender
compuestos orgéanicos voldtiles a medida que son usados y, hasta cierto grado, cuando
son almacenados.

Sus efectos sobre la salud son variables. Algunos no parecen causar ningtn
dafio, pero otros, en los lugares en los que estdn en concentraciones especialmente altas,
afectan al sistema respiratorio y podrian causar cadncer. Desde el punto de vista
medioambiental, es necesario limitar y controlar las emisiones de vapor, ya que afectan
el cambio climdtico, el crecimiento y la descomposicién de las plantas, y la salud de los

seres humanos y de los animales. Por ejemplo, la liberacién de clorofluormetanos y
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compuestos que contienen cloro a la atmdsfera aumenta la absorcion y la emision de
radiaciones infrarrojas. Si la pérdida de calor de la tierra se dificulta, la temperatura del
planeta y el clima son afectados. En combinacién con NOx, en presencia de luz solar y
bajo oxidacién fotoquimica, los VOC’s originan el "smog" fotoquimico, que es
peligroso para el medioambiente [Khan, F. I. et al. (2000); Chang, C. et al. (2006); Wu,
Z. Y. etal. (2008); Ni, J. et al. (2012); www.estrucplan.com.ar].

3.1.2. Monoéxido de carbono (CO)

Se produce por la combustién incompleta de materiales que contienen carbono y
de algunos procesos industriales y bioldgicos. Aproximadamente el 70% de las
emisiones de este gas provienen de fuentes moéviles [Chen, B. et al. (2004); Gidhagen,
L. et al. (2009) www.sma.df.gob.mx/simat/pnco.htm] y su concentracién en el aire
representa el 75% de los contaminantes emitidos a la atmdsfera.

Su importancia radica en los dafios que puede causar a la salud humana por
exposicion durante periodos prolongados a concentraciones elevadas de éste
contaminante, 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 combinacién 200 veces mayor que el oxigeno
con la hemoglobina), forma carboxihemoglobina (COHB), lo cual indica una reduccién
significativa en la oxigenacién de nuestro organismo (hipoxia), pudiendo ocasionar la
muerte.

Las restricciones que se imponen sobre la generaciéon de contaminantes
provenientes de distintas fuentes son cada vez mds severas, promoviendo de este modo
una investigacién continua en busca de nuevas tecnologias. Argentina ha dado pasos
concretos a través de la sancion y reglamentacion de la Ley N° 25.612 "Ley de Gestion
Integral de Residuos Industriales y de Actividades de Servicios", Ley N° 25.675 "Ley
General del Ambiente" y la Ley N°® 24.449 “Ley de Transito” que establecen el valor
limite de contaminantes emitidos para todo tipo de vehiculos. Asimismo, a partir de
septiembre de 2009 entrd en vigencia la norma EURO 5 dictada por la Unién Europea y
que progresivamente se traslada a las nuestras. En este marco el desarrollo tecnolégico
juega un papel central para armonizar las exigencias del crecimiento econémico con la

preservacion del medio ambiente [Arnby, K. et al. (2005) y Banus, E. D. (2009)].
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3.2. Tecnologias para mejorar la calidad del aire
Existen diferentes alternativas para atacar el problema de la contaminacién y

basicamente se pueden dividir en dos grandes grupos [Khan, F. I. y Ghoshal, A. Kr.
(2000)]:

@) Modificando equipos, procesos y/o materias primas.

(i1) Mediante técnicas de control.

En el primer grupo el control de las emisiones se desarrolla modificando el
proceso, los equipos o la materia prima utilizada. Si bien las medidas adoptadas en este
grupo son mas efectivas y eficientes, su aplicacion es limitada y generalmente no es
posible cambiar los procesos, los equipos o la tecnologia.

En el segundo grupo las técnicas se pueden dividir bdsicamente en dos:
destruccion y recuperacion. Dentro de las técnicas de destruccién cabe mencionar:
oxidacién térmica, biofiltracién y una técnica que se aplica en esta tesis que es la
oxidacion catalitica. Dentro de las técnicas de recuperaciéon se pueden mencionar:

absorcion, adsorcidn, separacion por membranas, condensacion, etc.

3.2.1. Oxidacion catalitica
La oxidacién catalitica es un proceso destructivo similar a la oxidacién térmica

pero tiene lugar a mds baja temperatura debido a la presencia de un catalizador. La
temperatura habitual de funcionamiento estd comprendida entre 250 a 400 °C. Asfi pues,
los sistemas de oxidacién catalitica tienen un menor consumo energético que los de
oxidacién térmica ya que la reaccion de oxidacidn se realiza a més baja temperatura,
existiendo ademds un menor riesgo de formacién de subproductos indeseables de
oxidacién (como CO, NOx y dioxinas).

En contrapartida, los catalizadores con el tiempo van perdiendo su eficacia y
deben ser repuestos cada 2 - 5 afios, lo que supone un costo de gestién del catalizador
agotado como residuo y ademds un costo de adquisicién del nuevo catalizador. Cabe
seflalar que actualmente esta tecnologia es una de las mas aplicadas junto con los
sistemas de oxidacién térmica regenerativa [Amin, A. M. et al. (2011); Tanaka, K. et al

(2013); www.sta-at.com/STA/oxidacion_catalica.asp].

3.2.1.1. Oxidacion catalitica de VOC’s
Varios tipos de catalizadores han sido utilizados exitosamente para la oxidacion

de VOC’s de diferentes fuentes, los catalizadores mis modernos proveen alta eficiencia
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de combustioén y son muy durables. La oxidacién de los hidrocarburos que constituyen
los VOC’s se resume en la siguiente ecuacidn:
CoHom + (n + m/2) O,= n CO;z + mH,O + calor

En el caso de los compuestos clorados constituyentes de los VOC’s su
combustién implicaria la formacién de COx, HCI y trazas de compuestos clorados
[Blanch-Raga, N. et al. (2013)]. Diferentes tipos de industrias utilizan sistemas de
oxidacion catalitica para el control de VOC’s y algunos ejemplos se pueden observar en
industrias relacionadas al procesamiento y fritura de alimentos, secado de tabaco,
impresion de maderas y aglomerados, manufactura de productos quimicos organicos,
decoracién e impresién de metales, recubrimiento de bobinas, impresién de papeles y
recubrimientos plasticos, curtiembres, etc. [Cybulski, A. y Moulijn, J. A. (2006)]. Los
catalizadores empleados para este tipo de procesos deben ser formulados y los sistemas
deben disefiarse segtin aplicaciones especificas para desarrollar una efectividad optima.
En la Tabla 1.4 se muestra la temperatura de operaciéon para diferentes tipos de
compuestos volatiles a oxidar la cual puede variar considerablemente. Los metales
activos cominmente utilizados para la eliminacién oxidativa de VOC’s son Pt y Pd. En
aplicaciones que involucren ademés la remocién de NOx y CO, como en gases de

escape de motores y turbinas, se puede incorporar Rh a la formulacién del catalizador.

Tabla 1.4. Temperatura de operacién para oxidacién catalitica de VOC’s [Cybulski, A.
y Moulijn, J. A. (2006)].

Contaminante Temperatura de operacion (°C)
Formaldehido 100 - 150

Monoéxido de carbono 250

Estireno 350

Solventes de pinturas 350
Fenol/Formaldehido 400

Fenol/Cresol 400

Acetato de etilo 350 - 400

3.2.1.2. Oxidacion catalitica de monoxido de carbono (CO)
La oxidacién de CO ha sido muy estudiada a partir de la década del 70, debido a

dos razones fundamentales: la necesidad de mejorar los balances energéticos en plantas
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petroquimicas y las legislaciones cada vez mdas estrictas en cuestiones
medioambientales.

En el aspecto energético un ejemplo claro es el del craqueo catalitico, en el cual
se recupera un 60% de la energia térmica liberada de la combustién del carbén generado
para mantener el balance térmico de la unidad completa y evitar el uso de combustible
[Mird6, E. E. (1985)].

En cuanto a la contaminacién ambiental, uno de los sistemas donde mads se
aplica la oxidacidn catalitica de CO es para el tratamiento de los gases de escape de los
vehiculos, donde las reacciones que se producen en la combustién de hidrocarburos se
resumen a continuacion:

1) 2HC +5/20,  2CO2 + H20

2) 2HC +202, CO+CO2+Hx0
3) HC+HO CO +3/2H2

4) 2C0+02 2COs

Por lo tanto se necesita que en la formulacién el catalizador sea activo, durable y
que maximice la conversién del HC y del CO, lo que significa minimizar las reacciones
1) y 2) [Cybulski, A. y Moulijn, J. A. (2006)].

Una gran cantidad de compuestos sélidos poseen actividad catalitica para la
oxidacién de CO, sin embargo es reconocido que la actividad de los metales nobles es
mucho mayor que la del resto de los catalizadores existentes. Normalmente son
soportados para su mejor rendimiento en materiales cerdmicos, por ejemplo silice o
alimina, o bien intercambiados en zeolitas. A igualdad de dispersion, cualquiera sea el
soporte, la actividad intrinseca de los metales nobles presenta la siguiente secuencia:

Ru>Rh>Pd>O0s>Ir> Pt

Sin embargo, el campo de uso se limita bdsicamente a Pd y Pt, ya que los
restantes son poco utilizados por problemas de volatilizacion y facil oxidacidn (tal es el
caso del Ru) y sobre todo debido a que la disponibilidad de Pt y Pd es mayor que para
los restantes.

El mecanismo de reacciéon en estos metales se estructura a través de
combinaciones de los siguientes pasos elementales, donde la preponderancia de los
distintos pasos es funcién de la temperatura y concentracién de los reactivos, siendo la
etapa determinante del proceso la reaccién superficial [Mir6, E. E. (1985)].

CO CO (ads)
0> 0Oz (ads)
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O> 20 (ads)
CO (ads) + Oz2 (ads) COz + O (ads)
CO (ads) + O (ads) CO2
En los tltimos afios la investigaciéon se ha direccionado al estudio de
catalizadores que preserven la actividad de los metales nobles, por ejemplo a través de

la incorporacién de pequeias cantidades de 6xido de cerio [Kamiuchi, N. et al. (2013)].

3.2.2. Adsorcion

La adsorcion es un proceso por el cual dtomos, iones o moléculas son atrapados
o retenidos en la superficie de un material. El adsorbente dispone de poros (nano, micro,
meso o macroporos) donde hay centros activos, los cuales permiten que se instalen
moléculas de naturaleza distinta a la suya, procedentes de un gas en contacto con su
superficie. La adsorcién es un proceso exotérmico y se produce por lo tanto de manera
espontdnea si el adsorbente no se encuentra saturado. La naturaleza del enlace depende
de las especies implicadas; se denomina fisisorciéon cuando la interaccién adsorbato-
adsorbente es débil y quimisorcién cuando las interacciones poseen mayor fuerza. La
cantidad de especies adsorbidas depende del equilibrio dindmico que se alcanza entre la
superficie del material y la especie adsorbible. Parida et al. definen al término de
adsorcién como el cambio en la concentracién de un componente en la capa superficial
del adsorbente, y consideran que los aspectos mds importantes en los fendmenos de
adsorcion son: (i) caracteristicas de la interface, (ii) isotermas de adsorcién, (iii)
termodindmica de la adsorcion y (iv) las interacciones adsorbato-adsorbente [Parida, S.
K. et al. (2006)].

Para estos procesos, resultan de interés materiales que poseen una elevada
superficie, como por ejemplo s6lidos microporosos (zeolitas) o materiales mesoporosos
o sélidos que combinan en su estructura micro, meso y macroporosidad, como carbén
activado [Choudhary, V. R. et al. (2000) y (2001); Elangovan, S. P. et al (2005) y
Parida, S. K. et al. (2006)]. Ademads de los nombrados anteriormente, en la bibliografia
se puede encontrar una gran cantidad de materiales usados en procesos de adsorcion
como son resinas, carbonatos, aliminas, arenas, etc. [Nunes, C. D. et al. (2007) y
Carmody, O. et al. (2007)]. Los materiales s6lidos empleados como adsorbentes pueden
ser productos naturales o sintéticos [Kwon, C. W. et al. (2008) y Matsumoto, H. et al.
(2009)]. En cualquier caso, el proceso de fabricacién ha de asegurar un gran desarrollo

superficial mediante una elevada porosidad. Los adsorbentes naturales (arcillas,
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zeolitas) tienen elevadas superficies especificas, los adsorbentes industriales y los
carbones activados de buena calidad pueden llegar a tener entre 1000 y 1500 m?/g
[Czaplewski, K. F. et al. (2002); Nunes, C. D. et al. (2007)].

Otras caracteristicas importantes que debe reunir un buen adsorbente son las
siguientes:

. Alta capacidad de adsorcion.

° Propiedades fisicas y tamafio de particula adecuados para garantizar la
necesaria resistencia mecdanica y facilidad de manejo, produciendo la menor pérdida de
carga posible tanto en lechos fijos como en los moviles o fluidizados.

o Bajo costo, tanto de la materia prima como del proceso de fabricacién.

o Facil regeneracion; por desorcidn, especialmente en el caso de los

Pprocesos continuos.

3.2.2.1. Sistemas de adsorcion de VOC’s
Se podria generalizar que la funcién de todos los sistemas de adsorcion es la

captura de VOC'’s a partir de una corriente diluida, su concentracién en el adsorbente y
su liberacién controlada para su destruccién o reutilizacion.

Los sistemas de adsorcién también pueden ser considerados como separadores
del flujo de VOC’s y del flujo de aire de un proceso. La concentracién de los VOC’s es
la clave para determinar cudndo y como se va a utilizar un sistema de adsorcién. El
mismo se vuelve poco eficiente cuando la concentracion a la entrada disminuye tanto
que el gas no serd adsorbido efectivamente. Por lo tanto, para tratar corrientes gaseosas
provenientes de cualquier proceso que genere emisiones de VOC’s en concentraciones
bajas (del orden de las 20 ppm), a flujos de aire relativamente altos (mayores de 150
m>/min), se debe considerar la concentracién de la corriente de emisién antes del
tratamiento de adsorcién final. Tipicamente el control de emisiones reduce las
concentraciones desde un rango entre 2000 y 400 partes por millén (ppm) hasta menos
de 50 ppm.

Cuando la superficie ha adsorbido en toda su capacidad, los compuestos
orgdnicos voldtiles son desorbidos como parte de la regeneracién del adsorbente. Esta
liberacion de VOC’s puede realizarse por calentamiento y permite obtener una corriente
de salida concentrada, posibilitando de este modo, elegir la variable que sea
econdmicamente mds viable para su disposicion final, como por ejemplo la destruccion

por incineracién o la recuperaciéon por membrana o por condensador. En este sentido,
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ademds del control de emisién, un sistema de adsorcion hace posible el
reaprovechamiento de estos compuestos. La recuperacién de VOC’s reutilizable puede
contrarrestar significativamente el costo de controlar los compuestos quimicos liberados
al ambiente. [EPA (1999); Kolaczkowski, S. (2006); Matsumoto, H. et al. (2009); Ni, J.
Q. et al. (2012) y Blanch-Raga, N. et al. (2013)].

Rotacion

 —
Vapor de entrada Aire de salida
»  Adsorbente Sangrgdo

\ de aire
Calor
Torre de
chimenea
> Incinerador

Figura I.18. Sistema de adsorcion, concentracion e incineracién de VOC’s [EPA
(1999)].

En la Figura .18 se presenta a modo de ejemplo el diagrama de flujo de un
sistema de concentraciéon de compuestos organicos volatiles con un incinerador a la
salida de los mismos, en el cual la incineracién puede realizarse mediante una

combustién catalitica como se expuso anteriormente (3.2.1.1.).

4. Objetivos

Los sistemas cataliticos estructurados son ampliamente utilizados en numerosos
procesos y especialmente en el drea de la catdlisis ambiental esta demanda es creciente,
donde se requieren sistemas cada vez mas eficientes, versatiles y econémicos. Por lo
que el desarrollo de catalizadores estructurados novedosos es un drea de gran interés
cientifico tecnoldgico a nivel mundial.

En este marco el objetivo de esta tesis se centra en el desarrollo de catalizadores
estructurados versétiles, aplicables a diferentes reactores y configuraciones de interés en
catélisis ambiental. Se estudia la preparacion de sistemas tanto rigidos como flexibles a

los cuales se les adicionan como elementos cataliticos zeolitas.
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El desarrollo de los sistemas estructurados implica en primera instancia el
estudio de las condiciones Optimas de sintesis de las zeolitas en polvo. Se plantea por un
lado el desarrollo de cubrimientos de zeolita sobre las paredes de monolitos cerdmicos
mediante la técnica de sintesis hidrotérmica directa o asistida por siembra. Esto lleva
asociado la caracterizacién fisicoquimica y morfolégica de los depdsitos y/o
cubrimientos. El empleo de estas técnicas de caracterizacién y la interpretacién de los
resultados obtenidos se aplican para seguir las modificaciones introducidas en las
preparaciones de modo de lograr las mejores formulaciones en cuanto a homogeneidad
de cubrimiento, ganancia de zeolita y estabilidad de la pelicula generada.

Por otro lado el desarrollo de catalizadores estructurados flexibles es un drea
novedosa. Se plantea el desarrollo de papeles cataliticos mediante la técnica de
fabricacion de papel. Para obtener sistemas aplicables a elevada temperatura se propone
la incorporacién de fibras cerdmicas y se plantea como objetivo importante el estudio
del agregado de elementos ligantes durante la etapa de fabricaciéon de los papeles
cerdmicos para que otorguen flexibilidad a los sistemas desarrollados luego de la etapa
de calcinacion. Son numerosas las variables a tener en cuenta para el desarrollo de estas
estructuras y su estudio y optimizacién serdn claves en este trabajo de tesis. La
incorporacién de zeolita se estudiard tanto durante la preparacion de los papeles como
sobre los papeles ya conformados.

Los sistemas preparados seleccionados, tanto rigidos como flexibles, se probaran
como catalizadores en reacciones de interés ambiental (oxidacién de CO y adsorcién de

tolueno).
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Experimental

En este capitulo se describen los distintos procedimientos de obtencién de
materiales y las diferentes técnicas de caracterizacion aplicadas a los sistemas
preparados. También se detalla la metodologia empleada para distintas aplicaciones de

las estructuras desarrolladas.

1. Materiales

1.1. Materiales zeoliticos

Las zeolitas sintetizadas y utilizadas en esta tesis son estructuras del tipo
Faujasita/FAU (zeolita mineral natural): zeolita Y (NaY) y zeolita X (Na-KX) y del tipo
Linde A/LTA. A diferencia de los aluminosilicatos naturales, los sintéticos se designan
mediante letras. Este tipo de zeolitas sintéticas son adecuadas para realizar
investigaciones debido a la pureza y reproducibilidad en la composicion con que pueden
prepararse las mismas, ya que en determinados procesos, impurezas tales como hierro,
cominmente encontradas en minerales, pueden provocar notables diferencias en

aplicaciones tales como catélisis heterogénea [Breck, D. W. (1974)].

1.1.1. Método de Sintesis
En general, la produccion de zeolitas sintéticas se realiza via sintesis

hidrotérmica. Este procedimiento mnvolucra el mezclado intenso de la solucion
precursora, la cual contiene las fuentes de Al y Si, generalmente en un medio
fuertemente bdsico, su posterior colocacion en un autoclave y el calentamiento a la
temperatura elegida para la sintesis. Al finalizar la misma se obtienen los cristales de
zeolita por filtrado de la suspension con un posterior lavado y secado.

El mecanismo de sintesis involucra tres etapas distintivas: el periodo de
induccién, la nucleacion y el crecimiento del cristal. Estas etapas son una suma de
eventos en cadena (Figura IL.1):

- Periodo de induccion: comienza al mezclar los reactantes, se genera un sistema
no homogéneo (fase amorfa primaria), para luego generar un precursor semi-

organizado, donde existen islas con algin orden (fase amorfa secundaria).
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- Se propaga la nucleacion al establecerse una cantidad suficiente de particulas
conteniendo fase amorfa secundaria. El desarrollo de los cristales (“zeolitizacion”) se
inicia en estos nucleos con la intervencion de cationes de la solucion que favorecen la
arquitectura del conjunto.

- El crecimiento del cristal ocurre a través de procesos de polimerizacion y
despolimerizaciéon de los enlaces Si-O, AlFO-Si y Al-O, donde los OH actian como
catalizador y participan tanto la fase liquida como la fase so6lida en formacion, donde

esta dltima juega un rol predominante [Cundy, C.y P. A. Cox (2005)].

solucion

0%

S o

g Fase nucleacion

:.3 —_— amorfa e

© primaria a ] crecimiento .
B

Cristales zeoliticos

Uniones con
Uniones cierto orden

al azar j ; S
(a) (b)

Figura IL.1. Evolucién hacia el sistema ordenado zeolitico: (a) fase amorfa primaria, (b)
fase amorfa secundaria, y (c) cristales [Cundy, C.yP. A. Cox, (2005)].

(c)

1.1.2. Preparacion de zeolitas tipo faujasita en polvo
El procedimiento utilizado para obtener zeolitas en polvo fue el de sintesis

hidrotérmica directa (o crecimiento in situ), descripto en 1.1.1. Para realizar estas
experiencias se fabric6 un autoclave de acero inoxidable AISI 304 del tipo reactor Parr
(Figura I1.2). Dentro de este recipiente se colocd otro recipiente con cuerpo y tapa de
teflon de 100 cm® de volumen interior (Figura I1.3).

El gel de sintesis conteniendo las sales de Si, Al y Na en medio acuoso se coloco

dentro del recipiente de teflon.

38



CAPITULO II: Experimental Ing. Juan Pablo Cecchini

- ——

Figura II.2. Autoclave de acero Figura I1.3. Recipiente con cuerpo y tapa
inoxidable AISI 304 del tipo reactor Parr. de teflon de 100 cm’.

Terminado el proceso de sintesis se retir el autoclave de la estufa, se enfri6 y se
filtr6 al vacio el material obtenido. Posteriormente se lavé con agua desionizada y se

seco el filtrado en estufa a 100 - 120 °C por 12 h.

1.1.2.1. Preparacion del gel y sintesis de zeolita NaY
Se mezclaron 10,76 g de NaOH, 87,22 g de H20, 4,41 g de NaAbO4 y 48,49 ¢

de Ludox (silice coloidal, suspension al 40 %p/p) respectivamente para obtener una
mezcla con una relaciéon molar 10SiO2 - 0,83AL03 - 5Na20 - 200H20, relacién atomica
SYAl = 6. Esta mezcla, de aspecto lechoso, se agitd a temperatura ambiente durante 24
h para la maduraciéon del gel [Clet, G. et al. (1999)]. La sintesis se realizd a 100 °C
durante 24 h.

1.1.2.2. Preparacion del gel y sintesis de zeolita Na-KX
Se adicionaron 16,14 g de NaOH, 6,62 g de KOH, 76,97 g de H20, 0,77 g de

NaxAbO4 y 4,43 g de Ludox (silice coloidal, suspension al 40%p/p) respectivamente
para obtener una mezcla incolora con una relacion molar 10SiO2 - 1,6AL0O3 - 70Na20 -
20K20 - 1500H:20, relacion atomica SVAl = 3,125. Esta mezcla se agité durante 30
minutos y luego se dejé en maduracién dindmica (3 dias de agitacion). La sintesis se

Ilevé a cabo en estufa a 80 °C durante 3 dias [Candamano, S. et al. (2004)].

1.1.3. Preparacion de zeolitas tipo Linde A en polvo
El procedimiento utiizado para obtener zeolitas Linde A en polvo fue el de

sintesis hidrotérmica directa (o crecimiento in situ), descripto en 1.1.1. Se utilizaron los
mismos equipos y procedimientos descriptos en 1.1.2. para la sintesis de zeolitas tipo

faujasita en polvo.
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1.1.3.1. Preparacion del gel y sintesis de zeolita Linde A
Para la obtencién de zeolita tipo Linde A se utilizd un gel de composicién 2SiO2

- 1ALO3 - 3Na2O - 120H20 [Li, L. et al. (2005)], relacion atomica Si/Al = 1, utilizando
4,2 g de ludox (silice coloidal, suspension al 40 %p/p), 2,24 g de NaOH, 27,72 g de
H20 y 2,296 g de Na2ALOs. La solucién precursora se agité durante 3 h a temperatura
ambiente (maduracion del gel) y luego la sintesis hidrotérmica se llevd a cabo a 100 °C

durante 4 h.

1.1.4. Incorporacion de Pt (Pt-zeolitas)
La incorporacion de Pt a estos materiales se realizd por el método de

intercambio idnico. En este caso se pesé la cantidad deseada de zeolita, se la llevd a un
erlenmeyer con agua desionizada y Pt(NH3)4(NO3)2 (en la cantidad correspondiente al
1% de masa de zeolita) y se dejo 24 h en agitacion. Seguidamente se filtr6 la soluciéon y
se secO en estufa a 100 - 120 °C. Al polvo obtenido se lo calciné en flujo de aire (30

ml/min) a 300 °C durante 12 h.

1.2. Soportes

Los soportes utilizados en esta tesis fueron monolitos de cordierita comerciales
(estructuras rigidas) y papeles celulésicos y cerdmicos (estructuras flexibles),

desarrollados en esta tesis a partir de fibras celulésicas y cerdmicas.

1.2.1. Estructuras rigidas: Monolitos
Se utilizaron monolitos cerdmicos de cordierita (2MgO - 2ALO3 - 5SiO2) tipo

panal de abejas de 64 celdas por cm? y 0,2 mm de espesor de pared, provistos por
CORNING. La densidad de este sustrato fue 1554 Kg/m, la superficie geométrica 2710
m?/m y la porosidad estructural 74%. Las piezas se cortaron de forma rectangular, cuyas

dimensiones promedio fueron: 1 cmx 1 cm x 2 cm de largo (Figura 11.4).
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Figura I1.4. Esquema de corte de un monolito.

Previo a la utilizacion de los mismos se realizd una limpieza en &cido
clorhidrico. Para ello se trataron en ultrasonido los monolitos sumergidos en una
solucion de HCI 0,IN durante 20 minutos y posteriormente se sumergieron en agua y se

sometieron a ultrasonido por igual tiempo. Luego se secaron en estufa a 100 -120 °C.

1.2.2. Estructuras flexibles: Papeles celulésicos y ceramicos

Para la obtencion de este tipo de materiales, en todos los casos, se utilizd la
técnica de fabricacion de papel con un sistema de retencion de dos polielectrolitos en el
cual se emplearon polimeros catidnicos y anidnicos.

El polimero catiénico utilizado en las preparaciones fue Polivinilamina catidnica
(PVAm), denominado comercialmente Luredur PR 8095 de la marca BASF, peso
molecular 4x105 g/mol y una densidad de carga de 4,5 meq/g (Figura I1.5). El polimero
anionico fue la poliacrilamida aniénica (A-PAM) de la marca AQUATEC, peso
molecular 10*-103 g/mol y una densidad de carga de 2,7 meq/g (Figura IL.6).

i

+
HN H—I\ll—H
/K H

H (@]

Figura ILS. Férmula estructural de la Polivinilamina cationica (PVAm).

c—C
| |7n
O:(|3 CcC=0
H,N O

Figura I1.6. Formula estructural de la Poliacrilamida aniénica (A-PAM).

1.2.2.1. Fibras celuldsicas
Las fibras utlizadas en esta tesis son de coniferas (fibras largas) y su

composicion quimica es en general: 24 - 33% de lignina, 40 - 44% de celulosa, 25 -
30% de hemicelulosa y pequefias cantidades de resinas y extractivos [Galvin, M. V.

(2011)]. Las mismas fueron obtenidas por repulpado de papel secante industrial. Su
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largo promedio fue de 3 mm y poseen una forma de cinta, con un ancho medio de 30

pum.

1.2.2.2. Fibras ceramicas
Para la produccion de los papeles cerdmicos y papeles ceramicos zeoliticos se

utilizaron fibras cerdmicas que se obtuvieron por elutriacion de mantas refractarias
(MANTA KAOWOOL HPI1260 de la marca Carbo, San Luis). Las fibras son
producidas a partir de silice y alimina de alto grado de pureza, con una composicion
quimica de aproximadamente 50% de SiO2, 48% AbLO3 y 2% de impurezas, resultando
fibras refractarias totalmente inorgdnicas. Poseen excelente resistencia a los ataques
quimicos, exceptuando los dcidos fluorhidrico y fosforico y los dlcalis fuertes (ej. Na20O,
K20). El largo promedio de las fibras fue de 660 pmy el didmetro promedio de 6 pm.
El proceso de elutriacion consisti6 en disgregar la manta en agua utilizando
undesintegrador estdndar marca Elmendorf, marca L&W (utilizada en la disgregacion
de pulpa celuldsica). Posteriormente se trasvasé el contenido a un recipiente de 10 litros
y se agitdé manualmente. Las impurezas tienen una mayor velocidad de sedimentacion
por lo que rdpidamente se depositaron en el fondo, lo que posibilité la separacion de la
fraccion superior del recipiente. Se repiti6 el procedimiento por lo menos una vez

separando aproximadamente un 50% en peso del material aislante de origen.

1.2.2.3. Descripcion del proceso de obtencion de papel
El procedimiento de obtencién de los papeles incluyd las siguientes etapas:

- Preparacion de la suspension fibrosa: se adicionan los materiales en cantidades
previamente calculadas y se mantiene en agitacion durante 5 minutos.

- Formacién: se lleva el preparado a la maquina formadora, que posee una malla ASTM
N° 140 (Figura II.7.a y b) para la retencion de los sOlidos. Esta malla tiene una luz de
105 pm.

- Prensado: Se realiz6 en dos etapas, una de 5 y la segunda de 2 minutos y se utilizd una
prensa marca L&W. Se trabaj6 utilizando 375 kPa de presion, valor que duplica al
utilizado en el método estidndar.

- Secado: se realiza en un ambiente controlado a 23 °C - 50 %HR (humedad relativa).
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Figura I1.7.a y b. Imigenes de la mdquina formadora utilizada en la fabricacién de los
papeles.

En la siguiente grifica (Figura I1.8) se resumen las etapas del proceso de

obtencién de los papeles.

Solucion de Solucion de
NaCl (0,01N) NaCl (0,01N)
Adicion de Adicion de
Fibras ceramicas Celulosa +
+ Celulosa + PVAm
PVAm
Adicion de
Adicion de ¥
v A-PAM
A-PAM
Formacion,
Formacion, Prensado y
Prensado, Secado
Secado y Y
Calcinacion Papel Celul6sico

Papel Ceramico

Figura I1.8. Esquema de preparacion de los papeles desarrollados.
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1.3. Incorporacion de zeolitas a soportes estructurados rigidos

Para la deposicion de zeolita en monolitos se utilizd el método de sintesis
hidrotérmica, ya sea directo o asistido por siembra de cristales de zeolita. En la sintesis
asistida por siembra la unica diferencia que se presenta frente al método de sintesis
directa es el sembrado previo en las paredes del monolito, de semillas o microcristales
de zeolita utillizando una suspension coloidal de los mismos, siendo el objetivo
primordial de este método mejorar la ganancia en masa de zeolita incorporada al soporte
y la homogeneidad del crecimiento de la pelicula.

En el caso de la deposicion de zeolita NaY sobre monolitos de cordierita se
utilizaron sendos métodos de sintesis hidrotérmica. La suspension de microcristales para
la siembra se preparé utilizando tanto zeolita NaY comercial marca Linde como zeolita
NaY en polvo sintetizada segiin el método descripto anteriormente (1.1.2.). Luego se
realizé su incorporacion al monolito por sucesivas etapas de inmersidn-secado.

Para la produccion de zeolita Na-KX sobre monolitos de cordierita se empled
solo el método directo de sintesis hidrotérmica ya que la ganancia obtenida fue Optima.

Para la deposicion de zeolita linde A sobre monolitos de cordierita se utilizaron
los métodos de sintesis hidrotérmica directo y asistido por siembra. La suspension de
microcristales se prepardé utilizando zeolita linde A en polvo sintetizada previamente
segiin el método descripto en la seccion (1.1.3.). Luego se realiz se incorporé al
monolito por repeticion de etapas de inmersion-secado y posteriormente el

procedimiento fue similar al de sintesis directa.

1.3.1. Preparacion de la suspensiéon de siembra de zeolita NaY
Se preparé una suspension al 2% de cristales de zeolita NaY comercial marca

LINDE o zeolita NaY sintetizada segun el método descripto en 1.1.2.1., se agité durante
3 h y se sumergi6 el monolito en este gel durante 30 segundos. Luego se dejé reposar en
forma vertical durante 1 h aproximadamente, después se invirti6 de posicion y se repitid

el mismo procedimiento.

1.3.2. Zeolita NaY sobre monolitos
Las condiciones de sintesis hidrotérmica elegidas para la obtencion de

cubrimientos de zeolita NaY sobre las paredes del monolito de cordierita fueron Ias

mismas que las utilizadas para la preparacion de la zeolita en polvo: relaciéon atoémica
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SYAl = 6 en el gel de sintesis, con 24 h de maduracion en agitacién a temperatura

ambiente. La temperatura de sintesis fue 100 °C y el tiempo de sintesis 24 h.

1.3.3. Zeolita Na-KX sobre monolitos
Se utiliz6 el mismo gel descripto anteriormente (1.1.2.) en la obtencién del polvo

(relacion atomica SV/Al = 3,125) y las condiciones de obtencion fueron: 3 dias de
agitacion del gel de sintesis y 3 dias de sintesis en autoclave a 80 °C. También se
realizaron ensayos modificando alguna de las variables de la receta original, por
ejemplo:

- Tiempo de maduracién dindmica (agitacion a temperatura ambiente) de 1 a 3 dias.

- Tiempo de sintesis de 1 a 3 dias.

- Relacion K/(Na + K) en la composicion del gel: 0; 0,11; 0,22 y 0,33.

1.3.4. Preparacion de la suspension de siembra de zeolita Linde A
Se prepar6 una suspension al 2% de cristales de zeolita Linde A sintetizada en

polvo, se reemplaz6 la agitacion mecédnica por ultrasonido durante 30 minutos, para
mejorar la dispersion. Posteriormente se sumergid el monolito en esta suspension
durante 30 segundos y se dejo reposar en forma vertical durante 30 minutos, después se

invirtié6 de posicion y se repiti6 el mismo procedimiento.

1.3.5. Zeolita Linde A sobre monolitos
Se utiliz6 el gel descripto anteriormente (1.1.3.) en la obtencion de la zeolita en

polvo (relaciéon atémica SV/Al = 1) y las condiciones de sintesis fueron: 3 h de agitacién

a temperatura ambiente, la sintesis hidrotérmica se llevd a cabo a 100 °C durante 4 h.

1.3.6. Descripcion del proceso
En todos los casos (deposicion de zeolita NaY, Na-KX y linde A) el monolito se

colocé en forma vertical atado a un soporte de teflon en el interior del autoclave junto
con el gel de sintesis de forma tal que el mismo quede inmerso en el liquido (Figura
I1.9). Las caras externas del mismo se cubrieron con cinta de teflon de manera que la
zeolita se produzca Unicamente en las superficies internas del mismo.

Transcurrido el tratamiento de sintesis hidrotérmica se retird el autoclave de la
estufa 'y se enfri6 bajo chorro de agua para detener el proceso de sintesis.
Posteriormente se retiré el monolito del recipiente, se lavd con agua y se lo sometid

durante 30 minutos a ultrasonido con agua para eliminar restos del material débilmente

45



CAPITULO II: Experimental Ing. Juan Pablo Cecchini

adherido. El sélido remanente también se recuperd filtrando la solucion a través de un

embudo tipo Buchner y un kitasato.

Figura IL1.9. Modelo de autoclave utilizado en la sintesis hidrotérmica [Ulla, M. A.
(2008)].

1.3.7. Adiciéon de Pt a la zeolita incorporada a los monolitos
La incorporacion del metal activo Pt se realizd mediante el método de

intercambio i6nico, que consistié en sumergir el monolito (sobre el cual previamente se
incorporé la zeolita correspondiente por el método de sintesis hidrotérmica) en una
soluciéon acuosa de Pt(NH3)4(NOs3)2 en agitacion durante 24 h a temperatura ambiente.
La cantidad de la sal de Pt agregada (Pt(NH3)4(NO3)2) se calculd para obtener una carga
de Pt de 1 %p/p con respecto a la masa de zeolita. Posteriormente se sec a estufa a 100

- 120 °C [Breck, D. W. (1974); Dyer, A. (1998)].

1.4. Incorporacion de zeolitas a estructuras flexibles

Por otro lado, se incorpor6 zeolta a los papeles mediante dos métodos
diferentes: durante la etapa de conformacion del papel (Método de la Suspension

Fibrosa) o sobre el papel conformado (Método Spray).

1.4.1. Método de la Suspension Fibrosa

Primeramente se dispersé la zeolita a utilizar en agua y se levd a ultrasonido
durante 20 - 30 minutos, de esta manera el aporte de energia posibilitd la estabilizacion
de la suspension durante mayor cantidad de tiempo. Posteriormente se mezcld con los

demis ingredientes y se realizd el papel de la manera explicada anteriormente (1.2.2.).
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1.4.2. Método Spray

En este método la zeolita se agregé en forma posterior a la obtenciéon y
calcinaciéon de la hoja de papel. Se prepard una suspension de zeolita (20 %p/p) y se
introdyjo en la hoja mediante rociado spray, se dejo secar y se repitié de una a dos veces
la operatoria. Por ultimo se calcind a 600 °C durante 2 h. Se ensayaron diferentes tipos
de suspensiones utilizando alcohol o agua y se rociaron los papeles con diferentes

cantidades de de esta suspension.

1.4.3. Papeles celulésicos zeoliticos
Se obtuvieron papeles celuldsicos resistentes a baja temperatura utilizando

exclusivamente fibras celulésicas en la preparacion, las que otorgan excelentes
propiedades mecénicas, poseen bajo costo y son fiacilmente disponibles.

Bajo agitacion se dispersaron 3,5 g de fibras celuldsicas en solucion de 500 ml
de NaCl 0,01N; 33 ml de solucién de 1 g/l de PVAm y 3,5 g de zeolita NaY. La zeolita,
previamente se dispersO en agua bajo ultrasonido durante 20 minutos. Por dltimo se
agregaron 21 ml de soluciéon de 0,39 g/l A-PAM. De esta suspension se formaron las
hojas utilizando el método estindar SCAN de fabricacion de papel, utilizando agua de
180 mS de conductividad y aplicando una presiéon de 375 kPa.

1.4.4. Papeles ceramicos zeoliticos
Para trabajar a altas temperaturas (entre 600 - 700 °C), se prepararon papeles

cerdmicos zeoliticos. En la obtencién de los mismos se utilizaron los dos tipos de fibras
descriptas antes: fibras cerdmicas y fibras celuldsicas obtenidas por repulpado de papel
secante.

La zeolita utiizada fue NaY comercial marca Linde, relacion SvVAl = 3,5. Se
agregaron 3,5 g de zeolita (a partir de una suspension de la misma, como se describié en
1.4.3.) a una soluciéon de 500 ml de NaCl 0,01N. Bajo agitacién suave se adicionaron
3,5 g de fibras cerdmicas, 3,5 g de celulosa y 33 ml de soluciéon 1 g/l del polimero
PVAm. Luego de 3 minutos de agitacion se agregaron 21 ml del polimero A-PAM
(concentracion 0,39 g/l). Con esta suspension se formé una hoja mediante el método
estindar SCAN utilizando agua de conductividad de 180 mS y aplicando 375 kPa de
presion. La hoja himeda se secé en atmdsfera controlada (23 °C - 50 %HR) durante 24

hy finalmente se calcind en aire a 600 °C —2 h.
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1.4.5. Papeles ceramicos zeoliticos con ligantes
Con el objetivo de lograr resistencia mecanicas de los papeles ceramicos se

utilizaron cuatro tipos de boratos como ligantes:
- Ulexita anhidra [pentaborato de sodio y calcio - NaCaBsO9] comercial denominado
Boroglas proporcionado por la empresa BORAX S.A. Este componente fue calcinado
en planta a 900 °C.
- Colemanita [hexaborato de calcio pentahidratado - Ca:BsO11. 5SH20] comercial
proporcionado por BORAX S.A.
- Nobleita [hexaborato de calcio tetra hidratado - CaBeO10. 4H>O] sintetizada en base al
trabajo de Erd et al [Erd, R. C. et al(1961)], utilizando Ca(OH): y H3BOs3 bajo
agitacion durante 30 h a 48 °C, y tratamiento posterior a 68 °C durante 10 dias. .
- Hidroboracita  [hexaborato de calcio 'y  magnesio  trihidratado -
CaMg(B304(OH)3)2.3H20)] comercial facilitada por la empresa BORAX S.A.

Bajo agitacion suave, 5,0 g de fibras ceramicas, 0,75 g de fibras celuldsicas, 1,56
g de ligante y 33 ml de solucion de PVAm (1 g/l) se incorporaron a 500 ml de solucion
de NaCl (0,01N). Luego de 3 minutos de agitacion, se agregaron 21 ml de solucion del
polimero A-PAM (0,39 g/I).

De esta suspension se formé una hoja como se describié previamente. Las hojas
se secaron a 23 °C - 50 %HR durante 24 h y fmalmente se calcinaron en aire a

diferentes temperaturas (600, 650, 700 y 750 °C) durante 2 h.

1.4.6. Incorporacion de Pt a papeles ceramicos zeoliticos
La incorporacion de Pt a estos materiales se realizd intercambiado previamente

este metal a la zeolita en polvo mediante el método descripto anteriormente (1.1.2.),
para luego incorporar la zeolita conteniendo Pt al papel mediante el método de la

suspension fibrosa.

2. Técnicas Utilizadas

Las muestras preparadas se caracterizaron por difraccion de rayos X,
microscopia Optica, microscopia electronica de barrido y andlisis elemental de rayos X
por sonda de electrones. Las propiedades texturales se determinaron a través de las
isotermas de adsorcion de N2 a -196 °C. Para evaluar la resistencia mecanica de los

cubrimientos se caracterizaron los monolitos mediante test de adherencia.
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Ademis, las muestras de papeles cerdmicos y celuldsicos se caracterizaron
mediante ensayos fisicos para evaluar sus propiedades mecdnicas y para determinar la
retencion de solidos se caracterizaron las muestras por andlisis termogravimétricos y

mediante flujo de aire pasante.

2.1. Difraccion de rayos X (DRX)

Esta técnica permite obtener informacion sobre las propiedades estructurales, la
orientacion y el tamafio de los cristales. Consiste en hacer incidir sobre una muestra un
haz de rayos X colimado, el cual es difractado por las fases cristalinas en funciéon de la
distancia entre planos atémicos de la fase y el dngulo de difraccion 20. En el caso mas
general los sdlidos estdn constituidos por una fraccion de material amorfa y otra parte
cristalina ordenada en forma de cristales. Cuando los rayos X inciden sobre el sélido, la
parte amorfa dispersa los rayos en forma incoherente, conduciendo a la aparicién de un
halo en el difractograma. Al atravesar la parte cristalina, los rayos X se difractan
coherentemente de acuerdo a la ley de Bragg:

2d.sen 6 = N.A

Donde d es la distancia interplanar, A la longitud de onda de la radiacién
monocromdtica utilizada, N el orden de difraccion y 0 el angulo de difraccion. La
intensidad del haz difractado en funcién del dngulo de incidencia conduce a un patrén
de difraccién caracteristico de la estructura cristalografica de la muestra wrradiada.

Esta técnica se utilizd para determinar el grado de cristalinidad e identificacion
de especies cristalinas presentes en los materiales preparados en polvo y sobre soportes
estructurados: monolitos y papeles. Los difractogramas se obtuvieron en un instrumento
Shimadzu modelo XD-D1 equipado con un tubo de rayos X con radiacion
monocroméitica CuKa y filtro de Ni, con una velocidad de barrido de 1 °/min de manera
continua en rangos de 5 a 55° de 20. Cada uno de los difractogramas obtenidos fue
comparado con patrones correspondientes.

El grado de cristalinidad se obtuvo con el software del equipo DRX “DP-DI
SYSTEM OPTION SOFTWARE FOR XD-D1”. El método de célculo empleado esta
basado en las siguientes suposiciones:

- El grado de cristalinidad se define como “la concentracion de la porcion

cristalina existente en cierta muestra”.
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- La muestra consiste en una porcidn cristalina y una porcién amorfa. La
difraccion de rayos X de la primera produce picos cristalinos mientras que la
difraccion de rayos X de la segunda produce un halo amorfo.

- La intensidad de los rayos X difractados por una cantidad fija de sustancia se

mantiene constante, ya sea cristalina o amorfa.

2.1.1. Preparacion de las muestras
Los solidos granulados se molieron en un mortero de 4dgata de manera de

homogeneizar la estructura 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
monolitos se cortaron con cuidado retirando las rebabas (Figura 11.10.a) y se colocaron
directamente en el equipo. De la misma manera, los papeles se cortaron en pequefios
trozos de 2 cm x 2 cm y se introduyjeron en un portamuestras hueco disefiado para

sostener la muestra en forma vertical (Figura I1.10.b).

2cm

S5cm

. Portamuestras hueco
L .
Figura I1.10.a. Fotografia en perspectiva del corte de un monolito de cordierita y b.

Esquema del portamuestras hueco utilizado para sostener a las muestras estructuradas
en el difractometro de rayos X.

2.2. Microscopia optica

Se realizaron observaciones para determinar la calidad de los cubrimientos
depositados sobre monolitos, la erosion luego del test de adherencia y luego del test
catalitico. También se analizaron muestras de papel para observar las particulas de

zeolita incorporadas, las fibras y Ila homogeneidad del papel Se usé un
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estereomicroscopio Leica Stereozoom 2000 con cdmara digital de captura de imagenes

acoplada.

2.3. Microscopia electronicade barrido (SEM)
La microscopia electrénica de barrido se basa en el bombardeo mediante un haz

de electrones de la superficie de la muestra a analizar. La imagen producida permite
determinar la morfologia de la muestra y examina la estructura tridimensional y Ia
textura de las superficies porosas. La interaccion entre estos electrones y el solido
genera diversas sefales que proporcionan diferentes informaciones acerca del material
analizado. En un microscopio de barrido, el haz pasa a través de las lentes
condensadoras y del objetivo, y es barrido a lo largo de la muestra por las bobinas,
mientras que un detector cuenta el numero de electrones secundarios de baja energia
emitidos por cada punto de la superficie de la muestra. Las lentes de SEM no son parte
del sistema de formacion de imagen, sino que se usan para ampliar y enfocar el haz de
electrones sobre la superficie de la muestra. Estas son, precisamente las dos grandes
ventajas del microscopio de barrido; el rango de ampliacion y la profundidad del campo
de la imagen. La profundidad del campo es lo que permite que las imdgenes de SEM
puedan enfocar a la vez superficies que se encuentran a diferentes alturas. La
profundidad del campo depende de la convergencia del haz de electrones, el cual viene
definido por el didmetro de la apertura de la lente objetivo y la distancia entre la muestra
y dicha apertura. La sefal procedente del detector de electrones secundarios se usa para
modular la intensidad de haz de electrones del monitor, el cual a su vez es barrido sobre
la pantalla del monitor de manera sincronizada con el barrido del haz sobre la muestra,
formandose asi la imagen.

Fundamentalmente, un microscopio electronico difiere de uno 6ptico en que el
bombardeo de electrones reemplaza a los rayos de luz y las lentes electromagnéticas
reemplazan a las Opticas. Esto mejora mucho la resolucién, ya que la misma es
proporcional a la longitud de onda A de la radiacion incidente, de acuerdo con
Heidenreich [Heidenreich, R. D. (1964)]:

X= 0,6.Cs%25 \0-75
Donde X es la resolucion (el minimo tamafio que se puede distinguir en el microscopio)
y Cs la aberracion esférica del rayo incidente. La relacion ilustra la ventaja de utilizar el

bombardeo electronico (A =0,5a 10 A) en lugar de la luz (A = 4000 a 7000 A).
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La magnificacion de un equipo SEM puede ser de 500000 aumentos (con una
resolucion del orden de los nanometros), aunque en la practica se logra 100000
aumentos, y los aparatos menos sofisticados no superan los 30000 aumentos. La
resolucién final es de alrededor de 5 nm lo cual es suficiente para realizar un andlisis
cualitativo de la estructura y como la profundidad del campo es alta, se pueden obtener
imagenes nitidas de superficies rugosas.

Esta técnica fue utilizada para examinar la morfologia de los materiales
utilizados. En algunos casos se utilizd un instrumento JEOL JSM-35C disponible en el
Centro Cientifico Tecnoldégico de Santa Fe y en algunas micrografias se utilizd6 un
microscopio electrénico de barrido con cafiéon de electrones por emision de campo,
marca ZEISS modelo SUPRA 40 disponible en el Centro de Microscopias Avanzadas
de la UBA que posee un detector de la marca Oxford Instruments acoplado para los

andlisis por EDX.

2.3.1. Preparacion de las muestras

Los monolitos se cortaron en cubos de aproximadamente 5 mm de lado y fueron
pegados a un portamuestras en forma transversal y longitudinal. Las muestras se

recubrieron con oro por sputtering, ya que las mismas no son conductoras.

2.4. Microanalisis elemental de rayos X por sonda de electrones
(EPMA)

Esta técnica fue utilizada para determinar en forma semi-cuantitativa la relacion
entre los elementos presentes en los diferentes sistemas preparados. Las medidas de
microandlisis de rayos X por sonda de electrones (EPMA) se realizaron con el mismo
equipo que el utiizado para obtener las micrografias, el cual estd equipado con un
sistema disperso en energia, EDAX, que permite realizar andlisis quimico elemental por
rayos X. Esta técnica permite detectar solo aquellos elementos cuyo nimero atémico
este comprendido entre 11 (sodio) y 92 (uranio) inclusive. El software del sistema
EDAX, permiti6 el célculo semicuantitativo de la composicion elemental La
metodologia analitica consider6 como cien por ciento al total de los elementos
detectados.

El equipo utilizado en el Centro de Microscopias Avanzadas de la UBA fue un
FEG-SEM marca Zeiss, modelo SUPRA 40 con detector EDS marca Oxford
Instruments. La fuente de electrones es FEG (Field Emitter Gun).
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2.4.1. Preparacion de las muestras
A los efectos de ser analizada por esta técnica las muestras evaluadas por EDX

se cubrieron previamente con grafito por sputtering, lo cual evita posibles interferencias
en las sefiales, logrando también una mayor sensibilidad de la técnica.

Las muestras analizadas mediante EDS en el Centro de Microscopias Avanzadas
de Buenos Aires se cubrieron con una capa de 15 nm de oro, el cual se depositd por

sputtering.

2.5. Analisis textural
Las medidas de adsorcidon de N2 a -196 °C dan informacidon sobre el area

(externa e mterna) y la estructura porosa de los solidos. Se trata de una adsorcion fisica
donde las moléculas de gas se unen a la superficie del s6lido por medio de interacciones
débiles (fuerzas de van der Waals) mediante un proceso exotérmico en el que los calores
liberados, AHads (aprox. 20 - 40 KJ/mol) son semejantes a las entalpias de
condensacion de la sustancia adsorbida. Las curvas de la cantidad de gas adsorbido a
una temperatura constante para distintas presiones relativas de gas se conocen como
isotermas de adsorcion de No.

El equipo empleado fue un Sortémetro Quantachrome, Nova 1000. El anilisis se
realiz6 sobre una determinada cantidad de material, la cual se colocé en un bulbo y se
conect6 al puerto de desgasificacion. El proceso de desgasificacion fue necesario para
eliminar cualquier impureza adsorbida y consistié en calentar la muestra a 10 °C/min
hasta 350 °C y desgasificarla por 2 h a esta temperatura. Después se coloco en el puerto
de andlisis y finalizada la mediciéon se calculd el peso exacto de la muestra. El anilisis
realizado permitid determinar las dreas correspondientes a los microporos y a los
mesoporos (si es el caso) del material, suministrando para ello pequefias cantidades de
N2 desde una presion relativa de 0,01 hasta llegar a la saturacion de la muestra. Entre
cada presion relativa se deja durante un determinado tiempo hasta alcanzar el equilibrio.

Los datos obtenidos a partir de las muestras preparadas se emplearon para
realizar el andlisis BET [Brunauer, S. et al. (1938)] para calcular el 4rea especffica. La
determinacion del drea superficial de los catalizadores preparados se realizd empleando
la siguiente ecuacion:

As = (Vm/22414).Na.c
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donde As es el area superficial, Vm el volumen de monocapa del gas adsorbido, Na el
nimero de Avogadro y o corresponde al didmetro cinético de una molécula de

nitrégeno (0,162 nm).

2.6. Técnicapara determinarretencion de zeolitaenlos
sistemas estructurados
Uno de los propdsitos fundamentales en la preparacion de los sistemas

estructurados empleados (monolitos o papeles) es lograr incorporar las particulas
adsorbentes o cataliticas en la matriz y mantenerlas fuertemente ligadas. Debido a las
disimilitudes de estos sistemas, presentadas en propiedades como forma, flexibilidad,

resistencia, etc., se plantearon diferentes estrategias para evaluar la retenciéon de zeolita.

2.6.1. Zeolita depositada sobre monolitos: Test de adherencia
La adherencia de los cubrimientos zeoliticos se evalué usando una variante del

método utillizado por Boix [Boix, A. et al (2003)] el cual consiste en medir las
diferencias de pérdidas de peso causadas por la exposicion al ultrasonido durante 1 h en
acetona. En este caso, luego de la sintesis hidrotérmica y tratamiento en ultrasonido por
1 minuto en agua, los monolitos se secaron durante 12 h a 100 - 120 °C, luego de lo cual
se registrd el peso. Posteriormente se repitid la misma operacion luego de someter la
muestra a un tratamiento en bafio ultrasénico durante 30 minutos, con el objetivo de
elimnar cubrimientos mal adheridos a las paredes del sustrato, se secO y peso
nuevamente. De acuerdo a datos de literatura [Valentini, M. et al. (2001) y Boix, A. V.
et al. (2003)], una pérdida de peso entre 0% y 10% es considerada un indicador de un
cubrimiento estable. El equipo utilizado fue un lavador ultrasénico Testlab tb04.

2.6.2. Zeolita incorporada a papeles: Resistencia al flujo pasante
De igual manera que en los monolitos, se debe constatar que las particulas

incorporadas al papel permanezcan adheridas al mismo con el uso. Con este fin se
desarrolld6 un test de adherencia en el cual se colocaron 10 discos de papel de
aproximadamente 2 cm de didmetro apilados uno encima de otro conformando un
“cartucho” que se coloco en un reactor de acero noxidable de 28 mm de didmetro y

163,2 mm de largo que se muestra en la Figura II.11.
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Figura II.11. Imagen del reactor de acero inoxidable utilizado.

Al cartucho formado se le hizo pasar una corriente de aire promedio de 3,7 l/min
durante dos horas. La adherencia de las particulas se obtuvo mediante diferencia de peso
del cartucho preparado antes y después del pasaje del flyjo de aire. Mediante esta
prueba la pérdida de material zeolitico implicaria que el mismo ha sido arrastrado por la

corriente de gas.

2.7. Analisis termogravimétrico
El andlisis termogravimétrico es una de las técnicas mediante la cual se

determina la pérdida o ganancia de masa en funcién de la temperatura [Faraldos, M. y
C. Goberna (2002)]. El método termogravimétrico dindmico 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 solido. Las curvas obtenidas
representan la variacion de la masa en funcibn de la temperatura y suministran
informacion relativa a la estabilidad térmica y la composicion de la muestra original, de
los intermediarios que puedan formarse durante el andlisis y del residuo que queda al
final del mismo. Para esta técnica existen diversos factores que afectan la naturaleza,
precision y optimizacion de las medidas. A continuacion se detallan algunos de ellos:

* Velocidad de calentamiento de la muestra.

* Atmosfera en la que se realiza el andlisis.

* Geometria del horno y del portamuestras.

* Sensibilidad del equipo.

* Composicion del portamuestras.

Los dos primeros factores son optimizados de acuerdo al experimento, y los tres

ultimos son suministrados por el fabricante.
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En este trabajo de tesis fue empleada esta técnica de andlisis con el fin de
analizar la formacién de especies de carbono en los papeles luego de haberlos sometidos
a diferentes ciclos de adsorcion y desorcion de tolueno. También se utilizd para evaluar
el comportamiento de los ligantes y los diferentes materiales utilizados a la temperatura
de trabajo.

La termobalanza es el instrumento que permite la medida continua del peso de la
muestra en funcion de la temperatura. Los termogramas se obtuvieron mediante el uso
de un sistema de andlisis térmico Mettler Toledo Star, con modulo TGA/SDTA 851.

Las medidas se llevaron a cabo en una atmésfera circulante de 80 cm’/min de
aire grado industrial. En todos los experimentos se usan aproximadamente 10 mg de
muestra colocados dentro de un crisol de alimmna de 70 pl El rango de temperatura de
andlisis fue desde la temperatura ambiente hasta los 900 — 1000 °C, empleando una

rampa de calentamiento de 10 °C/min.

2.8. Resistenciaa la traccion de papeles

Es la fuerza a la traccion requerida para producir una rotura en una tira de papel
o cartulina medida en las direcciones de maquina (MD) y transversal (CD). Se expresa
en fuerza por unidad de ancho (kN/m). Resulta un indicador de la resistencia en los
papeles producidos. Los detalles experimentales se explican en las normas TAPPI T 494
e ISO 1924-2 que estin estandarizadas para papeles celulésicos y fueron adaptadas en
esta tesis para su aplicacion en papeles cerdmicos. Antes de comenzar con las pruebas
de resistencia se calculd el gramaje (Masa del papel/Seccion del papel) y se midié el
espesor del papel utilizando un equipo Precision Micrometer Model N° 46-63,
pardmetros fundamentales para la determinacion del indice de traccién y el mdédulo
elastico o modulo de Young, que se explicardin con mayor detalle en el Capitulo V.
Posteriormente se corté el papel en probetas cuyas dimensiones fueron de 15 mm de
ancho y 50 mm de largo y se procedid a evaluarlos. El equipo utilizado para estos
ensayos fue un INSTRON 3344 Universal Tester empleando una celda de carga de 10 N
de carga mixima. En un ensayo de traccion, el papel presenta el comportamiento
indicado en la grifica (Figura 11.12): una zona eldstica y una zona no eldstica. La
resistencia a la traccion y la elongacién son los valores mdximos alcanzados en el

ensayo.

56



CAPITULO II: Experimental Ing. Juan Pablo Cecchini
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Figura I1.12. Grifica tensién — estiramiento en el ensayo a la traccion.

Puede determinarse asi la rigidez a la traccion como el cociente entre carga y

elongacién en la zona eldstica de la curva (cociente a/b en la Figura 11.12).

2.9. Determinacionde porosidad de papeles
La porosidad se evalia midiendo la permeabilidad al aire. Los ensayos usuales

se basan en la determmacion de la resistencia al paso de aire bajo una cierta presion. Se
usa para esto el equipo Gurley (ISO 5636-5 y TAPPI T 460) (Figura 11.13).

De acuerdo con ISO 5636-1, los resultados se expresan como permeabilidad (um
/Pa-s) y se calcula segin: P =135,5/t(s).
Donde P es la porosidad del papel y t es el tiempo que tarda en pasar el caudal de aire a
través de la seccion de papel.

De acuerdo a la norma TAPPI T460 los resultados también pueden reportarse
como segundos Gurley cuando se informan los segundos por 100 ml de desplazamiento

de aire a través de una superficie de 6,45 cm? de papel.
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Figura 11.13. Equipo Gurley utilizado para medicién de porosidad de papeles.

3. Aplicaciones

3.1. Oxidacion catalitica de CO

En la Figura I1.15 se muestra un esquema del equipo para la evaluacién del
comportamiento catalitico frente a la reaccion de oxidacion de CO. Este equipo estd
disefiado para poder trabajar de dos formas: en condiciones isotérmicas o con un
programa de temperatura. Ademds es posible elegr entre dos corrientes de alimentacion
al reactor: una de H: para realizar reducciones como pretratamiento de las muestras y
otra compuesta por CO, Oz y He. Esta seleccion se realiza con una de las vélvulas de
seis vias identificada como V6-1.

El reactor es un tubo de cuarzo de aproximadamente 40 cm de largo y 6 mm de
didmetro interno (para trabajar con catalizadores en polvo) y de 20 mm de didmetro
interno (para trabajar con catalizadores estructurados). La temperatura y la rampa de
calentamiento se obtienen con un horno eléctrico equipado con un controlador y
programador de temperatura que usa una termocupla tipo K, colocada a la altura del

lecho del catalizador en estudio.
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3.1.1. Tratamiento previo del catalizador
Previo al test, los catalizadores en polvo o estructurados se calcinaron a 300 °C

en fluyjo de aire durante 12 h (calentando a 5 °C/min) para eliminar NH3 [Visser, T. et al.
(2005)], luego se barrid todo el aire del sistema con flujo de He durante 45 min. y
posteriormente se redujo en una corriente de 40 ml/min (H2:He, 50:50) por 2 h, tras lo
cual se enfrié hasta los 50 °C en corriente de He.

Luego se realiz6 un pretratamiento del catalizador desde los 50 °C hasta los 130
°C, temperatura que se mantiene por 2 horas, en la corriente de reaccion, tras lo cual se
enfrio nuevamente en corriente de He, seguido de esto se comenzd con las medidas de

actividad.

3.1.2. Condiciones experimentales

Los catalizadores se colocaron en la zona central del tubo de cuarzo (reactor)
segiin Figura II.15 sobre un lecho de llana de cuarzo. En el caso de los catalizadores
monoliticos se colocé lana de cuarzo alrededor de la pieza del monolito (Figura II.14)
para forzar el flujo gaseoso a través de los canales del mismo.

Condiciones en el cromatografo para analizar los gases de reaccion:

Detector: Filamento de Tungsteno - Renio (100 Q a temperatura ambiente).

Corriente: 100 mA.

Temperatura de la columna: 45 °C

Temperatura del nyector: 50 °C

Temperatura de la TCD: 50 °C

Tipo de Columna: Empacada, de acero inoxidable.

Relleno de la columna: Zeolita A.

Carrier: Helio 5.0

Caudal Total: dependi6 de la masa del catalizador y se calculd con el W/F, que es la
relacion entre la masa del catalizador Pt-Zeolita (W) y el flujo total de reactivos (F). La
relacion W/F se mantuvo en 2,5.

Equipo Utilizado: El cromatégrafo gaseoso fue un Shimadzu GC-2014 y todos los gases
de calidad 5.0.

Los mass flow controllers (controladores de flujo mdsico), marca MKS.

La reaccion de oxidacion de CO se realizd en el sistema de flyjo continuo
mostrado en la Figura II.15 y la composicion de la corriente reactante fue 0,5% de CO y

10% de O2, completando el balance con He. Se desarrolld a presion atmosférica a
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temperaturas entre 50 y 260 °C [Knapp, C. et al. (1999)] y se sigui6 la evolucion de la

reaccion a través de la concentracion de CO.
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Figura I1.14. Esquema de disposicion de los distintos sistemas cataliticos en el reactor tubular de cuarzo, a. catalizador en polvo, b. catalizador
estructurado rigido (monolito de cordierita y c. catalizador estructurado flexible (papel catalitico)
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3.2. Método dinamico de adsorcion y desorcion detolueno
Las medidas de adsorcion se llevaron a cabo en un sistema de flujo dindmico

esquematizado en la Figura I1.16. La entrada del sistema estd conectada a un tubo de He
(5.0 AGA), el mismo asegura un corriente de He con una concentracion de CO2 < 1
ppm, de agua < 3 ppm y de hidrocarburos (exceptuando el metano) < 0,003 ppm. Esta
entrada de He se divide en dos lineas (1 y 2) cuyos caudales son controlados por
controladores mdsicos (marca Aalborg). La linea 2 de He o linea de bajo caudal (caudal
maximo: 20 ml/min) estd conectado a dos saturadores que contienen tolueno a
temperatura y presion controladas con un bafio termostatico y un controlador de presion
(Brooks 5866). El He de esta linea se satura de tolueno a su paso por los saturadores y
se mezcla a la salida con la corriente de He limpio que circula por la linea 1 o linea de
alto caudal (Caudal maximo: 100 ml/min) que lo diluye hasta la concentracion deseada.
La corriente de He con tolueno resultante se hace pasar por un reactor de cuarzo
de 7 mm de didmetro donde se emplaza un lecho fijo de material adsorbente. La vélvula
de 4 vias en el sistema permite el pasaje de la corriente gaseosa por la muestra de

acuerdo a la experiencia.
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El sistema de deteccion estd formado por un espectrometro de masas Thermostar
Balzers. La espectrometria de masas es una técnica complementaria que permite seguir
en contnuo las sefiales de relacion masa/carga correspondientes a las masas
caracteristicas de diferentes compuestos, seleccionadas previamente. En este trabajo de
tesis se ha empleado en algunas pruebas de adsorcion para seguir las sefales de
compuestos involucrados en el proceso de desorcion de tolueno: tolueno (con m/e de 91
y 77) y productos de degradacién de este (principalmente CO2 con m/e de 44 y H20 con
m/e de 18 y 16).

3.2.1. Determinacion de las curvas de quiebre
Las curvas de ruptura se obtuvieron usando el sistema de flujo continuo

descripto anteriormente (Figura II.16). Como molécula prueba y representativa de los
hidrocarburos aromaticos, se usd el tolueno diluido en He. La concentracion de tolueno
se obtuvo por el pasaje del gas de arrastre (He) por dos saturadores conectados en serie
que contienen tolueno a temperatura controlada con un bafio termostético. En todos los
experimentos se usaron concentraciones de 8000 ppm de tolueno. Esta corriente se hizo
pasar a través del reactor de cuarzo conteniendo la muestra de aproximadamente 60 mg
de muestra. El control de la temperatura del lecho catalitico se realizd mediante un
horno eléctrico. La salida se conectd al espectrometro de masas cuadrupolo Thermostar
GSD 300T Prisma Baltzers, el cual registra la concentraciéon de tolueno a través de las
masas mencionadas anteriormente.

La adsorcion del tolueno sobre los diferentes catalizadores se estudid en forma

isotérmica a 50 °C o 100 °C.

3.2.2. Desorcion a temperatura programada
Luego de llegar al equilibrio de adsorcién entre la fase gas del hidrocarburo y la

superficie del s6lido se realizd un barrido con He durante 15 minutos para elimmar el
excedente de tolueno no quimisorbido, para luego realizar la desorcién a temperatura
programada (TPD) usando una rampa de calentamiento de 10 °C/min desde Ia
temperatura de adsorcién (50 °C o 100 °C) hasta 550 °C.
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Incorporacion de Zeolitas a Estructuras Rigidas
(Monolitos)

1. Introduccion

1.1. Sustratos ceramicos tipo monolitos

El sustrato que se utiliza generalmente en sistemas cataliticos es el monolito
ceramico tipo panal de abejas. Este tipo de monolito usualmente estd realizado por un
arreglo de canales paralelos, con material catalitico depositado en las paredes de los
canales. Este tipo de estructura provee un sustrato con alta area superficial y baja caida
de presion. Los materiales cerdmicos utilizados en este tipo de sustratos generalmente
son cordierita (2MgO . 5510 . 2A1>03) o mullita (3A1,03 . 2Si0), capaces de soportar
temperaturas de hasta 1300 °C. Los sustratos mds avanzados se realizan de materiales
como carburo de silicio, nitruro de silicio y titanato de aluminio y resisten temperaturas
aun mayores a las anteriores, llegando a soportar hasta 1600 - 1800 °C. La principal
desventaja de los monolitos cerdmicos es su relativa baja resistencia al shock térmico,
muchos cerdmicos se fracturan durante una caida rdpida de la temperatura,
generalmente cuando se utilizan en gases de turbinas. Se han desarrollado compuestos
con alta resistencia al shock térmico que consisten en una matriz cerdmica reforzada con
fibras cerdmicas o plaquetas en el interior de la matriz. Las fibras pueden salir de la

matriz durante la fractura para resistir la propagacion de la grieta [Ertl, G. et al. (1999)].

1.2. Desarrollo de cubrimientos zeoliticos

El interés en incorporar zeolitas a las estructuras monoliticas se debe a su
reconocida actividad y estabilidad como catalizadores y absorbentes en un amplio
nimero de procesos. De acuerdo con la descripciéon de Derouane, las zeolitas son la
contraparte inorgdnica de las enzimas [Derouane, E. G. (1998)]. Las caracteristicas de
esta familia de materiales son: alta superficie especifica, sistema de poros bien
definidos, estructuras con diferente relacion Si/Al y capacidad de intercambio catiénico
[Breck, D.W. (1974)] que permiten un disefio mds controlado del catalizador.

Como se explic6 en el Capitulo I, las estructuras zeoliticas consisten en la
combinacion de tetraedros de Si** y AI’** que originan una estructura tridimensional con

carga negativa debido a la diferencia en el estado de oxidacién de los iones Si y Al.
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Dichas cargas se localizan en los dtomos de oxigeno préximos al Al y se compensan
con un catién que en general es Na*, el cual estd presente en la solucién de sintesis.
Asimismo, presentan sistemas de microcanales bien definidos de didmetros entre 2 y 12
A. La distribucién y tamaiio de dichos microcanales depende del tipo de zeolita.

La formula quimica general de la celda unidad de las estructuras zeoliticas se
puede escribir:

Mim[(AIO2)x (Si02)y] . mH20

Donde M representa el cation de compensacion de valencia n, m es el nimero de
moléculas de agua y la suma de x e y indica el numero de tetraedros.

Dentro de las propiedades de estos aluminosilicatos, cabe destacar la estabilidad
térmica, que va desde 200 a 1000 °C, su capacidad de intercambio i6nico y la superficie
especifica (300 - 1000 m%/g). En general, la produccién de zeolitas sintéticas se realiza
via sintesis hidrotérmica tal como se detall6 en el Capitulo II.

El objetivo central de este capitulo es la incorporacién a soportes monoliticos de
materiales adsorbentes o cataliticos como lo son las zeolitas, paso previo a esto se busco
la optimizacion en la formulaciéon y condiciones de sintesis hidrotérmica.
Posteriormente se adaptaron esos parametros a la sintesis de zeolitas tipo faujasitas y
linde A sobre las paredes de los monolitos, prestindose especial atencion a variables
como ganancia en peso de material depositado, homogeneidad en el cubrimiento y
pureza de las fases. También se estudié el efecto de agregar un catién extra a la
estructura zeolitica y su influencia en la formacion de fases. Las técnicas de
caracterizacion fisicoquimica fueron: DRX, SEM, EDX, microscopia Optica y
determindndose también la retencion de zeolita sobre el soporte estructurado.

Los estudios realizados y que corresponden a este capitulo se describirdn segin
las estructuras zeoliticas obtenidas. En cada una de ellas se presentard un resumen de los
aspectos experimentales, los objetivos particulares y el andlisis y discusién de los

resultados.

2. Zeolita NaY sobre Monolitos

2.1. Zeolita NaY en polvo

Previo a la obtencién de cubrimientos de zeolita sobre las paredes del monolito,

tal como se explicé en el Capitulo II, se sintetiz6 la zeolita NaY en polvo variando los
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tiempos de sintesis hidrotérmica: 8, 12, 24 y 72 h, con el fin de estudiar esta variable y
su efecto sobre las caracteristicas cristalinas de la zeolita. La composicién molar del gel
utilizado fue: 10SiO; - 0,83A1,03 - 5Na>O - 200H,0 vy la sintesis se llevé a cabo a 100
°C, condiciones elegidas en base a bibliografia de referencia [Breck, D. W (1974); Clet,
G. et al. (1999); Li, L et al (2005) y Sebastidn, V. (2008)].

Los difractogramas de rayos X obtenidos se presentan en la Figura III.1, donde
se incluyé para su comparacion el difractograma de la zeolita NaY comercial marca
Linde, pudiéndose observar que a mayores tiempos de sintesis el grado de cristalinidad
es mayor, no observindose cambios a partir de las 24 h.

Con el equipo de DRX se calcul6 el tamafio promedio de las cristalitas y se
graficé en funcién del tiempo de sintesis, pudiéndose apreciar que a mayor tiempo de
sintesis, mayor es el tamafio de las cristalitas, haciéndose asintético por encima de las
24 h. Para célculos de tamafio de cristalita se utiliz6 Si en polvo como patrén y se
consideraron los 5 picos mds intensos de cada muestra para obtener los valores

promedios de tamafio de cristal graficados en la Figura I11.2.

NaY_comercial

IHI I NaY_72h

IH I I NaY_24h
I I l IH NaY_12h

NaY_8h

g ——

£
==

Intensidad relativa (u.a.)

20 (grados)

Figura IIIL.1. Influencia del tiempo de sintesis sobre la cristalinidad de la zeolita NaY
en polvo. Composicién molar del gel de sintesis: Na>xO/SiO> = 0,5; Si02/Al,03=12y
H>O/Na;O = 40.
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Figura IIL.2. Tamaifo promedio de cristalita en funcién del tiempo de sintesis de la
zeolita NaY en polvo.

Se estudio el efecto del tiempo de maduracion dindmica del gel de sintesis sobre
la cristalinidad de la zeolita en polvo, para lo cual se prepararon dos soluciones con
relacién molar Si/Al = 6 de igual manera que las muestras anteriores y se dejaron
madurar en forma dindmica durante 1 y 5 dias, respectivamente. Las sintesis se
realizaron a 100 °C durante 24 h. No se observaron cambios en los patrones de
difraccién de rayos X de las dos muestras, por lo cual se adopté como tiempo de

maduracion dindmica del gel para las sintesis hidrotérmicas 1 dia.

2.2. Sintesis sobre monolitos de cordierita

2.2.1. Caracterizacion de los monolitos

Tal como se describi6 en el capitulo anterior se utiliz6 un sustrato monolitico de
cordierita (2MgO - 2A1,03 - 5S10;) tipo panal de abejas (Corning), con 400 canales por
pulgada cuadrada, siendo el valor promedio de espesor de las paredes de 0,174 mm y el
de la abertura de los canales de 1,09 mm. La densidad de este sustrato fue 1554 Kg/m3,
la superficie geométrica 2710 m*m?® y la porosidad estructural 74%. Mediante

microscopia SEM se pudo determinar que las paredes del soporte contienen una
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cantidad importante de macroporos distribuidos al azar (Figura I1I.3.a y b) con tamafios

que pueden llegar hasta los 15 pm.

Figura IIL.3. Imdgenes SEM del monolito de cordierita. a. Vista transversal. b. Vista
longitudinal de la superficie de un canal del monolito.

Se obtuvieron los patrones de difracciéon de rayos X de la cordierita (Figura
II1.4), desde 26 = 5° hasta 26 = 50° a una velocidad de barrido de 1 °/min, los cuales se

utilizaron para cotejar las muestras de zeolita sobre cordierita.

Intensidad relativa (u.a.)

»

10 20 30 0 50
20 (grados)

Figura II1.4. Difractograma de la cordierita.
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El andlisis de composicion realizado por SEM-EDX en diferentes trozos de este
monolito comercial mostré que contiene una relaciéon molar Si/Al = 2,5, siendo este

valor mayor al correspondiente a la férmula atémica de la cordierita (Si/Al = 1,25).

2.2.2. Preparacion de la suspension y siembra de cristales
Se preparé una suspension al 2 %p/p de cristales de zeolita NaY comercial

marca LINDE, de tamafio 0,5 - 0,85 um en promedio (determinado mediante imagenes
SEM utilizando el programa ImagelJ), que se agité durante 3 h. Luego se sumergi6 el
monolito en esta suspensiéon durante 30 segundos, posteriormente se dejé secar al aire a
temperatura ambiente en forma vertical durante 1 h aproximadamente, después se

invirtié de posicion y se repitié el mismo procedimiento.

Figura IIL.5. Siembra de cristales de zeolita sobre monolitos. Los monolitos fueron
recubiertos en sus caras externas con cinta de teflén ya que en reaccion el flujo de aire
atraviesa la superficie interna del monolito.

2.2.3. Optimizacidén de las condiciones de sintesis
Inicialmente se intenté sintetizar zeolita NaY sobre cordierita sin utilizar

cristales de siembra, pero los resultados de ganancia en peso de los monolitos fueron
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bajos, <1 %p/p, por tal motivo se recurrié a la utilizacién del método de sintesis
hidrotérmica asistido por siembra.

Para la generacion de peliculas de zeolita sobre el monolito previamente
sembrado con cristales de zeolita (segtn 2.2.2) se trabaj6 con un gel de composicion
molar 10SiO; - 0,83A1203 - 5Na>xO - 200H>0 (Si/Al = 6), de aspecto lechoso, el cual se
agit6 durante 24 h a temperatura ambiente previo a la sintesis hidrotérmica, llevando a
cabo la misma a 100 °C [Clet, G. et al. (1999)]. Este gel se denominé Gel 1 (Tabla
1L.1).

Tabla III.1. Composicién del gel 1 ensayado en la sintesis hidrotérmica.

Componentes Gel 1 Cantidad (g)
Agua 21,8
Ludox (Si coloidal al 40 %p/p) 12,1
NazAl2O4 1,1
NaOH 2,7
Relacion molar Si/Al = 6,0

El difractograma de rayos X del cubrimiento de zeolita NaY producido sobre las
paredes del monolito se muestra en la Figura II1.6. Los asteriscos marcados en la grafica
corresponden a la zeolita NaY que se deposit6é y coinciden con el patrén de la zeolita
NaY comercial. La muestra de NaY depositada sobre las paredes del monolito de
cordierita se denominé Z(6, 100°C, 24h)/M, indicando cada término lo siguiente:
Zeolita (relacion Si/Al del gel, temperatura de sintesis, tiempo de sintesis)/Soporte
monolitico. Esta nomenclatura se utilizard en los diferentes sistemas de zeolita NaY
analizados en el Capitulo.

Si bien las intensidades relativas observadas para la zeolita NaY en el
cubrimiento son bajas, debe tenerse en cuenta que el porcentaje en peso promedio
ganado durante la sintesis fue 3,5 %p/p (como se verd mds adelante en la Tabla II1.2). El
resto de las sefiales del difractograma de la muestra Z(6, 100°C, 24h)/M corresponden al
sustrato (cordierita), indicando que no hay modificacién de esta estructura durante la

sintesis.
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Z(6, 100°C, 24h)/M

Zeolita NaY
comercial

Intensidad relativa (u.a.)

Monolito de
cordierita

0 2 0 4 50
20 (grados)

Figura I11.6. Z(6, 100°C, 24h)/M sintetizada sobre monolito de cordierita con siembra.
Relaciones molares: Si/Al = 6; Na>O/SiO2 = 0,5; Si02/Al,03 = 12 y H2O/Na,O = 40.

Los cubrimientos de zeolita NaY sobre cordierita fueron observados mediante la
técnica de SEM. La morfologia de los cristales es consistente con la correspondiente a

la faujasita [Clet, G. et al. (2000)], pudiéndose destacar un crecimiento heterogéneo, con

acumulaciones de cristales de zeolita en forma azarosa sobre la superficie del soporte

(Figura III.7.a y b).

Figura IIL.7.a y b. Sintesis de NaY sobre monolitos de cordierita, Z(6, 100°C, 24h)/M.
Imégenes tomadas en diferentes zonas de la cara interna del monolito vista de frente.
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Se observa ademds que los cristales caracteristicos de la zeolita NaY son de un
tamafio aproximado de 0,7 um (obtenido mediante la utilizacién del programa Imagel)

y se evidencia un intercrecimiento de los mismos (Figura III.8.a y b).

Figura II1.8.a y b. Imdgenes de cristales de zeolita NaY sobre las paredes del monolito
de cordierita de la muestra Z(6, 100°C, 24h)/M.

Se realiz6 un microanalisis elemental del cubrimiento en dos zonas, una cercana
al soporte y otra lo mds alejada posible del mismo tal como se muestra en la Figura
II1.9. Los elementos quimicos identificados en las muestras fueron Si, Al, Na, Mg e
impurezas de S, Cl, Ti y Fe, que son frecuentes en los monolitos empleados. La relacion
Si/Al atémica vari6 entre 2,7 y 2,9 dependiendo la zona analizada. El Mg que se puede
observar en la Figura I11.9.a corresponde también a la cordierita, se debe notar que no
existe migracién del Mg a través de la zeolita, ya que en la zona mds alejada del
cubrimiento no se detectd su presencia.

La relacién Si/Al atémica obtenida para el cubrimiento de zeolita sobre el
monolito siempre fue inferior al valor correspondiente al gel de sintesis usado (relacién
Si/Al atémica = 6), lo que es consistente con el trabajo de Lechert [Lechert, H. (2000)],
donde se demuestra que la relacion (Si/Al)ger y €l exceso de alcali que contiene el gel de
sintesis determinan la relacion Si/Al de la zeolita obtenida, siendo esta tltima siempre

menor a la relacion (Si/Al)gel.
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Figura IIL1.9. Microandlisis elemental del cubrimiento zeolitico. a. Zona mds cercana al
soporte. b. Zona mads alejada al soporte.

A modo de comparar el material depositado con la referencia, la zeolita NaY
comercial utilizada en la siembra, se tomaron micrografias de la misma en polvo (Figura

III.10.a y b) y se determiné por EDX para la misma una relacién Si/Al = 3,5.

Figura I11.10.a y b. Micrografias SEM de zeolita NaY comercial marca Linde.

Mediante este método de sintesis solamente se logré incorporar al monolito de

cordierita 3,5 %p/p de zeolita NaY, como fuera mencionado anteriormente. Para
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mejorar la ganancia de zeolita en el monolito se recurrié a repetir el método sobre la
misma cubierta desarrollada [Sebastidn, V. et al. (2008)]. La Tabla III.2 muestra el

notable incremento en peso de 8 muestras a las que se realizaron sintesis dobles, que se

pueden corroborar en las imdgenes SEM de la Figura IIl.11.a y b.

Tabla III.2. Porcentajes de ganancia en peso de zeolita NaY sobre monolitos sometidos
a doble sintesis.

MUESTRA GANANCIA %p/p (1™  GANANCIA %p/p 2%
SINTESIS)* SINTESIS)*

Ml 2,5 11,3

M2 1,8 12,9

M3 2,0 14,0

M4 2.8 15,3

M5 7.3 232

M6 3,6 16,7

M7 3,0 15,7

M8 4,9 20,4
PROMEDIO 3,5 16,2
DESVIACION 1,8 3,9
ESTANDAR

* La ganancia se «calcul6 de la siguiente manera (Masa final-Masa de
monolito)*100/Masa de monolito.

" ‘:;E.%.Q;L‘ 10pm

sintesis de la muestra Z(6, 100°C, 24h)/M. Vista longitudinal.

Mediante la técnica de DRX se comprobd efectivamente que tras sucesivas

sintesis el material que se sintetiz6 fue zeolita NaY (Figura II1.12).
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Figura IIL.12. Patrones de DRX de muestras con una y dos sintesis de zeolita NaY
sobre cordierita. Los asteriscos marcados corresponden a la zeolita que se sintetizo.

Se evalu6 la adherencia de los cubrimientos comparando la masa total de zeolita
sobre los monolitos de cordierita antes y después del tratamiento en ultrasonido durante
30 minutos en agua. En la Figura III.13 se presentan los porcentajes en peso de zeolita
en dos muestras a las que se les realizé sintesis doble que quedan retenidos luego de
cada bano ultrasénico, donde se desprende del recubrimiento el material zeolitico
débilmente adherido. Los porcentajes de retencién de cubrimiento se encuentran entre
85 - 90%, lo cual es consistente con valores reportados para sistemas similares

[Stefanescu, A. et al. (2007)].
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Figura III.13. Porcentaje de cubrimiento retenido en el monolito luego del tratamiento
ultrasénico de 30 minutos.

2.2.3.1. Modificacion del gel y la temperatura de sintesis
Sobre la base de las condiciones de sintesis planteadas inicialmente y de acuerdo

a los resultados obtenidos se realizaron modificaciones con el objetivo primordial de
obtener zeolita NaY pura y una deposicion homogénea y suficiente para cubrir las
paredes del monolito.

En la Figura III.14 se puede notar la fuerte dependencia que existe entre la
relacién SiO2/Al,O; del sistema y la temperatura de sintesis en la formacién de
estructuras zeoliticas, ya que con un mismo gel se pueden obtener diferentes zeolitas
dependiendo de la temperatura de sintesis elegida [Breck, D. W. (1974)]. Teniendo en
cuenta esto y el objetivo a perseguir se modificaron las condiciones de las sintesis
hidrotérmicas. Se empleé un gel también de aspecto lechoso, con una relacién molar
25Si0; - AlbO3 - 12,5Na20 - 500H20 (Si/Al = 12,5) y se llevo a cabo la sintesis a 130
°C-24h.

La composicion de este gel, que se denominé Gel 2, se detalla en la Tabla II1.3.
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Figura I11.14. Composiciones tipicas de geles para sintesis de zeolitas tipo faujasita en
un sistema NaxO - Al,O3 - SiO» - H>O. Las letras se refieren a la zeolita formada en el
area mostrada (relacion Na>O/SiO; molar = 0,41 - 0,6 para la sintesis de zeolita Y): (a)
temperatura de sintesis = 100 °C y (b) temperatura de sintesis = 120 - 150 °C [Breck, D.
W. (1974)].

Tabla II1.3. Composicién del gel 2 ensayado en la sintesis hidrotérmica.

Componentes Gel 2 Cantidad (g)

Agua 22,7

Ludox (Si coloidal al 40 %p/p) 12,6

NaxAlO4 3,1

NaOH 0,6
Relacién molar Si/Al = 12,5

En la Figura III.15 se observan los resultados de difraccion de rayos X tanto de
la zeolita depositada sobre el monolito, Z(12,5, 130°C, 24h)/M, como de la zeolita
generada y que no se adhiri6 al soporte (zeolita en polvo Z(12,5, 130°C, 24h)) durante la
sintesis hidrotérmica. En los patrones del monolito se marcaron con asteriscos los picos
no identificados, los cuales no pertenecen ni a la zeolita NaY ni a la cordierita, picos
que también estdn presentes en el patrén de difraccidn de la porcién mdésica generada
por sintesis hidrotérmica en el volumen de la solucién. Se realiz6 una busqueda
bibliogréfica exhaustiva para reconocer la fase extra generada [Treacy, M. M. J. et al.
(2001) y Baerlocher, Ch. et al. (2001)], donde en la Figura III.16 se presentan los
patrones DRX de diferentes estructuras zeoliticas que podrian asociarse a esos picos de

difraccién no identificados. La nueva fase encontrada tanto en el monolito como en el
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polvo residual del autoclave podria relacionarse con la Phillipsita [Kiyozumi, Y. et al.

(2008)].

Intensidad relativa (u.a.)
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Figura III.15. Difractogramas de rayos X
de las muestras Z(12,5, 130°C, 24h)/M y

Z(12,5, 130°C, 24h).
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Figura III.16. Patrones de referencia de
distintos tipos de zeolita. Comparacion
con la zeolita desarrollada sobre el
monolito, muestra Z(12,5, 130°C, 24h)/M
(Figura III.15).

Trabajando con una relacion Si/Al = 12,5 a 130 °C - 24 h se puede observar que

el cubrimiento obtenido fue de mayor cantidad, con un porcentaje de ganancia en peso

de alrededor de 35% (Figura II1.17) Ademds, este cubrimiento demostré ser estable

luego de tratamiento en ultrasonido en agua durante 30 minutos.

82



CAPITULO III: Incorporacién de Zeolitas a Ing. Juan Pablo Cecchini
Estructuras Rigidas (Monolitos)

2 4, »
: ) 7 5
e £
L2 — SO S
- gk B - i ]
¥ S n
¥ - Z
o '
asy I
AT
b, i
S by
PARPLLY ¢ . ] 17—

Figura III.17. Imdgenes SEM del cubrimiento obtenido de la muestra Z(12,5, 130°C,
24h)/M. Vista transversal del monolito.

Observando en detalle la capa depositada mediante microscopia SEM se pueden
diferenciar dos tipos de configuraciones de aglomerados desarrollados al azar sobre la
superficie de la cordierita, lo que estd en concordancia con los resultados obtenidos por

la técnica de DRX (Figura III.18.a y b).

4 e TRy N

S BSTENE , : ,
Figura I11.18.a y b. Micrografias SEM del cubrimiento sobre la cordierita. Gel de
sintesis de relacion Si/Al = 12,5, sintesis a 130 °C - 24 h.

Se realiz6 un microanalisis elemental del cubrimiento que se formé utilizando el
“Gel 27, los elementos quimicos identificados en las muestras fueron Si, Al, Na, Mg e
impurezas de S, Cl, Ti y Fe, que son frecuentes en los monolitos empleados. La relacién
Si/Al atémica varié entre 3,1 y 3,6, y en particular, las formaciones tipo “rosetas” (Fig.

II1.18.a) la relacién Si/Al obtenida fue 3,1.
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La relacién Si/Al atémica obtenida para el cubrimiento de zeolita sobre el
monolito, al igual que con en el Gel 1, siempre fue inferior al valor correspondiente al
gel de sintesis usado (relacion Si/Al atdmica = 12,5). También se observd migracion del

Mg correspondiente al soporte hacia la zeolita en la interfase soporte-zeolita.

2.2.4. Condiciones 6ptimas encontradas para la sintesis de zeolita
NaY sobre monolitos de cordierita

A partir de los resultados obtenidos, las condiciones de sintesis hidrotérmica
elegidas para la obtencién de cubrimientos de zeolita NaY sobre las paredes del
monolito de cordierita fueron: relacién atémica Si/Al = 6 en el gel de sintesis,
temperatura de sintesis 100 °C y tiempo de sintesis 24 h. Utilizando siembra de cristales
de zeolita al 2%p/p y doble sintesis se logra incorporar aproximadamente 16 %p/p de

zeolita NaY.

3. Zeolita Na-KX sobre Monolitos

3.1. Incorporacion de K a los aluminosilicatos
El uso de dos cationes diferentes tales como Na* y K' en los geles de

aluminosilicatos tiene un profundo efecto sobre la zeolita desarrollada y la mayoria de
los trabajos experimentales de zeolitas en sistemas alcalinos mixtos se han desarrollado
a bajas temperaturas (~100°C) [Breck, D. W. (1974)]. A partir de estas mezclas de Na-
K cristalizan nuevas zeolitas. Estas zeolitas sintéticas fueron designadas por Breck
como D (tipo CHA), T (tipo OFF-ERI) y ZK-19 (tipo PHI), aunque muchas especies no
zeoliticas también se forman en estos sistemas. Geles que normalmente producen
zeolitas A y X en sistemas con un tUnico catién Na* resultan en la formacion de zeolita F
(tipo EDI) y P (tipo PHI o GIS) respectivamente cuando también K* estd presente y atin
el agregado de pequefias cantidades de K produce una mezcla de zeolitas.
Composiciones que producen zeolita Y cuando solo se incorpora Na® cristalizan a
zeolita P o zeolita D (tipo CHA) cuando ademads se agrega K*. En este sentido, ain
pequeiias cantidades de K en el gel inhiben la formacién de zeolita Y. Proyecciones
realizadas por Breck [Breck, D. W. (1974)] de las composiciones del gel anhidro en
términos de Na;O, K20 y SiO; demuestran (1) que las zeolitas Y y L se forman de geles
con alto contenido de silicio, (ii) que se puede formar la zeolita L. en presencia de

cantidades considerables de Na>O en la mezcla de reaccién y (iii) que la zeolita P
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también se forma sobre un amplio rango de composiciones de geles de mezcla, mientras
que las zeolitas D y T se forman en un rango limitado de estos sistemas.

Yong Sig Ko y colaboradores estudiaron la influencia de la relacién (K2O +
Na>0)/SiO> en la obtenciéon de zeolita L y concluyeron que la velocidad de
cristalizaciéon se incrementa con el aumento de la relacion (K;O + Na>O)/SiO,. Sin
embargo a relaciones mayores a 0,37 el grado de cristalizacién de la zeolita L
disminuye tanto como se sigue incrementando la relacion. Esto indica que la
policondensacién de iones hidroxialuminato y silicato es restringida por el exceso de
alcalinidad. Estos resultados sugieren la existencia de un 6ptimo de alcalinidad para la
nucleacion en la sintesis de zeolita L. Segiin micrografias SEM la morfologia resulta
sensible a la relacién (K20 + Na>0)/SiO; de la mezcla de sintesis, acompafiada también
por un decrecimiento en el tamafio de cristal con el aumento de la relaciéon. También,
estudiando la relaciéon Na,O/(K>O + Na»O), se observa que el incremento del contenido
de K de los cristales de zeolita L es acompafiado por un incremento del contenido de
aluminio, lo que sugiere que los iones K podrian regular la concentracion inicial de
aluminio en la mezcla de sintesis [Yong Sig Ko et al. (2004)].

M. A. Camblor y J. Pérez-Pariente estudiaron el efecto de los cationes Na* y K*
en la obtencién de zeolita Beta y concluyeron que la velocidad de cristalizacion y el
tamafio de cristal de la misma dependen de la cantidad total de alcali contenido y de la
fraccion molar de cada catiéon (K*, Na*) y que las cantidades relativas de cada uno
influyen en la cinética de cristalizaciéon mediante el control del nivel de aluminio. A su
vez, encontraron que la variacion de la relacion K/(K + Na) tiene poca influencia en la
morfologia de la zeolita [Camblor, M. A. et al. (1991)].

M. Sathupunya y colaboradores utilizaron KOH en reemplazo del NaOH como
agente hidrolitico junto a alumatrane y silatrane para obtener nuevos aluminosilicatos
denominados PCC-ZM-1. Variando la relacién molar K>O/SiO2 y manteniendo la
relacion molar Si/Al fija se obtuvieron diferentes morfologias de cristales, aun cuando
los difractogramas de rayos X de los productos cristalinos obtenidos fueran los mismos.
El incremento de la relacién molar K,O/SiO> condujo a particulas de menor tamafio y
con una morfologia mas empaquetada [Sathupunya, M. et al. (2004)].

Stephen Wilson postulé que la estructura de red de la zeolita es determinada por
uno o a lo sumo dos cationes dependiendo del tipo y tamafio. Cationes adicionales
afectan las propiedades de la zeolita pero tienen un minimo o no tienen influencia en la

topologia de la estructura. La siguiente tabla delinea las relaciones entre las unidades de
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construccion (building units) y los cationes en las estructuras de las zeolitas tipo FAU

[Wilson, S. T. (2001)].

Tabla II1.4. Relacion entre la unidad estructural formada y los cationes presentes
[Wilson, S. T. (2001)].

Unidad estructural ~ Tipo de estructura que contiene Catidn especifico para ese tipo

esa unidad de estructura
Sodalita LTA, FAU Na
D6R FAU, KFI, CHA, GME,
Na, K, Sr, Ba
ERI/OFF, LTL

Basaldella et al. estudiaron los sistemas Na/K y concluyeron que reemplazando
en bajas cantidades el Na™ por K* se conduce a la co-cristalizacion de las zeolitas A y
LSX y a niveles intermedios de reemplazo, se obtiene la zeolita LSX pura. También
observaron que cuando se incrementa la concentracion del cation K* se obtienen

particulas mas grandes, con bordes mas redondeados [Basaldella, E. L. et al. (1995)].

3.2. Sintesis sobre monolitos de cordierita

3.2.1. Preparacion de los monolitos

Los monolitos utilizados fueron de cordierita y se acondicionaron tal como se

describi6 en el capitulo anterior.

3.2.2. Preparacion de los geles de sintesis
Se desarrollaron una serie de experiencias usando diferentes relaciones K>O/

(K20 + Na0O). Se partié de la mezcla original 10Si02 - 1,6A103 - xNa2O - zK>O -
1500H:0 de relacién Si/Al = 3,125, donde x + z = 90 (x = 70, z = 20). En estas pruebas
se prepararon distintos geles variando los pardmetros X y z pero siempre respetando la
relacién x + z = 90, con el objetivo de observar la influencia del agregado de K a la
mezcla de sintesis como reemplazo del cation Na. Se trabajo con 4 series de geles y las
cantidades se detallan en la Tabla III.5:

a) x = 70, z = 20. Mezcla original desarrollada por Candamano et al.

[Candamano, S. et al. (2004)].

b) x = 60, z = 30. Mayor contenido de K con respecto al gel original.

¢) x = 80, z = 10. Menor contenido de K con respecto al gel original.

86



CAPITULO III: Incorporacién de Zeolitas a Ing. Juan Pablo Cecchini
Estructuras Rigidas (Monolitos)

d) x =90, z = 0. Sin K, manteniendo la relacién atémica Si/Al.

Tabla IILS. Geles ensayados con diferentes cantidades de K (composicién molar
10S10; - 1,6 A1,03 - xNayO - zK>0 - 1500H;0, relaciéon molar Si/Al = 3,125, x + z =

90).
Geles

Componentes x=70,2=20 | x=60,z=30 | x=80,z=10 | x=90,z=0
Agua (g) 77,0 82,7 78,4 97,4
Suspension de Si
40 % plp (8) 4.4 4,8 4,5 5,6
Na2AL204(g) 0,8 0,8 0,8 1,0
NaOH (g) 16,1 14,8 18,8 26,4
KOH (g) 6,6 10,7 34 -

Los geles preparados (Tabla IIL.5) se agitaron durante 30 minutos y luego se
dejaron en maduracion dindmica a diferentes tiempos: 0; 1 y 3 dias de agitacion a
temperatura ambiente. Para estos tipos de mezcla se utilizO tUnicamente sintesis
hidrotérmica directa a 80 °C y los tiempos de sintesis se fueron variando de 1 a 3 dias
[Candamano, S. et al. (2004)]. Cabe resaltar que en todos los casos se mantuvo la

relacidon Si/Al = 3,125.

3.2.3. Cubrimientos zeoliticos obtenidos
Partiendo de geles de composicion x = 70, y = 20 se hizo el andlisis por DRX de

los cubrimientos obtenidos y se comprobd la formacién de la cubierta de zeolita
buscada sobre la cordierita, con sefiales muy intensas. La nomenclatura utilizada para
estas muestras es: Z(70-20, 0d, 3d)/M, Z(70-20, 1d, 3d)/M y Z(70-20, 3d, 3d)/M,
indicando Zeolita (relacion Na-K, tiempo de agitacion, tiempo de sintesis)/Monolito de

cordierita.
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Figura II1.19. Sintesis de zeolita Na-KX sobre cordierita - comparacion de las
estructuras obtenidas con distintos tiempos de maduracién del gel de sintesis muestras
Z(70-20, X, 3d)/M, a. sin agitacion, b. con 1 dia de agitacién y c. con 3 dias de

agitacion

Como se aprecia en la Figura II1.20 la cobertura de las paredes del monolito fue

total observandose tres tipos de morfologias. En la Figura II1.20.b se observan poliedros

de base rectangular de distintos tamafios (de longitud de lado 3,6 um promedio) y

bastones en ciertas zonas. En las Figura II1.20.c, d, e y f se observa también una

conformacién esférica tipo “ovillo”. Si bien se presentan zonas con grandes

acumulaciones de material, la estructura resulté resistente a la aplicacién de ultrasonido

en el ensayo de estabilidad del cubrimiento zeolitico (como se verd mds adelante).
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Figura III.20. Imagenes SEM del cubrimiento de zeolita sobre las paredes del monolito
a diferentes aumentos de la muestra sin maduracion dindmica y 3 dias de sintesis, Z(70-
20, 0d, 3d)/M. a 'y b. Vista longitudinal. ¢, d, e y f. Vista transversal.

Con un dia de maduracién dindmica del gel de sintesis se pueden apreciar
caracteristicas similares a las anteriormente descriptas para geles sin maduracién
(Figura II1.21). No obstante, comparando las Figuras III.20 y 21 se observa un ligero
cambio morfoldgico al aumentar el tiempo de maduracién del gel de sintesis, ya que los
poliedros tienden a deformarse y sus bordes a redondearse. Basaldela et al. [Basaldella,
E. I et al. (1995)] encontraron una situacion similar al aumentar el contenido de K en el

gel de sintesis. Al aumentar el tiempo de maduracion del gel de sintesis se favorece el

89



CAPITULO III: Incorporacién de Zeolitas a Ing. Juan Pablo Cecchini
Estructuras Rigidas (Monolitos)

reemplazo de Na por K en la estructura zeolitica, con el consiguiente cambio
morfolégico. Con tres dias de maduracidn del gel (Figura I11.22) la cubierta desarrollada
presenta un aspecto uniforme y homogéneo aunque también existen intercrecimientos
que varian entre los 30 - 50 micrones de espesor, lo cual se relaciona directamente con
la alta ganancia en peso obtenida. El tamafio de los cristales poliédricos ronda los 5,5
micrones, €l cual se incrementa con el tiempo de maduracion del gel de sintesis. En la
Figura II1.22.c se puede resaltar la magnitud del crecimiento de forma tal que alcanza a
desarrollarse hasta en el interior de los poros. En la Figura I11.22.d se remarca la fina y
uniforme cubierta de aproximadamente 5 micrones sobre la pared del monolito (flechas

rojas).
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CERID

Figura IIL.21. Imdgenes SEM del cubrimiento de zeolita Na-KX sobre las paredes del
monolito a diferentes aumentos de la muestra con 1 dia de maduracién dindmica y 3
dias de sintesis, Z(70-20, 1d, 3d)/M. a - d. Vistas longitudinales. e y f. Vistas
transversales.
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x

Figura II1.22. Zeolita Na-KX sobre cordierita de la muestra con 3 dias de maduracién y
3 dias de sintesis, Z(70-20, 3d, 3d)/M. a 'y c. Vistas longitudinales de un canal. by d.
Vistas de perfil.

Con el objetivo de obtener zeolita X como tnica fase, con mayor pureza, se
vari6 la cantidad de K agregada, preparando para ello una serie de muestras de diferente
composicion en Na y K (con distintas relaciones x e y de acuerdo a lo presentado en la
Tabla III.5), manteniendo la relaciéon molar Si/Al constante. Se variaron tanto el tiempo
de maduracién dindmica del gel de sintesis como el tiempo de sintesis, manteniendo la

temperatura de sintesis fija e igual a 80 °C.

Tabla IIL.6. Grilla de trabajo para la sintesis de zeolita Na-KX sobre las paredes de
monolitos de cordierita manteniendo la temperatura de sintesis fija e igual a 80 °C y la
relacion atomica Si/Al = 3,125.

Relacion Na/K | Dias de agitacion | Dias de sintesis

x=90,z=0 0 1
0 2
0 3
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Continuacion Tabla I11.6
Relacion Na/K

x=80,z=10

x=70,z=20

x=60,z =30

O O W W W = = = O
N = W N = W N = W
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Continuacion Tabla I11.6

Relacion Na/K

Dias de agitacion

Dias de sintesis

2

3

De acuerdo a la Tabla II1.6, las celdas marcadas con color gris indican que en

esas condiciones lo que se obtiene no es zeolita Na-KX o se encuentra en muy baja

proporcién. Las celdas en blanco indican que en esas condiciones se obtiene

preferencialmente la zeolita Na-KX pero mezclada con otras fases que se pueden

atribuir a la zeolita A y/o Hidroxil-Sodalita, lo que es coincidente con sistemas similares

preparados por Basaldella [Basaldella, E. I. et al. (1995)]. A modo informativo se

muestran en las Figuras I11.23 y I11.24 los patrones de difraccién de la Hidroxil sodalita

y de la zeolita A que aparecen en muchas de las muestras analizadas.

Intensidad relativa (u.a.)

ka_MJL__‘w

§ 10 il ¥ # %

20 (grados)

Figura II1.23. Difractograma de cristales
Hidroxil-Sodalita obtenida mediante
sintesis hidrotérmica [Khajavi, S. et al.
(2010)] utilizando gel de sintesis de
composicién 5Si0; - Al>O3 - 50Na,0 -
1005H>0, temperatura 140 °C y tiempo de
sintesis - 3,5 h.

Intensidad relativa (u.a.)

sl

10 20 30 40 50
20 (grados)

Figura I11.24. Difractograma de zeolita
Linde A sintetizada a 100 °C -4 h
utilizando un gel de composicion 2S10: -
1AL03 - 3Na20 - 120H20 con 3 h de
agitacion.

94



CAPITULO III: Incorporacién de Zeolitas a Ing. Juan Pablo Cecchini
Estructuras Rigidas (Monolitos)

Como puede observarse en la Tabla III.6, existe una relacion K/Na que optimiza
el desarrollo de la zeolita Na-KX. Para contenidos intermedios de K se favorece la
formacién de la zeolita [Basaldella, E. 1. et al. (1995)] pero se ve fuertemente
influenciada por el tiempo de agitacion y de sintesis. Por lo cual, para garantizar la
homogeneidad de los procesos de agitacion y sintesis se decidi6 trabajar con el gel que
se utiliz6 inicialmente empleando 3 dias de agitacion y 3 dias de sintesis utilizando un
gel con composiciéon x = 70 y =20 [Candamano, S. et al. (2004)].

Para analizar la contribucién del cation K* sobre la estructura zeolitica
desarrollada se compararon dos muestras de zeolita sobre monolitos, la muestra a
correspondiente a Z(70-20, 3d, 3d)/M y la muestra b correspondiente a Z(90-0, 3d,
3d)/M, la cual no contiene K en su composicion.

En la Figura II1.25 se presentan los patrones DRX de las muestras estudiadas, las
diferencias mds notorias se observan en algunos picos marcados por un asterisco *. Las
demas sefales corresponden a la cordierita y a la zeolita X. Segtiin Robson et al. las
fases que compiten con este tipo de zeolita son SOD (Sodalita) cuando el gel esta muy
concentrado y zeolita P cuando los tiempos de maduracién y/o cristalizacién son muy

extensos [Robson, H. et al. (2001)].

* = picos no identificados
-
T
3
Nt
m a
2 *
E *
: W
£~
o
©
S
7]
c
2
: *
= « b
T T T
10 20 30 40

20 (grados)

Figura IIL.25. Patrones de difraccion de rayos X de los cubrimientos obtenidos sobre
cordierita. Relacién molar Si/Al = 3,125 y temperatura de sintesis a 80 °C. a. Z(70-20,
3d, 3d)/M. b. Z(90-0, 3d, 3d)/M.
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La morfologia asociada a este tipo de zeolita sobre la cordierita se muestra en la
Figura I11.26, en la cual se puede notar un cubrimiento total y homogéneo de la

superficie con cristales tipo ctibicos [Candamano, S. et al. (2004)].

= i g i M

Figura I11.26.a y b. Zeolita Na-KX sobre cordierita [Candamano, S. et al. (2004)].

A los cristales de zeolita Na-KX sintetizada con 3 dias de maduracién y 3 de
sintesis a 80 °C se les realiz6 microandlisis quimico elemental y la relacién atémica
Si/Al promedio obtenida de los cristales fue de 1,35. Un andlisis de la relacion Si/Al
indicé que, de igual manera que con la zeolita NaY, hubo un descenso de la cantidad de
Si del gel de sintesis con respecto a los cristales, por el contrario para la relacién K/
(K+Na) se registr6 un aumento en la cantidad de K total presente en los cristales. Un
comportamiento similar fue observado por Breck [Breck, D. W. (1974)] en sintesis de
zeolita L. Como puede observarse en la Figura I11.27 existe una fuerte influencia del K
en la morfologia final obtenida, comprobdndose que a cantidades decrecientes de K en
la composicion final del cristal se obtuvieron diferentes morfologias: cubos, bastones y

ovillos (Ver Fig. I11.22).
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(estructura tipo "baston")
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Figura II1.27. Relaciones atémicas Si/Al vs K/(K+Na) de los cristales y el gel de

sintesis.

En la Figura II1.28 se compara la masa de zeolita Na-KX ganada sobre el

monolito antes y después del tratamiento intenso en ultrasonido durante 30 minutos. En

las tres muestras de zeolita/cordierita la mayor pérdida de peso se ubica alrededor de

0,035 g (muestra 2) y estd asociada a una segregacion del cubrimiento debida al

desprendimiento de agregado

s cristalinos.

despues de la sintesis hidrotermal + tratamiento ultrasonico (1 min)

Peso del cubrimiento zeolitico (g)

despues del tratamiento ultrasonico adicional (30 min)

2

Monolitos
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Figura II1.28. Test de adherencia. Peso del cubrimiento zeolitico de tres muestras Z(70-
20, 3d, 3d)/M después de la sintesis (negro) y luego del tratamiento ultrasénico (rojo).

La Figura I11.29 muestra el porcentaje de cubrimiento retenido luego del test y
como se puede observar, el mismo se encuentra entre 0 y 10% aproximadamente, lo
cual estd dentro de los limites aceptables para considerarse un buen cubrimiento [Boix,
A. et al. (2003) y Stefanescu, A. et al. (2007)]. El porcentaje de ganancia en peso
obtenido con respecto al monolito varia alrededor de 28%, el cual fue calculado
considerando la masa del monolito de cordierita mds la zeolita depositada con respecto

a la masa del monolito sin cubrimiento (Tabla II1.7).

—
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o
]
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Porcentaje de cubrimiento zeolitico retenido

o
]

1 2 3
Monolitos

Figura II1.29. Porcentaje de cubrimiento de zeolita Na-KX retenido en el monolito
luego del tratamiento ultrasénico de 30 minutos.

Tabla IIL.7. Porcentaje de ganancia en peso obtenido de 10 muestras de zeolita Na-KX
sobre cordierita, Z(70-20, 3d, 3d)/M.

MUESTRA GANANCIA (%p/p)*
Ml 33,8
M2 26,6
M3 33,6
M4 31,5
M5 27 4
M6 29,1
M7 21,0
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Continuacion Tabla I11.7

MUESTRA GANANCIA (%p/p)*
M8 19,5

M9 30,3

M10 27.8
PROMEDIO 28,0
DESVIACION n
ESTANDAR ’

* La ganancia se calculo de la siguiente manera (Masa final-Masa de
monolito)*100/Masa de monolito.

En la Figura II1.30.a se puede observar frente al microscopio 6ptico una cara
longitudinal de la parte central del monolito. En ella se distinguen los canales del
mismo, donde cada borde es la proyeccion de la pared en el eje z. Si bien el cubrimiento
es bueno y la pérdida de material estd dentro de los valores previstos, se alcanza a
apreciar que, luego de la sintesis, la superficie es rugosa con gran cantidad de
agrupaciones de cristales, que luego del tratamiento con ultrasonido se van eliminando

para obtener una superficie mas lisa y homogénea, como se muestra en la Fig. 111.30.b.

’ 09411/2009

i I 5 e

Figura II1.30.a. Vista longitudinal de los ~ Figura IIL.30.b. Vista longitudinal de los

canales del monolito luego de la sintesis canales del monolito después del
de zeolita Na-KX y antes del tratamiento tratamiento con ultrasonido durante 30
en ultrasonido. Muestra Z(70-20, 3d, minutos. Muestra Z(70-20, 3d, 3d)/M.
3d)/M.
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3.2.4. Cubrimientos zeoliticos con incorporacion de Pt
Los patrones DRX de 2 muestras: Z(70-20, 3d, 3d)/M y Pt(70-20, 3d, 3d)/M,

que es la zeolita Na-KX sobre cordierita con Pt soportado, se muestran en la Figura
II.31. Estd claro que las dos muestras presentan los picos de difraccidon asignados al

sustrato, cordierita y al soporte zeolitico. La ausencia de picos de difraccion asociados
al Pt metdlico (Pt°: 20 = 40,25° y 46,81°) sus 6xidos (PtO»: 20 = 27,95° y PtO: 20 =

33,9°) confirma que las particulas de Pt deben existir en pequefios tamafios y dispersas

sobre el soporte zeolitico [Casapu, M. et al (2007)].

* L

= cordierita
*  °= NakKX
* zeolita

Intensidad relativa (u.a.)

10 20 30 40 50

20 (grados)

Figura II1.31. Patrones de difraccién de rayos X de a. Z(70-20, 3d, 3d)/M y b. Pt(70-
20, 3d, 3d)/M.

Se realizé microandlisis quimico elemental con el objetivo de observar
homogeneidad en la composicién quimica del cubrimiento se tomaron puntos en
distintos canales del monolito (cuadrados) y sobre los alrededores de un punto (circulos)

(Figura I11.32).
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: —
Figura II1.32. Vista longitudinal del monolito donde se destacan los puntos en que se
analiz6 la composicién por EDX.

En la Tabla III.8 se detalla la composicion quimica del recubrimiento,
pudiéndose confirmar con la relacién Si/Al la presencia de la zeolita Na-KX. El Pt se
encuentra heterogéneamente distribuido en la superficie, se observan mayores

cantidades del metal en zonas de grandes acumulaciones de cristales zeoliticos.

Tabla IIL.8. Composicién quimica del crecimiento obtenida mediante EDX de las zonas
marcadas en la muestra Pt(70-20, 3d, 3d)/M (Figura II1.32).

Muestra Si/Al (mol/mol) Pt/A1¥10? (mol/mol)
Punto 1 1,36 4,77
Punto 2 1,36 5,25
Punto 3 1,38 3,23
Punto 4 1,34 2,23
Punto 5 1,18 1,92
Punto 6 1,41 0,46
Punto 7 1,38 1,38
Punto 8 1,41 0,46

PROMEDIO 1,35 2,47
DESVIACION ESTANDAR 0,08 1,82

También se adquirieron datos en el espesor del cubrimiento, para lo cual se
realiz6 EDX tomando puntos cada 10 micrones desde la interfase cordierita/zeolita
hasta llegar a la superficie del cubrimiento. Como muestra la Figura I11.33, la relacién
Si/Al se mantiene constante en todo el espesor del cubrimiento zeolitico. De la misma
manera se puede realizar la comparacién con la relacién Pt/Al ya que la misma se

mantiene constante en toda la capa lo que indica una distribucién homogénea del metal
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en todo el espesor e implica que en el proceso de intercambio el catién tuvo acceso a

todo el cubrimiento.
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Figura I11.33. Variacion de las relaciones Si/Al y Pt/Al en funcién de la longitud del
cubrimiento zeolitico sobre la muestra Pt(70-20, 3d, 3d)/M.

4. Zeolita Linde A sobre Monolitos

4.1 Acondicionamiento del soporte y preparacion del gel de
sintesis

Se realiz6 el mismo pretratamiento de los monolitos que se utilizaron en otras
sintesis, tal como se describi6 en el capitulo II.

Para la obtencion de zeolita Linde A se utiliz6 un gel de composicion 25102 -
AlO3 - 3Nax0 - 120H20 (Si/Al = 1) [Li, L. et al. (2005)]. La solucién precursora se
agit6 durante 3 h a temperatura ambiente, luego la sintesis hidrotérmica se llevé a cabo
a 100 °C durante 4 h. La nomenclatura utilizada para las muestras de zeolita Linde A en
polvo y sobre el monolito de cordierita fue Z(Linde A) y Z(Linde A)M

respectivamente.
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4.2. Preparacion de la suspension de siembra
Inicialmente se intentd sintetizar zeolita Linde A sobre cordierita sin utilizar

siembra pero los resultados de ganancia de los monolitos fueron muy bajos, por tal
motivo se recurrid a la utilizacién del método hidrotérmico asistido con cristales de
zeolita Linde A.

La suspension se realizé utilizando cristales de zeolita Linde A al 2 %p/p

utilizando agua como fase dispersante segin se explicé en el capitulo II.

4.3. Obtencion de cubrimientos de zeolita Linde A sobre
monolitos

En pos de lograr un buen cubrimiento de los monolitos de cordierita con zeolita
Linde A se realizaron varias sintesis y luego de cada sintesis hidrotérmica se determin6
la ganancia en peso de zeolita Linde A sobre cada monolito de cordierita. Debido a la
baja cantidad en masa de zeolita incorporada en el monolito luego de una sintesis
hidrotérmica se intentd mejorar la carga con una segunda sintesis. La Tabla II1.9

muestra el notable incremento en peso de las muestras luego de dos sintesis.

Tabla IIL.9. Porcentajes de ganancia en peso de los monolitos sometidos a doble
sintesis de Z(Linde A)/M.

MUESTRA GANANCIA %p/p GANANCIA %p/p
(1" SINTESIS)* (2% SINTESIS)*

Ml 0,5 20,5

M2 1,1 14,0

M3 2,0 11,2

M4 1,5 12,9
PROMEDIO 1,3 14,7
DESVIACION 0,6 4,1
ESTANDAR

* La ganancia se calcul6 de la siguiente manera (Masa final-Masa de
monolito)*100/Masa de monolito.

Mediante la técnica de DRX se caracterizé al monolito con cubrimientos de
zeolita Linde A (Figura II1.34). Los asteriscos marcados en la grafica pertenecen a la
zeolita que se logré depositar y que coinciden con el patron de Linde A tedrica [Treacy,
M. M. J. et al. (2001)]. Si bien las intensidades observadas para el cubrimiento de la
zeolita sintetizado son bajos, debe tenerse en cuenta que el porcentaje en peso ganado

durante la doble sintesis fue de 13,4 %p/p en promedio.
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En la Figura II1.35 se exhiben las imiagenes SEM de Z(Linde A)/M, en las
Figuras II.35.a y b se observan las vistas trasversales de los monolitos donde se
observa poca cantidad de material de depositado. En la Figuras III.35.c se puede
apreciar la zeolita depositada aleatoriamente sobre toda la superficie con cristales
esféricos de tamafio menor al micréon. También se distingue la presencia de una fase
distinta con forma de espinas, que se mezclan con las pequefias esferas de zeolita Linde
A. En la Figura II1.35.d se destaca la deposicion de cristales en el interior de los
macroporos de la cordierita, lo cual explica la baja intensidad relativa de las sefiales en

los difractogramas de zeolita Linde A en el cubrimiento depositado sobre cordierita.

* = Linde A
-~
Q Z(Linde A)M
2
©
2 * -«
-
& N .
@ i M
-]
(]
<
7 Z(Linde A)
c
Q
e
[=]
) ' MMJ«

Monolito de
cordierita

10 I 20 30 I 40 I 50
20 (grados)
Figura I11.34. Zeolita Linde A sintetizada sobre monolito de cordierita, mediante

doble sintesis hidrotérmica con siembra a 100 °C - 4 h. Si/Al = 1 Na,O/SiO; = 1,5;
Si02/Al>03 = 2 y H,O/NaxO = 40.
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Figura II1.35. Micrografias SEM de Z(Linde A)/M con doble sintesis. a y b. Vistas
transversales. ¢ y d. Vistas longitudinales.

5. Conclusiones del Capitulo

. Se lograron obtener cubrimientos estables de zeolita NaY sobre
monolitos de cordierita donde la ganancia en peso obtenida fue de alrededor del 3,5
%plp, trabajando a 100 °C durante 24 h con relacién molar Si/Al = 6, utilizando ludox
como fuente de silicio y aluminato de sodio como fuente de aluminio. Mediante doble
sintesis se logré un aumento de la ganancia en peso a valores aproximados al 16 %p/p.
Se comprobd la existencia de una fuerte dependencia de la temperatura de sintesis y la

composicion del gel sobre la estructura desarrollada.

. Mediante sintesis hidrotérmica se lograron obtener cubrimientos estables
y uniformes de zeolita Na-KX tipo faujasita sobre las paredes de monolitos de
cordierita, donde la ganancia en peso fue alrededor del 28 %p/p, trabajando en
condiciones de sintesis de 80 °C - 72 h con relacién Si/Al = 3,125. La incorporacién de
un nuevo catién a la estructura cambia notablemente el comportamiento esperado en la

sintesis haciéndolo mds sensible a las diferentes variables como tiempo de maduracién
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dindmica, tiempo de sintesis, temperatura de sintesis y relacion K/Na en la formulacion.

Esta sensibilidad se traduce en la aparicién de nuevas morfologias y nuevas estructuras

que podrian relacionarse con la Sodalita y la Linde A.

o Se desarrollaron cubrimientos de zeolita Linde A sobre monolitos de
cordierita trabajando a 100 °C con un gel de sintesis de relacién molar Si/Al = 1,
utilizando ludox como fuente de silicio y aluminato de sodio como fuente de aluminio.
Mediante doble sintesis se logré llegar a una ganancia de zeolita aceptable de
aproximadamente 15 %p/p. Se obtuvieron cubrimientos zeoliticos delgados,

observandose el crecimiento de zeolita Linde A dentro de los macroporos del soporte.
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Incorporacion de Zeolitas Tipo Faujasita a
Estructuras Flexibles

1. Introduccion

Los catalizadores estructurados soportados sobre sustratos rigidos se
comercializan con diversos fines (por ejemplo, en los convertidores cataliticos de
automéviles nafteros). No obstante, aparece como muy interesante el empleo de
sustratos flexibles que permitan que el catalizador estructurado se adapte a cualquier
geometria proporcionando asi un sistema mucho mas verséatil [Balzhinimaev, B. S. et al.
(2010)]. En este sentido, se ha reportado la deposicién de zeolitas sobre una matriz
orgdnica abundante, econdémica y flexible, como es la celulosa [Mintova, S. et al
(1996)], material con el que se pueden preparar filtros del tipo papel o cartén de

zeolita/celulosa [Vu, D. et al. (2002)].

1.1. Papeles cataliticos
La deposicion de catalizadores o de elementos de interés sobre un lecho de fibras

que luego puede ser producido mediante la técnica de fabricacion de papel conduce a un
papel celuldsico catalitico/funcional que presenta amplias posibilidades de aplicacion
practica del catalizador o elemento en cuestion. La estructura tipo papel, con espacios
tipo poros interconectados por la red de la fibra, provee un entorno de reaccion
favorable que favorece la difusién gaseosa a través del lecho catalitico [Koga, H. et al.
(2010)]. El empleo solamente de fibras celuldsicas para la deposicién del catalizador o
elemento de interés conduce luego a la obtencion de papeles celuldsicos, aplicables a
baja temperatura, mientras que si se emplean fibras cerdmicas junto con las fibras
celul6sicas en la pasta de preparacion del papel, luego de la calcinacién del sistema (y
por ende luego del quemado de la fibra celuldsica) se pueden obtener papeles
ceramicos, resistentes a elevada temperatura. De modo que el campo de aplicacion que
se puede lograr variando los catalizadores o elementos usados y las fibras cerdmicas es
muy amplio y va desde el terreno de la medicina (materiales antibacteriales médicos,
control de la placa dental) al terreno de las fragancias (papel acondicionador),
desodorizantes, filtros (para purificacion de aire, purificaciéon de agua, filtros de

cigarrillos), almohadillas absorbentes (pafiuelos descartables sanitarios, pafios para
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incontinencias), pafios absorbentes de agua antimicrobianos para alimentos, etc. [Vu, D.
etal. (2002) y Ngo, Y. H. et al. (2011)].

La utilizacion de papeles cataliticos en forma de hojas y lechos es muy amplia,
reportdndose su empleo en diferentes procesos: produccién de H» por reformado de
metanol (con agregado de Cu/ZnO) [Fukahori, S. et al. (2010)], eliminacién de hollin
(agregando 6xidos de cobalto, potasio y/o bario) [Banus, E. et al. (2010)], reduccion
selectiva de NOx mediante al agregado de metales activos como el Pt [Ishihara, H. et al.
(2010)], fotocatdlisis mediante el agregado de TiO» [Pelton, R. et al. (2006)], adsorcién
de VOCs agregando zeolitas o materiales adsorbentes a la estructura [Cecchini, J. P. et
al. (2010)] y control microbiano a través de la conformacion de papeles
antimicrobianos-bactericidas, con la incorporacién de nanoparticulas de Ag [Ngo, Y. H.
et al. (2011)].

A su vez, el uso de fibras conductoras del calor es adecuado para procesos
altamente exotérmicos, por ejemplo el empleo de fibras de SiC en la composicion de
papeles cataliticos favorece la transferencia de calor dentro del papel catalitico en la
reaccion de reformado de metanol con vapor (MSR) [Fukahori, S. et al. (2006)].

Mediante el agregado de zeolitas, en esta tesis se prepararon papeles celuldsicos
zeoliticos, los cuales se ensayaron para la adsorcion de tolueno como molécula
representativa de VOCs. Estos sistemas tendrian una aplicacion potencial para la
fabricacion de filtros purificadores de aire.

Por otro lado, mediante el agregado de zeolitas y fibras cerdmicas se prepararon
papeles cerdmicos cataliticos, resistentes a elevada temperatura. Algunas estructuras
seleccionadas se ensayaron para la oxidacion de CO y como adsorbentes de tolueno. La
diversidad de composiciones que pueden desarrollarse abre un abanico muy grande de
posibilidades de uso.

En esta tesis se puso especial énfasis en el desarrollo de estas estructuras,
fundamentalmente desde el punto de vista de las propiedades mecénicas obtenidas,

esenciales para cualquier aplicacidn practica de estos sistemas estructurados flexibles

1.2. Variables en la técnica de fabricacion de papel

El procedimiento general de fabricacion de papel se lleva a cabo en un sistema
acuoso, donde una suspension de fibras bien agitada drena a través de una malla o
tamiz, por accién de la gravedad al comienzo y luego por efecto del vacio producido por

la columna de agua, en el cual se forma una mata de fibras entrecruzadas al azar. El
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agua luego es removida de la mata fibrosa mediante dos etapas de prensado de 5y 2
minutos y posteriormente una etapa de secado en condiciones controladas (23 °C - 50
%HR) para producir el papel.

Muchas son las variables que intervienen en este proceso. Considerando las
fibras, materia prima esencial en la fabricacion de papel, los papeles se pueden realizar a
partir de fibras orgdnicas como pulpa de celulosa o algodén, mientras que para algunas
aplicaciones también son utilizadas fibras inorgdnicas, tales como fibras cerdmicas y
fibras de vidrio. En este Capitulo se describird en detalle la preparacion de papeles
sustituyendo parcialmente fibras celuldsicas por fibras ceramicas.

Existen numerosas variables que influyen en el proceso de fabricacion y por
consiguiente en la calidad de los papeles obtenidos, por ejemplo se pueden mencionar:
pH, apertura de la malla, tiempo de residencia en la formadora, orden de agregado de
los reactivos, longitud de las fibras, etc.

Los aditivos tales como carbonato de calcio, arcillas, talco e hidréxido de
aluminio son utilizados con varios propodsitos durante el desarrollo del proceso. En este
trabajo de tesis, se agregaron como aditivos zeolita, boratos de calcio y sodio. Estas
particulas inorgénicas, de algunos micrémetros de didmetro son mds pequeiias que el
tamafio de la abertura de la malla utilizada en el proceso de fabricacion de papel (ca.
100 um), por lo que muchas de estas particulas inevitablemente pasan a través del tamiz
y no son retenidas por la mata fibrosa [Koga, H. y T. Kitaoka (2010)]. Tanto el tipo de
aditivo utilizado como el tamafo de particula del mismo son otras variables que
intervienen en el proceso de obtencién del papel.

Dentro de todas estas variables, la retencion de los elementos afladidos durante

la formacidn del papel, por su importancia, se desarrolla en detalle.

1.2.1. Retencion
Un hecho fundamental a tener en cuenta en el proceso de fabricacion de papel es

la retencién, que en forma general se puede definir como la proporcién de componentes
en una mezcla que se puede encontrar en una etapa posterior del proceso. Es sumamente
importante en una maquina papelera ya que reduce la cantidad agregada de material en
cuestion en el papel final elaborado. La mayor cantidad de variables que afectan a la
misma se encuentran determinadas por la estructura de la maquina papelera, de la cual
muchas veces, la gran mayoria, no puede modificarse. Entre las variables mencionadas

anteriormente que afectan la retencion se pueden citar el tamafio de las fibras, la
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cantidad de finos agregados y el gramaje del papel, que cuanto menor es produce
también retenciones mds bajas debido a que la capa de fibra filtrante es menor y mayor
es la velocidad de drenaje en la mdquina formadora de papel.

La retencion se produce basicamente a través de dos mecanismos:

- Filtracién o retenciéon mecénica, por medio de la cual las particulas de tamafo
mayor a la abertura de la malla no la atraviesan y son por lo tanto retenidas y

- Floculacién o aglomeracion, donde se induce la interaccién fisicoquimica entre
las superficies de las particulas mediante el agregado de floculantes.

Se puede mejorar mediante el agregado de agentes de retencion, los cuales
pueden pertenecer a alguno de los siguientes tipos:

- Electrolitos simples e hidrolizables,
- Sistemas de polimeros simples de un componente y
- Sistema dual de polimeros.

En sistemas multi-componente se pueden desarrollar efectos sinérgicos usando
la combinaciéon de agentes de retencion. Los sistemas mds comunes son de dos
componentes que forman un complejo mds o menos fuerte, en la fase liquida o en la
superficie de las particulas. Estos grupos también son llamados complejos floculantes y
se pueden dividir en dos categorias:

- Basados en interacciones electrostaticas

- Basados en interacciones no-idnicas

1.2.2. Formacién de complejos floculantes basados en interacciones
electrostaticas

Si bien los polimeros tienen efectos estabilizadores cuando la fraccién de
superficie cubierta es grande, pequefias adiciones de polimeros a menudo conducen a la
floculacién. Se sugieren varios mecanismos de floculaciéon cuando se utiliza un solo
polielectrolito:

1- Mecanismo de neutralizacion de cargas basados en fuerzas atractivas tipo
Van der Walls. Cuando se neutralizan las cargas superficiales de las particulas por el
cambio de pH o por el agregado de un polimero de carga opuesta en la solucién, o
cuando el rango de repulsion electrostdtica se ve disminuido por el agregado de altas
cantidades de sal, las fuerzas atractivas tipo Van de Walls dominan las interacciones y

las particulas floculan.
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2- Interacciones entre diferentes regiones cargadas en las particulas durante

la adsorcién. Ej: polimero catiénico en particulas anidnicas, “patching” (Figura IV.1).

Figura IV.1. Floculacién mediante “patching’” [Dan Eklund y Tom Lindstrom (1991)].

A diferencia de una neutralizacion, esta teoria se basa en la formacién de sitios
cationicos o “islas” con alta densidad de carga en la superficie de las fibras/particulas.
Ocurre una neutralizacién parcial de cargas por lo que este mecanismo estd
cercanamente relacionado con la neutralizacién y resulta dificil de distinguir uno de
otro. El grado de atraccion depende de la densidad de cargas del polimero y del grado
de superficie cubierta.

Si bien la aglomeracion ocurre a pH cercanos al punto isoeléctrico, para que la
floculacién tenga lugar no necesariamente debe ser cero el potencial zeta. Este
mecanismo se observa generalmente en polimeros de cadena corta (de bajo o medio

“«“

peso molecular) con alta densidad de carga. Los ‘“flocs” formados mediante este
mecanismo son densos y se rompen facilmente bajo fuerzas de cizalladura.
3- El polimero funciona como un puente conector entre las particulas

(“bridging”).

Figura IV.2. Floculacién mediante “bridging” [Dan Eklund y Tom Lindstrém (1991)].
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Es esencial para obtener el “bridging” la formacion de bucles y cruces y
también la conformacién que adopta el polielectrolito en la superficie de la particula. Es
evidente que este caso se observa cuando los polimeros son largos (elevado peso
molecular). Los ‘flocs” formados mediante este mecanismo son mds sueltos que los

formados por neutralizacion y resisten bien las fuerzas de cizalladura.

1.2.3. Factores que intervienen en la floculacion

Existen muchos factores que intervienen en la floculacion:
- El grado de derivacién de los polimeros (lineales o tridimensionales), generalmente se
ve en polimeros de alto peso molecular.
- El peso molecular, ya que un polimero de baja masa molecular, ademés de adsorberse
en la superficie de las fibras, puede acceder y adsorberse en los poros interiores ya sea
de fibras como de cualquier otro material microporoso, como por ejemplo zeolitas
[Galvdn, M. V. (2012)].
- La fuerza i6nica, que afecta las posibilidades de adsorcion del polielectrolito.
- Otro factor importante es el procedimiento de mezcla durante la floculacién,
especialmente si existen otras sustancias ademds de los polimeros que se pueden
adsorber en las particulas.
- El efecto de la densidad de carga del polimero de floculacién es fundamental. Eklund
y Lindstrom demostraron que existe una densidad de carga O6ptima para un
polielectrolito catiénico con la cual se obtiene una médxima adsorcién [Dan Eklund y
Tom Lindstrom (1991)]. Una alta densidad de carga tiende a producir una adsorcién en
una conformacién delgada mientras que polielectrolitos de baja densidad de carga se
adsorben en configuraciones mas sueltas formando una capa gruesa que contiene bucles

y colas.

1.2.4. Combinacion de mecanismos de floculacion simultaneamente
En un sistema dual de polimeros con cargas diferentes pueden ocurrir distintos

tipos de mecanismos de floculacion (descriptos en 1.2.2) dependiendo de las
caracteristicas de los polielectrolitos utilizados. Un ejemplo en el cual se producen es el
del uso del PEI (polietilen imina), un polielectrolito de cadena corta y alta carga y el A-
PAM (poliacrilamida anionica) de cadena larga y carga media: al comienzo se forma un
primer ‘floc” mediante el mecanismo de “patching” y posteriormente se unen esos
primeros “flocs” mediante “bridging” (Figura IV.3). Este sistema provee el mayor

grado de floculacion y mayor tamafio promedio del “floc”.
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Si la mayoria del polielectrolito catiénico estd atin en solucidn cuando se agrega
el aniénico, se producen enlaces cruzados formando una red tridimensional, en la cual el

material dispersado puede ser ocluido (“crosslinking’’) [Dan Eklund y Tom Lindstrém

(1991)].

Figura I'V.3. Combinacién de polielectrolitos de diferente carga. El primer floc es
formado con la ayuda del “patching ”, después se unen estos flocs mediante el
“bridging” [Dan Eklund y Tom Lindstrém (1991)].

En la Figura IV.4 se muestra la mejora en la retencion de un catalizador en polvo
(superior al 95%) al emplear un sistema de retencién dual de polimeros, en comparacion

con los valores obtenidos usando solamente un polimero o en ausencia de polimeros.

Sin aditivo
Polimero cationico
Polimero anionico

Sistema dual

Retenciodn del catalizador (%)

Figura IV .4. Retencion de un catalizador en polvo usando distintos sistemas de
polimeros [Fukahori, et al. (2006)].

Un sistema de polielectrolito-microparticulas se desvia levemente del sistema
dual, en este caso uno de los polielectrolitos es reemplazado por microparticulas,

generalmente cargadas negativamente, como silice coloidal, alimina o montmorillonita.
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El rol de las mismas es proveer uniones entre las capas de polimeros adsorbidas. Se
sugiere la formacién de una estructura de cadenas cortas no ramificadas tipo “collar de
perlas”. La densidad de cargas de estas microparticulas determinan la cantidad necesaria
a agregar para obtener una mixima retencion (mayor densidad de carga menor cantidad
agregada). Este sistema difiere del mecanismo dual en la habilidad de reflocular el
“floc” luego de la rotura del mismo. El grado de floculacién es similar al sistema dual
[Salmi, J. (2009)].

De acuerdo a lo anteriormente expuesto, en esta tesis se trabajé con un sistema
dual de polielectrolitos, empleando un polimero catiénico de alto peso molecular y
carga media-alta (polivinilamina catiénica, PVAm, PM = 4.10° g/mol, densidad de
carga 4,5 meq/g) y un polimero aniénico de peso molecular medio con carga media
(poliacrilamida aniénica, A-PAM, PM = 10* - 10° g/mol, densidad de carga 2,7 meq/g).
El agregado del PVAm en exceso puede relacionarse con una situacién mds cercana al
“bridging” que al “patching” haciendo de nexo entre las particulas negativas, donde se
logran los primeros “flocs”. El agregado de una alicuota de polielectrolito negativo de
cadena larga contribuye a la retenciéon mediante “crosslinking” (formacién de una red
tridimensional entre el polimero anidnico y el catiénico en suspension, no adsorbido, y
las “colas” o restos del polimero catiénico que quedan libres sin adsorberse). Esto
también depende del tiempo de floculacién, mayores tiempos permiten un mejor
acomodamiento de cargas y mayor adsorcién del polimero sobre las particulas y por

consiguiente menor cantidad de restos o “colas” en solucion.

2. Experimental

2.1. Preparacion de papeles celulosicos o ceramicos

Los papeles celulésicos y cerdmicos con y sin el agregado de zeolita se
prepararon siguiendo el mismo procedimiento de acuerdo a lo establecido en el Capitulo

IL. En la Figura IV.5 se observa el esquema de preparacion de los mismos.
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Solucion de NaCl Solucion de NaCl
(0,01 N) + zeolita Soluciéon de NaCl (0,01 N) + zeolita Soluciéon de NaCl
NaY (0,01 N) NaY (0,01 N)
Adiciénde Adicionde Adiciénde Adicionde
Fibras ceramicas Fibras ceramicas
+ celulosa + + celulosa + !
PVAmM PVAmM Celulosa + PVAm Celulosa + PVAm
Adiciénde Adiciénde Adiciénde Adicionde
A-PAM A-PA A-PAM A-PAM
Prensado, Prensado,
secadoy secadoy Prensado Prensado
calcinaciéna calcinaciéna y secado y secado
600°C 600°C
PCerz PCer PCel Z PCel

Figura IV.5. Esquema de preparacion de papeles celuldsicos y cerdmicos.

2.2. Incorporacion de zeolita NaY
El agregado de zeolita en la mezcla de preparacion (suspension acuosa de fibras)

debe realizarse cuidadosamente, ya que de otro modo se observan defectos de calidad en
la hoja de papel formada, como puede verse en la Figura IV.6. En dicha figura se
observa una fotografia en microscopio del papel, donde claramente se aprecian grandes
cristales de zeolita de aproximadamente 500 pum (particulas blancas), formando
aglomeraciones que facilmente se pueden desprender de la hoja.

Para evitar la formacion de aglomeraciones de zeolita en el papel y lograr que la
misma se halle uniformemente distribuida en toda la hoja se aplicé ultrasonido a la
solucién de NaCl 0,01N conteniendo la zeolita durante 30 minutos para poder dispersar
esta ultima. En primera instancia este procedimiento pareceria una contradiccion ya que
en pasos posteriores, con el agregado de los polimeros, se busca que flocule todo el
material adicionado, zeolitas inclusive. Sin embargo, lo que se desea es que las zeolitas
se retengan con las fibras mediante los polielectrolitos a través de un proceso de
floculaciéon y no que formen agrupaciones tan grandes que se retengan en forma
mecénica. De esta forma se puede asegurar que la zeolita dispersada se distribuird mas
uniformemente sobre las fibras. En la Figura IV.6 se muestra un caso de fabricacién de

papel en el cual no se realizé una dispersion del material zeolitico, por lo que la
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retencion de la misma es mecdnica. Como se mencionara previamente, se puede
apreciar que los agregados zeoliticos son de un tamafio aproximado a los 500 um,

quedando retenidos tanto en la mata fibrosa como en la malla de la maquina formadora,

ya que su tamafio es mayor al de la abertura de la malla (100 pm).

Figura IV.6.a y b. Papel celuldsico con agregado de zeolita NaY comercial sin
dispersar en diferentes magnificaciones. Se agregd colorante rojo congo para poder
apreciar el efecto.

3. Resultados y Discusion

3.1. Caracterizacion de las fibras ceramicas
Mediante microscopia dptica se determiné el tamafio de las mismas:longitud

promedio = 659,3 um (£ 541 pm) y didmetro promedio = 6,3 um (£ 2,5 pum). Los
valores de desviacion estdndar tanto de la longitud como del didmetro de las fibras

indican la inhomogeneidad en tamafio de las fibras cerdmicas comerciales.

Figura IV.7. Fotografia de las fibras ceramicas en el microscopio 6ptico.
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Se analizaron mediante EDX las fibras comerciales, constituidas nominalmente
por 48 %p/p de Al203 y 50 %p/p de SiO». La composicién obtenida mediante EDX fue
39% Al'y 60% de Si (36 %p/p de Al,O3 y 64 %p/p de SiO») detectindose también Ca,
Ti y Fe en bajas proporciones. Cabe aclarar que EDX es una técnica semicuantitativa, y
considerando el error que se obtiene al cuantificar mediante esta técnica (que puede ser

proximo al 20%) los valores obtenidos son acordes a los reportados por el proveedor.

3.2. Ensayos Mecanicos

La celulosa puede ser considerada un alcohol polivalente, conteniendo tres
grupos OH libres en cada unidad estructural, que tienen la capacidad de formar enlaces
hidrégeno interfibra o con alguno de los agregados, lo que se refleja como la fuerza del
papel. Con el fin de estudiar el efecto de remplazar las fibras celuldsicas por fibras
cerdmicas y la influencia de la zeolita en la calidad del papel, se desarrollaron pruebas
de resistencia al flujo de aire o porosidad y resistencia a la traccién en los papeles sin
calcinar. Como es esperable el papel celuldsico es mucho mas resistente al flujo de aire
que el papel cerdmico (aproximadamente 10 veces) y mds fuerte (aproximadamente 3
veces mds resistente si se comparan los papeles PCel y PCer* de la Tabla IV.1). Las

ecuaciones utilizadas para el célculo de los valores tabulados se detallan mas adelante

en el Capitulo V.
Tabla IV.1. Ensayos Mecdnicos
RESISTENCIA AL . J
MUESTRA FLUJO DE AIRE INDICE &EHT/R)ACCION
(s/100 ml o sGurley) -m/g

PCel 19,1 38.5
PCel Z 15,7 10.7
PCer* 1,9 13,5
PCer Z* 0,8 3.9

* Sin calcinar.

Tal como se ha reportado las fibras cerdmicas no tienen la habilidad de formar
enlaces interfibras, por lo tanto no contribuyen a la fuerza del papel o a la resistencia al
aire (Tabla IV.1) [Iguchi, Y. et al. (2003)].

La adicién de zeolita NaY a los papeles reduce la resistencia al flujo de aire,

teniendo un impacto muy significativo en el PCer Z*, ya que en este caso la
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disminucion fue de un 58%, mientras que si se comparan PCel con PCel Z, la
resistencia al flujo de aire solo disminuy6 un 18%.

También se observé una disminucién significativa en los valores de resistencia a
la traccién con la incorporacién de zeolita a los papeles: los papeles con zeolita
presentan aproximadamente un 70% menos de resistencia a la traccion comparados con
los que no contienen zeolita. Este efecto puede ser debido a la influencia de la zeolita en
la estructura que reduciria el drea de contacto entre las fibras provocando una estructura
mds abierta y a su vez menos resistente. Sin embargo, las particulas de zeolita no
inhiben el contacto fibra-fibra de la celulosa, por sus caracteristicas morfoldgicas.

Por otro lado, el papel cerdmico luego de calcinarse a 600 °C por 2 h perdié
resistencia mecdnica en su totalidad, no pudiéndose realizar con el mismo los ensayos
mecénicos correspondientes. Es por ello que los valores reportados en la Tabla IV son

referidos a los papeles ceramicos sin calcinar

3.3. Morfologia de los papeles

En la Figura IV.8.a se puede observar una muestra de PCel Z vista al
microscopio 6ptico. Las fibras observadas corresponden a la celulosa y las particulas
brillantes (de aproximadamente 20 pm de didmetro), distribuidas a lo largo de toda la
superficie, corresponden a la zeolita NaY (indicada por circulos), particulas que fueron

insertadas y retenidas en la matriz fibrosa por efecto de los polielectrolitos.

.\ Fibras
) i Ceramicas

I

‘Fibras ~

. Celulosicas i

¥

Figura IV.8. Microscopia 6ptica de papeles. a. PCel Z. b. PCer Z*.

La Figura I'V.8.b muestra la imagen del PCer Z* al microscopio 6ptico, donde se
puede destacar la combinacién de las fibras cerdmicas y las celuldsicas (indicadas por

flechas) y las particulas de zeolita. Las fibras celuldsicas y cerdmicas aparecen
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formando una estructura de red caracteristica y las particulas de zeolita se encuentran

distribuidas homogéneamente en la hoja e incorporadas en todo su espesor (Figura

IV.9).

Figura IV.9. Vistas de perfil al microscopio 6ptico, a. PCel Z y b. PCer Z*.

Con el objetivo de examinar la morfologia en detalle y estudiar el efecto de la
calcinacién de los papeles ceramicos en la estructura, se desarrollaron estudios mediante
SEM. La Figura IV.10 muestra imdgenes obtenidas de PCel Z, donde se puede apreciar
la matriz celuldsica y los clusters de zeolita (Fig. [V.10.a). Una vista mds detallada (Fig.
IV.10.b) muestra los agregados de cristales de zeolita unidos por el efecto de los
polimeros. En la Fig. IV.10.c-d se observan los cristales de zeolita con bordes
redondeados y tamafo de alrededor de 0,5 - 2 um. La Figura IV.11 muestra las
imédgenes SEM obtenidas de PCer Z (luego de la calcinaciéon a 600 °C por 2 h). Una
vista general (Fig. IV.11.a) muestra la matriz formada por las fibras cerdmicas de
diferentes didmetros. Luego de la calcinacion se obtiene una estructura abierta (como
también lo indican los valores de resistencia al flujo de aire de la Tabla IV.1), donde las
agrupaciones de zeolita aparecen unidas a las fibras cerdmicas (Fig. IV.11.b). La Figura
IV.11.c-d muestra que los cristales de zeolita son mds pequefios que aquellos

presentados en los papeles celuldsicos (PCel Z).
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Figura IV.10.a. Vista general de PCel Z. b, ¢ y d. Vista en detalle de agrupaciones de
zeolitas.
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Figura IV.11. Micrografias SEM de los papeles cerdmicos conteniendo zeolita, luego
de la calcinacién a 600 °C por 2 h. a'y b. Vista general de PCer Z. ¢ y d. Vista en
detalle de la zeolita sobre las fibras.

3.4. Difraccion de rayos X
Los patrones de difraccion de rayos X del papel cerdmico (PCer) antes y después

de la calcinacién y del correspondiente conteniendo zeolita luego de la calcinacion
(PCer Z) se muestran en la Figura IV.12, donde también se incluye para su comparacion
el difractograma de la zeolita NaY en polvo incorporada. Los picos anchos observados a
15,7° y 22,5° para PCer antes de la calcinacion corresponden a la celulosa [Vu, D. et al.
(2002)] y aunque este papel contenga fibras ceramicas, se pueden observar picos de
difraccion correspondientes ni a SiO> ni a AlOs. Sin embargo, las sefiales de celulosa
aparecen sobre un halo amorfo, el cual se puede ver mds claramente cuando el PCer* es
calcinado hasta los 600 °C (perfil de PCer). Como se observa, la celulosa se destruye
completamente después de la calcinacién a 600 °C durante 2 h (PCer). La calcinacién
no destruye la estructura de la zeolita, lo que se aprecia al comparar los difractogramas

de PCer Z y el correspondiente a la zeolita NaY en polvo (Fig. IV.12).
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Figura IV.12. Patrones de difraccion de rayos X de los papeles cerdmicos antes y
después de calcinarlos. Comparacién con el correspondiente a la zeolita NaY en polvo
sin calcinar.

3.5. Estudios Térmicos
Los termogramas de los papeles sin calcinar presentan dos procesos de pérdida

de peso (Figura IV.13): el primero causado por la eliminacién de agua (T < 200 °C) y el
otro debido a la destruccién de la celulosa. Como es de esperar, PCer no muestra
cambios significativos en el peso (ya que previamente fue calcinado a 600 °C) y la
pérdida de peso observada en la muestra PCer Z a baja temperatura se atribuye al agua
adsorbida por la zeolita. La mayor pérdida de peso observada en la muestra PCel Z
comparada con el papel PCer Z* se debe a la mayor proporcion de celulosa contenida
en la muestra.

La retencion de materiales inorganicos fue estimada comparando los contenidos
de cenizas de las hojas después del calentamiento de las mismas hasta 1000 °C con los
pesos secos. La retencion de materiales inorgédnicos (fibras cerdmicas + zeolita +
cenizas) en PCer Z* fue alrededor de 92% y se incrementé a 97% para el PCel Z
(retencidn de zeolita + cenizas), resultados que concuerdan con similares publicaciones

[Ichiura, H. et al. (2001)].
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Figura IV.13. Comportamiento térmico Figura IV.14. Perfiles SDTA de los
(TGA) de los papeles ceramicos y papeles cerdmicos y celuldsicos.

celulésicos.

La Figura IV.14 muestra los perfiles del andlisis térmico diferencial (SDTA)
correspondientes a los termogramas de la Figura IV.14. Los picos entre 300 °C y 350 °C
estdn relacionados a la carbonizacién y oxidacion de los productos de la
descomposicion térmica de la celulosa mientras que los picos entre 415 y 480 °C se

pueden atribuir a la lenta oxidacion del carbon [Soares, S. et al. (1995)].

3.6. Cuantificacion de la zeolita
Se estim6 el contenido de zeolita en los papeles celuldsicos (PCel Z) mediante

los valores de éarea especifica superficial BET (Tabla IV.2) y considerando las
siguientes ecuaciones, tal como se sugiere por Vu et al.: Sger, pcel z = SBET, zEOLITA *
Xzeouta + SBET, pcel ¥ (1-Xzrorrta), donde Sger, pcel corresponde al drea especifica
superficial BET de los papeles celuldsicos, constituidos principalmente por fibras
celuldsicas y Xzrorita es la fraccidn en peso de la zeolita. De forma similar se estimé el
contenido de zeolita de los papeles ceramicos PCer Z mediante la siguiente ecuacion:
SBET, pcer z = SBET, zEOLITA * XzEOLITA + SBET, PCer * (1-XzEOLITA), dOnde SpeT, PCer
corresponde al area especifica superficial de las fibras cerdmicas que constituyen el

principal componente de los papeles cerdmicos calcinados sin zeolita. Asi, el contenido
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de zeolita determinado para el PCel Z fue de 28 %p/p y el correspondiente para el PCer
Z fue de 31 %p/p.

Considerando que la carga nominal de zeolita de los papeles durante la
preparacién es 33 %p/p para PCel Z y 50 %p/p para PCer Z (calcinado a 600 °C), y
observando los resultados de la Tabla IV.2, se puede afirmar que la retencién de zeolita
fue mayor para los papeles celuldsicos, lo cual era esperable ya que las fibras
celulésicas favorecen la retencion de particulas debido a su morfologia y a los grupos
funcionales que poseen.

Para el caso de los papeles ceramicos, este tipo de preparaciéon resulta poco
conveniente en cuanto a la eficiencia en la retencién de zeolita, lo que puede atribuirse
en parte a la pérdida de la estructura del papel luego de la calcinacién y a la falta de un

material que asegure el mantenimiento de la conformacioén inicial.

Tabla IV.2. Cuantificacion de zeolita en papeles mediante BET

Muestra Area Especifica Superficial BET, Contenido de Zeolita,
Seer (M*/g) XzeoLita (%)
PCel 1 -
PCel Z 193 28
PCer Z 235 31
Fibras Cerdmicas 20 -
Zeolita NaY (comercial) 700 100

4. Conclusiones del Capitulo

. Se prepararon papeles celuldsicos en los cuales se retuvo zeolita NaY
mediante el agregado de un polimero catiénico y uno aniénico. La zeolita incorporada
resulté homogéneamente distribuida y las propiedades mecdnicas de los papeles fueron

aceptables, lo que los hace interesantes para su uso a temperaturas relativamente bajas.
. Se obtuvieron papeles cerdmicos mediante la combinacién de fibras

celuldsicas y fibras ceramicas a los que se les incorporaron particulas de zeolita. Las

propiedades mecdnicas de los mismos sufrieron una caida considerable luego de la
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calcinacion, lo que sugiere la utilizacién de un material que actie como ligante de las

fibras.
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Optimizacion de las Propiedades Mecanicas
de las Estructuras Ceramicas Flexibles

1. Introduccion

Los materiales de fibra cerdmica en forma de lanas, mantas o papeles, en general
son utilizados como aislantes térmicos y las fibras que los constituyen pueden ser fibras
minerales, fibras de vidrio o fibras de silice-alimina, por ejemplo, y pueden ser tanto
amorfas como cristalinas. Dentro de estas configuraciones, el papel cerdmico es una
estructura flexible pero a la vez consolidada que tiene como principal ventaja la de
poder acomodarse de acuerdo a diferentes geometrias y formas de cartuchos, carcasas,
reactores, etc. La produccién comercial de este tipo de estructuras incluye el agregado
de adhesivos para desarrollar la resistencia mecédnica necesaria para su manipulacion
luego de una calcinacion a elevada temperatura. Este adhesivo debe permitir que se
conserven las caracteristicas de resistencia, alta flexibilidad, distribucién del tamafno de
poro deseado y propiedades térmicas de este tipo de estructuras.

Los papeles ceramicos también pueden ser la base estructural de lechos
cataliticos. El agregado de particulas de catalizador o de materiales adsorbentes puede
realizarse luego de la obtencion de la estructura o bien estas particulas pueden ser
inmovilizadas en la matriz fibrosa si son agregadas durante la etapa de preparacion. En
todos estos casos, el uso de un ligante cerdmico en lugar de un adhesivo orgdnico es
mads conveniente. Después de la calcinacion, el papel puede adquirir tanto propiedades
mecénicas permanentes como una estructura porosa estable adecuadas para aplicaciones
a elevada temperatura con flujo de gases.

El tipo y la cantidad de ligante cerdmico deben seleccionarse y adecuarse con el
objeto de obtener una estructura fuerte pero a la vez flexible. El ligante debe cumplir
con tres caracteristicas:

- Ser insoluble en agua si las preparaciones son llevadas a cabo en medio acuoso.

- Ser estable y no reaccionar con las fibras o con las particulas activas agregadas
en el grado de que afecte la integridad mecdnica de las fibras o las propiedades quimicas
de las particulas activas.

- Requerir un tratamiento térmico para desarrollar la accion ligante que no afecte

sustancialmente a las particulas activas.
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Se reportd el uso de sol de alimina como ligante para mejorar la resistencia
mecdnica de papeles cerdmicos luego de la calcinacién [Iguchi, Y. et al. (2003)]. Sin
embargo, los efectos de las variables de preparaciéon y de la adiciéon de particulas
cataliticas/adsorbentes sobre las propiedades mecdnicas son escasamente analizados o
bien directamente no son considerados [Ichiura, H. et al (2001)].

Durante este trabajo de tesis se encontré que algunos compuestos del tipo
boratos pueden ser adecuados como ligantes cerdmicos para lechos fibrosos
estructurados. Se analiz6 el efecto de la temperatura de calcinacién sobre la resistencia
mecénica y la rigidez de los papeles cerdmicos para cuatro tipos de boratos utilizando
las fibras cerdmicas de alimina y silice y el procedimiento de fabricacion de papel, que
involucra el empleo de un sistema dual de polielectrolitos, como se describié en el
Capitulo IV. Ademads del efecto de la temperatura de calcinacién, también se estudio la
incidencia del tamafio de las particulas de borato en la resistencia mecdnica de los
papeles, analizando la cantidad 6ptima de borato a incorporar en la estructura.

Elegidas las condiciones Optimas de tipo de borato a agregar, cantidad y
granulometria, se prepararon papeles cerdmicos con borato como elemento ligante y
zeolitas (NaY o Pt-NaY) como elementos cataliticos. Se analiz6 el efecto del agregado
de la faujasita en las propiedades mecdnicas de los papeles.

Se analiz6 la retencion de los elementos incorporados durante la preparacion y
las estructuras preparadas se caracterizaron por TGA, SDTA y DRX, analizando la

morfologia por SEM.

2. Experimental

2.1. Utilizacion de boratos como ligantes
A pesar de haber sido identificados mas de 150 minerales de boro, solo

alrededor de una docena de ellos se comercializan. Los compuestos minerales con
mayor importancia comercial son Borax [NaxB4O7.10HO], Colemanita
[Ca2Bs011.5H>0], Ulexita [NaCaBs09.8H,0], Kernita [Na>:B407.4H>0] e Hidroboracita
[CaMg(B304(0OH)3)2.3H,0] [Celik, M. et al. (1995)]. La mayoria de los minerales de
boro se encuentra en forma hidratada.

Las principales utilidades de los boratos se hallan en la industria del vidrio y su
uso se extiende desde la fabricacion de fibra de vidrio hasta la obtencién de vidrio
borosilicato. En la industria cerdmica se usan en la fabricaciéon de vidriados para

pavimento, revestimientos cerdmicos y en la formulacion de fritas cerdmicas. También
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se emplean en la fabricacion de detergentes, estabilizantes de enzimas, en el campo de
la agricultura, en la fabricacién de fundentes metalirgicos y como retardantes de la
combustién [Flores, H. R. (2004) y Gazulla, M. F. et al. (2005)].

El principio de accién de estos componentes es similar al de los vidrios y se basa
en que al ser calentados ocurre un proceso endotérmico reversible de transicion vitrea.
Esto significa que cerca de su Tg (temperatura de transformacién, aproximadamente
igual a 2/3 del punto de fusién), la estructura de los boratos se vuelve flexible sin llegar
a fundirse y puede transformarse en una estructura liquida como la de los vidrios
[Waclawska, 1. (1995)].

Como mencioné en el Capitulo II, se utilizaron cuatro tipos de boratos como
ligantes en la preparaciéon de papeles cerdmicos con el objetivo de mejorar las
propiedades mecénicas de los mismos.

a) Ulexita anhidra (penta borato de sodio y calcio - NaCaBsOo9) comercial
(Boroglas - BORAX).

b) Colemanita (hexa borato de calcio penta hidratado - Caz;Bs0O11.5H20)
comercial (BORAX).

¢) Nobleita (hexa borato de calcio tetra hidratado - CaB¢0O10.4H20) sintetizada
segun bibliografia [Erd, R. C. et al.(1961)].

d) Hidroboracita (hidroxiborato de calcio y magnesio hidratado -
CaMg(B304(OH)3)2.3H20) comercial (BORAX).

Cabe destacar que la ulexita anhidra, la colemanita y la hidroboracita utilizadas
en esta tesis fueron extraidas de minerales naturales de cantera de nuestro pais y

provistas por la empresa BORAX ARGENTINA S.A.

2.2. Preparacion de papeles ceramicos con ligantes
Los papeles ceramicos se prepararon de acuerdo a lo establecido en el Capitulo

Il (Figura V.1), donde la formulacién fue modificada con respecto a la de los papeles
ceramicos sin ligantes ya que inicialmente se utilizé un alto contenido de celulosa en la
fabricacion. La misma es considerada una fuente generadora de poros ya que luego de la
calcinacion se elimina completamente quedando en su lugar los espacios vacios y de
esta manera se genera una estructura mas porosa, aunque a la vez mas débil. La idea de
obtener estructuras mas resistentes y manipulables obligé a la incorporacién de menores
cantidades de celulosa, cuidadosamente dispersa, y como se mencionara anteriormente a

la utilizacion de los boratos.
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Los papeles preparados se calcinaron en aire a 4 temperaturas diferentes (600,
650, 700 y 750 °C) durante 2 h. Los papeles formados con ulexita anhidra como ligante
se denominaron PCerU y se indic6 la temperatura de calcinaciéon a continuacién, por
ejemplo PCerU600 es el papel cerdmico preparado con ulexita anhidra calcinado a 600
°C. Cuando se utiliz6 colemanita como ligante los papeles se denominaron: PCerC600,
PCerC650, PCerC700 y PCerC750 y cuando el ligante fue nobleita se denominaron:
PCerN600, PCerN650, PCerN700 y PCerN750. Finalmente, los papeles hechos con
hidroboracita se denominaron: PCerH600, PCerH650, PCerH700 y PCerH750. En todos
los casos el gramaje aproximado fue 250 (g/m?) y la densidad varié entre 0,21 y 0,32

g/em?®,

2.3. Preparacion de papeles ceramicos zeoliticos con ligantes

2.3.1. Incorporacion de zeolita en la preparacion
Siguiendo el mismo procedimiento que se llevé a cabo en la preparacion de los

papeles sin zeolita, los papeles zeoliticos fueron preparados agregando zeolita NaY en
diferentes cantidades: 1,0 g (10,5 %p/p); 2,0 g (19 %p/p) y 4,0 g (32 %p/p) al comienzo
del proceso (Figura V.1). Inicialmente se tamizé la zeolita en malla N° 80 mesh (177
um) y se dispersé en agua de conductividad 180 mS/cm en bafio de ultrasonido durante
30 min. A los papeles con zeolita se los denominé de la misma manera pero agregando
Z(X) a la correspondiente sigla, donde X es el porcentaje en peso de zeolita en el papel
final calcinado. Por ejemplo se denomina PCerZ(X)U650 al papel cerdmico con ulexita
calcinado a 650 °C con el agregado de zeolita, siendo X el porcentaje en peso de zeolita.
También se prepararon papeles cerdmicos con zeolita NaY conteniendo Pt, para ello
inicialmente se realizé el intercambio de zeolita NaY con Pt(NH3)4(NOs3), para obtener
el 1 %p/p de Pt intercambiado, tal como se describi6 detalladamente en el Capitulo II. A
los papeles producidos con Pt-NaY zeolita se los denominé de la misma manera pero
remplazando Z(X) por Pt por ejemplo se denominé PCerPtU650 al papel cerdmico

preparado con ulexita calcinado a 650 °C con Pt-NaY zeolita.
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Figura V.1. Esquema del procedimiento de preparacion de papeles cerdmicos con
borato y zeolita NaY.

2.3.2. Incorporacion de zeolita luego de la preparacion
Considerando, como se verd mds adelante la merma en las propiedades

mecénicas de los papeles cuando se agregan componentes como zeolitas en la etapa de
formacion (Ver item 3.3.2.), se fabricaron papeles cerdmicos mediante el mismo método
utilizado anteriormente pero realizando el agregado de zeolita luego de constituido el

mismo.

2.3.2.1. Método utilizando spray
Se prepararon suspensiones de zeolita NaY utilizando como medio dispersivo

diferentes solventes: alcohol-PV Am, alcohol, agua-PVAm y agua y se incorporaron al
papel calcinado mediante rociado en sucesivas etapas de rociado-secado (1 a 3). Por
ultimo se calciné nuevamente a 600 °C - 2 h con la finalidad de lograr una mayor

adhesion.
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2.3.2.2. Método utilizando la técnica Dry Gel
El método de sintesis por dry gel es similar al método de sintesis hidrotermal

convencional con una variante: en el método dry gel se coloca agua en vez de solucién
precursora en el vaso de teflon y el sustrato no entra en contacto con el liquido, solo
tiene solucién precursora.

El método de deposicion por dry gel presenta ventajas [Madhusoodana, C. D. et
al. (2001)] frente al método convencional in situ: mayor adherencia entre la pelicula
zeolitica y el sustrato, debido a que la reaccién quimica ocurre durante la sintesis
hidrotérmica y minimo contacto del sustrato con el solvente (H>O). En este trabajo de
tesis se intentd aplicar esta técnica para mejorar la adherencia de la zeolita a las fibras
ceramicas que conforman el papel.

Se realizaron sintesis hidrotermales sobre papeles cerdmicos calcinados y sin
calcinar por el método dry gel y se trabajé usando como sustrato tanto papeles
ceramicos como papeles formados tnicamente por fibras celuldsicas. El método consté
de varias etapas: primero se realizaron inmersiones (5) del sustrato en el gel precursor
de zeolita NaY, con relacién Si/Al = 6, donde luego de cada inmersion se dejo escurrir
el sustrato previo a volverlo a colocar en el gel. Terminado este procedimiento se colocé
el sustrato sobre un soporte en el interior de un vaso de teflén con una capa de agua
desionizada de aproximadamente 3 cm de altura, sin estar en contacto con el sustrato,
luego se colocé el vaso en el cuerpo de acero inoxidable y se llevé a estufa durante 24 h
a 100 °C. El objetivo es que el vapor de agua producido junto con el gel precursor
formen la zeolita sobre el sustrato (papel ceramico). En la Figura V.2.d se esquematiza

el dispositivo utilizado.
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Autoclave ==

Solucién
precursora
Semillas
(a) Convencional
(polvo) (polvo)
Autoclave
Sustrato
Agua
~ Solucién
precursora
(c) Convencional (d) Conversién por
(pelicula) “dry gel” (pelicula)

Figura V.2. Alternativas de sintesis hidrotermal. a y ¢. Convencional para polvos y
peliculas respectivamente, b. Con siembra y ¢. Dry gel. [Asakura, H. et al . (2006)].

3. Incorporacion de Ligantes a las Estructuras
Ceramicas Flexibles

3.1. Caracterizacion de los ligantes
3.1.1. DRX

En la Tabla V.1 se muestran las intensidades relativas de las principales sefiales
de difraccion de la nobleita sintetizada en esta tesis en comparacion con aquellos
obtenidas para la muestra sintetizada por Erd [Erd, R. C. et al. (1961)] y para la nobleita
natural obtenida del Valle de la Muerte (E.E.U.U.).

En las Figuras V.4, 5, 6 y 7 se muestran los patrones de difracciéon de las
distintas muestras de borato utilizadas para preparar los papeles, que se comparan con
los patrones tedricos obtenidos de la base de datos del equipo utilizado. Se debe aclarar
que muchos de los boratos analizados en esta tesis al ser naturales vienen acompafiados

de impurezas, que pueden deberse a carbonatos u 6xidos de calcio, sodio y magnesio, de
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alli es que se observan difracciones extras a los respectivos boratos que se asocian a
compuestos como: Aragonita [JCPDS-ICDD 75-2230, 41-1475]. Calcita [JCPDS-ICDD
17-0763, 29-0305], Dolomita [JCPDS-ICDD 75-1762, 36-426] y Natr6n [JCPDS-ICDD
15-800] entre otros. Para el caso de la ulexita anhidra el tratamiento térmico recibido
provocé la pérdida de su estructura cristalina (Figura V.6). Cabe aclarar que en este
trabajo de tesis se dispuso de ulexita natural (sin calcinar) al final del desarrollo de la
misma, razén por la cual a las estructuras cerdmicas se incorporé ulexita anhidra. Por
ello algunos resultados de preparaciones usando ulexita natural se presentan en el

ANEXO L.

Tabla V.1. Parametros de difraccion de distintas muestras de nobleita.

Nobleita natural (del Norte de la Nobleita sintetizada Nobleita preparada

mina De Bely, Valle de la Muerte, por Erd [Erd, R. C. et en esta tesis
E.E.U.U.) al. (1961)]
hkl d(A) I d(A) I d(A) |
201 6,79 100 6,78 100 6,87 100
211 5,18 9 5,18 20 5,2 26
202 4,68 5 4,67 9 4,62 18
310 3,94 5 3,93 8 3,99 16
112 3,51 1 3,51 2 3,55 23
220 3,45 5 3,45 22 3,44 43
402 3,39 31 3,39 12 3,39 14
203 3,27 2 3,27 4 3,25 16
410 3,12 7 3,11 12 3,17 69
321 3,08 4 3,08 10 3,09 23
222 3,05 3 3,05 10 3,01 41
113 3,01 5 3,00 14 2,96 25
401 2,85 5 2,85 15 2,82 24
031 2,57 9 2,57 13 2,57 15
n/d 2,12 2 2,10 23 2,09 69
n/d 2,02 2 1,99 12 1,97 28
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Nobleita sintetizada

Nobleita referencia

Intensidad relativa (u.a.)

20 (grados)

Figura V 4. Patrones DRX de la nobleita sintetizada comparada con la nobleita natural
de referencia [JCPDS-ICDD 13-243].
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T
10 20 30 40 50
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Figura V.5. Patrones DRX de colemanita comercial marca BORAX, obtenida en
canteras del norte de Argentina comparada con la colemanita de referencia proveniente
de E.E.U.U. [JCPDS-ICDD 73-0410].
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Figura V.6. Patrones DRX de ulexita natural comercial (BsO9NaCa.8H,0), ulexita

anhidra comercial (BsO9NaCa), ambas facilitadas por la empresa BORAX, y ulexita de
referencia [JCPDS-ICDD 12-419].
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Figura V.7. Patrones DRX de la hidroboracita comercial marca BORAX e
hidroboracita de referencia [JCPDS-ICDD 35-0646].
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3.1.2. Analisis térmico

Con el objetivo de estudiar el efecto de los boratos sobre la matriz fibrosa se
realizaron andlisis térmicos de los compuestos individuales. En los boratos estudiados la
pérdida de agua de constitucién depende de la naturaleza de los mismos. Para el caso de
la nobleita la pérdida se produce a temperaturas inferiores a 450 °C (Figura V.8.a),
mientras que en el caso de la colemanita la pérdida es mds abrupta entre 400 y 550 °C
aproximadamente, observandose también caidas de peso a temperaturas mayores en el
intervalo de los 650 - 750 °C, que podrian ser atribuidas a impurezas de carbonatos.
Estos carbonatos, dependiendo del origen de los yacimientos, acompafian a la
colemanita en menor proporcion y pueden ser: Calcita (CaCOs), Aragonita (CaCO3) y
Dolomita (CaMg(COs3)2) [Gazulla, M. et al. (2005)]. La hidroboracita por su parte es el
borato que presenta mayor pérdida de masa en un intervalo amplio de temperatura entre
200 - 700 °C. Segtn lo reportado en bibliografia hasta los 230 °C se pierde un 2% de su
peso, otro 10% se libera entre 230 y 300 °C y un 13% mads entre los 300 y 550 °C
[Flores, H. R. (2004)], resultados similares a los mostrados en la Figura V.8.a.

Los procesos térmicos que sufren los boratos son de tres tipos: deshidrataciones,
cristalizaciones y fusiones. Como puede observarse en el andlisis SDTA de la Figura
V.8.b ninguno de los cuatro boratos utilizados funde a las temperaturas de calcinacion
de los papeles, los mismos funden a temperaturas superiores a los 1050 °C. El proceso
que se lleva a cabo durante el calentamiento es un fendmeno de relajacion denominado
transicion vitrea, que ocurre a temperaturas cercanas a los 2/3 de la temperatura de
fusion. Hasta la temperatura de transicidn vitrea los boratos se comportan como cuerpos
rigidos y quebradizos pero por encima de esta temperatura se adjudican propiedades
viscoelasticas [Wadawska, 1. (1995)]. Los picos endotérmicos observados corresponden
a deshidrataciones, que se producen a temperaturas mds bajas para la nobleita que para
la hidroboracita y la colemanita, mientras que en el caso de la ulexita no se observan
cambios de masa en el TGA debido a que se trabajé6 con la misma en su forma
deshidratada. Otro proceso que se puede apreciar es el de recristalizacién, observado en

procesos exotérmicos en torno a los 750 °C para los cuatro tipos de boratos utilizados.
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Figura V.8.a. Comportamiento térmico  Figura V.8.b. Andlisis térmico diferencial
(TGA) de los boratos usados, donde m/mo (SDTA) de las muestras. (T - Tref) es la
es la masa relativa (masa a una temperatura  diferencia entre la temperatura real y la
T, m, dividida por la masa inicial, mo). temperatura de referencia.

En la Figura V.9 se observan los patrones de DRX de la ulexita anhidra
comercial (provista, previamente tratada a 900 °C) y calcinada a diferentes temperaturas
durante 2 h, en el mismo se puede observar el fendmeno de recristalizacion que ocurre
paulatinamente pudiéndose apreciar la aparicion de nuevas especies cristalinas de

boratos como CaB,04 [JCPDS-ICDD 76-747] y Ca>B20s [JCPDS-ICDD 15-0533].
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Figura V.9. Patrones DRX de la ulexita anhidra. a. Comercial, b. Calcinada a 600 °C -

2 h, ¢. Calcinada a 650 °C - 2 h, d. Calcinada a 700 °C - 2 h y e. Calcinada a 750 °C - 2

h. Los picos marcados son las especies de boro identificadas: Ca2B20Os [JCPDS-ICDD
15-0533] y CaB204 [JCPDS-ICDD 76-747].

Estas fases observadas por DRX inducen a proponer que la ulexita anhidra si
bien no pierde masa al ser calentada hasta 900 °C, sufre procesos de transformacion
segun:

NaCaBs0y9 Calentadoa 650°C CaB,04 + NaB30Os
2CaB20s4 T>630%C > CazB0s + B203

Estas transiciones que sufre la ulexita anhidra justifican que no se observe
pérdida de masa (Am = 0) en las experiencias termogravimétricas (Figura V.8.a). Si
bien por difracciéon de rayos X (Figura V.9) solo pudieron identificarse sefiales
correspondientes a CaB>O4 y CazB20s, no se descarta la presencia de las especies B2O3
[JCPDS-ICDD 60-297, 60634] y NaB3Os [JCPDS-ICDD 21-1106], ya que sus sefales
de difraccion podrian estar solapadas a las correspondientes a los compuestos CaB204 y

Caz2B20s o bien podrian ser débiles.
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3.2. Papeles ceramicos con ligantes

3.2.1. Ensayos mecanicos
La Figura V.10 muestra una de las curvas tipicas que arroja el equipo

INSTRON 3344 Universal Tester de la cual se obtienen dos pardmetros: Indice de
tension o traccion (obtenido a partir de la carga o tensién maxima de rotura) y Mdédulo
eldstico (obtenido a partir de la pendiente).

La carga o tension maxima de rotura es la carga maxima que soporta el material
antes de romperse, la cual va a depender del gramaje del mismo. Para ello lo que mejor
representa la resistencia es el indice de traccion (IT) (Ecuacién 1), de manera que se
pueden comparar papeles diferentes independientemente del gramaje de cada uno
puesto que se divide por esta cantidad para calcularlo:
CM(N)

IT(Nm/g) =
(Nm/g) G(g/m*)*W(m)

Ecuacion 1

Donde G representa el gramaje (masa por unidad de superficie, g'm?), W es el
ancho de probeta (m) y CM es la carga méxima de rotura o tension maxima de rotura
(N). Cabe aclarar que si bien se obtiene el valor de carga de rotura como el miximo de
la curva, los papeles cerdamicos no sufren un corte limpio con el aumento de la tensién
(como ocurre en el caso de papeles celuldsicos) sino que al aumentar la tensién la
estructura se va desgarrando, lo que conduce a la porcion de la curva decreciente a partir
de la carga maxima de rotura.

El Médulo eléstico se obtiene a partir de la curva de Carga (o tensién) vs
Elongacion utilizandose la parte lineal de la misma (zona eldstica), como se muestra en
la Figura V.10 y usando la Ecuacién 2. La misma relaciona la presion ejercida sobre la
probeta con el estiramiento lineal de la misma, donde F es la tension o carga, S es la
seccion del papel calculada como el ancho de probeta multiplicado por el espesor, AL es
la elongacion y L es la distancia entre mordazas.

10°.F(N)/S(m?)
AL(m)/ L(m)

Ecuacion 2

ME(MPa) =

El médulo eléstico da una idea de la rigidez del material, cuanto mads alto sea su
moédulo més rigido o menos flexible serd el material. Cabe destacar que una alta
resistencia a la tension y alta elasticidad (médulo eldstico bajo) son las caracteristicas

deseadas de un papel cerdmico.
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Figura V.10. Curva tipica de tension vs elongacion.

En la Figura V.11 se detallan los indices de tensién o traccién promedio
obtenidos para los papeles con diferentes boratos calcinados a 600, 650, 700 y 750 °C.
Este promedio se calculé considerando por lo menos 5 valores correspondientes a
distintos ensayos. Como puede verse los mejores resultados se obtienen calcinando a
700 °C los papeles con nobleita, donde la curva presenta un maximo de resistencia y a
750 °C para los papeles con colemanita. Para el caso de los papeles preparados con la
ulexita anhidra también se presenta un maximo a 700 °C. La utilizacién de colemanita a
temperaturas bajas de calcinacién tiene un efecto negativo en la formacién, a punto tal
que no se han podido ensayar mecdnicamente las muestras calcinadas a 600 °C. Las
barras de error indican inhomogeneidad en el espesor y/o gramaje de los papeles
preparados, aunque también pueden estar asociadas a que durante el test y al llegar a la
carga méaxima de rotura no se produce un corte neto, sino que ocurre un

desprendimiento gradual de fibras.
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Figura V.11. Indice de tensién vs temperatura de calcinacién de los diferentes papeles.

En la Figura V.12 se observan los mddulos eldsticos obtenidos para estos
papeles; que calcinados a 700 y 750 °C presentan los valores mds altos de mddulo
elastico (mayor rigidez) para la nobleita y la colemanita, mientras que lo contrario
ocurre cuando se utiliza ulexita, donde se presentan valores bajos (menor rigidez) y

similares en todo el rango de temperatura analizado.

149 | —&— PCerN
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Figura V.12. Influencia del borato agregado y de la temperatura de calcinacién en el
modulo elastico de diferentes papeles cerdmicos.
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También se ensay6 un tnico papel con hidroboracita como ligante, utilizando 2
g y calcinando el papel a 700 °C por 2 h. El indice de traccién (IT) promedio fue 0,0443
N.m/g y su moédulo eldstico 2,73 MPa. No se continud con su uso para posteriores

preparaciones por su baja resistencia.

3.2.2. Morfologia

Con el objetivo de analizar el comportamiento del ligante en la matriz cerdmica
se tomaron micrografias SEM de los distintos papeles que fueron calcinados a 600, 650,
700 y 750 °C durante 2 h. El papel que contiene ulexita (PCerU) calcinado a 600 °C
(Figura V.13) muestra que las particulas de ulexita unen a las fibras cerdmicas,
pronuncidndose ese efecto con el aumento de la temperatura de calcinacion. Los efectos
benéficos de utilizar ulexita se pueden ver claramente, donde grupos de fibras cerdmicas
aparecen unidas por particulas de ulexita. Tal como se reporta [Flores, H. R. et al
(2007)], luego de la calcinacién a temperaturas mayores a 600 °C, las particulas de
ulexita comienzan a aglomerarse débilmente manteniendo su individualidad.
Incrementando la temperatura, las uniones se hacen mds fuertes, la ulexita toma la
forma de un “sinter” y mejorando asi las propiedades mecdnicas de los papeles
ceramicos.

La calcinacion a 600 °C del papel que contiene colemanita como ligante
(PCerC) causa la deposicion de esta sobre las fibras cerdmicas sin sinterizar, no
proporcionando beneficio alguno en cuanto a las propiedades mecanicas. Tampoco se
observan diferencias al calcinar a 650 y 700 °C, y recién a los 750 °C la colemanita se
agrupa y adhiere a las fibras pero manteniendo su individualidad sin poder formar un
sinterizado (Figura V.14). Esto puede asociarse con la rdpida pérdida de agua observada
en los experimentos de TGA, lo que hace que la matriz de cristales de colemanita crezca
rdpido debido a tensiones desiguales. Correspondientemente, las imigenes de SEM
muestran a particulas de colemanita con huecos, causados por el proceso rapido de
deshidratacion. Ademds, estas tensiones provocan fracturas y fragmentaciones en los
cristales de borato. La porosidad de la estructura de la particula de borato también se
incrementa con la temperatura de calcinacion [Celik, M. S. et al. (1995)].

El papel que contiene nobleita (PCerN) calcinado a 600 °C presenta un
comportamiento similar al papel con colemanita calcinado a 600 - 650 °C, en cual las

particulas se depositan en las fibras sin ningin efecto de sinterizado pero con una mayor
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distribucién sobre las mismas. La calcinaciéon a 750 °C logra formar un sinterizado
similar al papel con ulexita calcinado a 750 °C (Figura V.15). Esto podria ser atribuido
al hecho de que se necesitan temperaturas mayores para fundir los boratos de calcio: la
temperatura de fusion de los boratos sédicos se da alrededor de 875 °C mientras que
para los boratos calcicos ocurre alrededor de 1050 °C [Gazulla, M. F. et al. (2005)].
Probablemente calcinaciones a mayores temperaturas resulten en mejores propiedades
mecanicas.

En el papel que contiene hidroboracita calcinado a temperaturas de 600 - 650 °C
no se logra sinterizar la hidroboracita. Recién a partir de los 700 °C se observa la
sinterizacion del material ligante, con la consiguiente agrupacién de fibras, como se
observa en la Figura V.16. Sin embargo como se mencioné anteriormente la resistencia
a la traccion no fue satisfactoria, lo cual podria atribuirse a la baja granulometria del
borato (s6lido muy pulverulento) lo que podria generar problemas de retencién durante
la preparacion.

De todos estos compuestos de boratos se eligi6 a la ulexita anhidra para
continuar con las preparaciones de papeles cerdmicos y la temperatura de calcinacién se

selecciona en funcidn del catalizador a agregar.
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650°C

700°C

750°C

Figura V.13. Micrografias SEM de papeles cerdmicos con ulexita anhidra como ligante
(PCerU) calcinados a 600, 650, 700 y 750 °C durante 2 h.
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PCerC

600°C

650°C

700°C

Figura V.14. Micrografias SEM de papeles cerdmicos con colemanita como ligante
(PCerC) calcinados a 600, 650, 700 y 750 °C.
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PCerN
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700°C
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Figura V.15. Micrografias SEM de los papeles ceramicos con nobleita como ligante
(PCerN) calcinados a 600, 650, 700 y 750 °C.
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600°C

650°C

750°C

Figura V.16. Micrografias SEM de papeles cerdmicos con hidroboracita como ligante
(PCerH) calcinados a 600, 650, 700 y 750 °C.

152



CAPITULO V: Optimizacién de las Propiedades Ing. Juan Pablo Cecchini
Mecénicas de las Estructuras Cerdmicas Flexibles

3.3. Papeles ceramicos zeoliticos con ligantes

3.3.1. Efecto de la temperatura de calcinacion en la estructura
zeolitica

La Figura V.17 muestra los patrones de DRX de la zeolita NaY en polvo
sintetizada calcinada a diferentes temperaturas (600, 650, 700 y 750 °C) durante 2 h.
Luego de la calcinacién a 600 °C la zeolita presenta picos de difracciéon que no difieren
de la muestra fresca (no se muestra), la cristalinidad es parcialmente reducida luego de
la calcinacion a 650 °C. Con el aumento de la temperatura los picos de difraccion
comienzan a decrecer rapidamente y a 750 °C solo se observa un halo amorfo en la
region 20 de 15° a 40°, correspondiente al colapso de la estructura zeolitica.

El célculo de los porcentajes de cristalinidad dio como resultado: 83,2; 71.,4;
41,4 y 37,9%, respectivamente, valores decrecientes con el aumento de la temperatura
de calcinacion, desde 600 a 750 °C. Con estos resultados se acota la temperatura de
calcinacién de los papeles cerdmicos zeoliticos, la cual no debe superar los 650 °C en

los papeles que tengan zeolita incorporada.

750°C

700°C

mqu

| 1

—
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
20 (grados)

Intensidad relativa (u.a.)

Figura V.17. Patrones de difraccién de rayos X de zeolita NaY en polvo calcinada a
diferentes temperaturas.
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3.3.2. Incorporacion de zeolita en la preparacion
3.3.2.1. Cuantificacion de la zeolita

El contenido de zeolita en los papeles cerdmicos zeoliticos fue estimado
mediante mediciones de drea especifica superficial BET (mostradas en la Tabla V.2) y
considerando la ecuacion 3, sugerida por Vu et al. (2002), de igual modo a la
cuantificacion de zeolita en los papeles cerdmicos con zeolita preparados sin adicién de

ligante (Capitulo IV):
SBET PCerz(x)U650 = SBET.ZEOLITA * XZEOLITA + SBET,PCerU650 * (1-XzEOLITA)  Ecuacion 3

donde Sserpcerueso corresponde al drea especifica superficial de la fibra ceramica, la
cual constituye el componente principal de los papeles cerdmicos sin zeolita y Xzrorita
es la fraccién en peso de zeolita.

Como se esperaba, el incremento de la cantidad de zeolita adicionada durante la
preparacion se vio reflejado en el incremento de la cantidad de la misma en los papeles
zeoliticos (Tabla V.2), a pesar del error intrinseco de la técnica de BET.

Con el propésito de analizar el efecto de la adicion de borato sobre los
microporos de faujasita y corroborar de esta manera que no afect6 el area especifica
superficial de la zeolita, se preparé una mezcla mecdnica de zeolita NaY y ulexita
anhidra (en proporcion mdsica 90 - 10, respectivamente). El area especifica superficial
de la mezcla luego de una calcinacién a 650 °C durante 2 h fue la misma que la del
polvo de faujasita calcinado en iguales condiciones. Esto significaria que los resultados
de la cuantificacion de zeolita en papeles cerdmicos serian confiables.

Como puede notarse en la Tabla V.2 los contenidos de zeolita de los papeles
obtenidos mediante la técnica BET son notablemente inferiores a los agregados
previamente durante la preparacion. Debe considerarse que la cuantificacién de zeolita
mediante BET solo considera la zeolita expuesta, capaz de adsorber N2(g). Mediante
microscopia SEM se observo que la zeolita incorporada en los papeles cerdmicos no
solo queda expuesta sino también cubierta por borato sinterizado (estas gréficas se
muestran mds adelante cuando se describe la morfologia en el punto 5.3.2.4). En este
ultimo caso, la zeolita cubierta por borato no seria cuantificada por BET. Pero ademés,

esta zeolita tampoco estaria disponible como elemento catalitico o de absorcién. La

154



CAPITULO V: Optimizacién de las Propiedades Ing. Juan Pablo Cecchini
Mecénicas de las Estructuras Cerdmicas Flexibles

ultima columna de la Tabla V.2 cuantifica este porcentaje de zeolita disponible o

accesible para reaccion.

Tabla V.2. Cuantificacidn de la zeolita mediante BET.

Muestra Area Contenido Contenido de Zeolita
especifica de zeolita por zeolita disponible
superficial ~ BET ( %p/p)* agregado (%)
BET (Sger, (%p/p)

m*/g)

PCerU650 14 0 0 -

PCerZ(1,2)U650 18,6 1,2 10,5 114

PCerZ(5,7)U650 36,4 5,7 19,0 30,0

PCerZ(8,4)U650 47,2 8,4 32,0 26,3

Zeolita NaY (650 °C 407 100 -

-2h)

Zeolita NaY + 10 396 90,0 -

%p/p de ulexita
anhidra (650 °C - 2
h)

* 9plp zeolita calculado como 100.XzeoLita, obteniendo Xzeovita de la Ecuacion 3.

Los valores que aparecen en la ultima columna corresponden al porcentaje de

dividir la segunda por la tercera columna de la Tabla V.2 y que se calcularon segun:

Contenido de zeolita por BET (%p/p)
zeolita DTEPATACION
(9zeolita + Gborato + 9f ceramicas ) preparacion

Yozeolita diSPOnible =

Debe ademds considerarse que una parte de la zeolita incorporada en la
preparacion se pierde con el agua de preparacion en la etapa de formacién, més adelante

se analizara este punto.

3.3.2.2. Efecto de la adicion de zeolita en las propiedades mecanicas
Para la preparacion de papeles cerdmicos con zeolita la temperatura de

calcinacién debié limitarse a la mds baja posible con el propdsito de preservar las
propiedades intrinsecas de la zeolita NaY (cristalinidad, volumen de poro, etc.). Como
se discuti6 anteriormente, el valor de 650 °C puede ser considerado una temperatura de

calcinacion aceptable considerando la incorporacion de la zeolita NaY a los papeles
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ceramicos. Para esta temperatura de calcinacion, las Figs. V.18 y V.19 muestran buenas
propiedades mecdnicas para PCerU. Por esta razon, la adicién de zeolita fue analizada
en la formulacién de papel basada en el empleo de ulexita como ligante y calcinada a
650 °C.

La Figura V.18 muestra comparativamente la fuerza de tensién de los papeles
ceramicos con diferentes contenidos de zeolita NaY. Como era de esperar, la resistencia
a la traccion del papel es afectada por la presencia de la zeolita. El valor de IT es
reducido en un 64% cuando se incorpor6 5,7 %p/p de zeolita en el papel cerdmico.

Sin embargo, la adicién de 1g de zeolita [PCerZ(1,2)U650] no afecta la
resistencia del papel. La Figura V.19 muestra el efecto del agregado de zeolita en el
modulo eldstico especifico y el resultado es similar al de IT, pero més pronunciado en el
caso del papel que contiene 5,7 %p/p de zeolita NaY [PCerZ(5,7)U650]. Por otra parte
el papel que contiene 8,4 %p/p de zeolita [PCerZ(8,4)U650] no pudo ser ensayado ya
que perdi6 notablemente la resistencia mecénica siendo dificultosa su manipulacion. La
resistencia del papel y la carga de zeolita, el papel PCerZ(1,2)U650 resulté féacil de
manejar, permitiendo ser doblado y enrollado sin romperse, lo cual resalta su potencial

aplicacion.
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Figura V.18. Indice de tensién de los  Figura V.19. Médulo eldstico de los papeles
papeles con y sin zeolita. con zeolita.
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3.3.2.3. Estudios térmicos de los papeles
Los termogramas de los papeles con zeolita preparados presentan dos procesos

de pérdida de peso (Figura V.20): el primero es causado por la eliminacién de agua y el
segundo debido al quemado de la celulosa. El andlisis SDTA (Figura V.21) para PCerU
(es similar para los otros papeles, no se muestran todos) presenta dos picos: uno a 341
°C relacionado con la carbonizacién y oxidacién térmica de la celulosa y un segundo
pico a 469 °C, atribuido a la oxidacion del carbon.

La destruccion de la matriz zeolitica a temperaturas superiores a 750 °C,

detectadas por DRX, no fueron evidenciadas en las curvas de TGA y SDTA.

pérdida de agua
quemado de celulosa

! ,
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o
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Figura V.20. TGA de los papeles cerdmicos Figura V.21. SDTA del PCerU en
con zeolita sin calcinar. corriente de aire.
3.3.2.4. Morfologia

Se realizaron ensayos de microscopia electrénica de barrido de las muestras con
zeolita calcinadas a una temperatura tal que se preserve tanto la estructura de la faujasita
como las propiedades mecdnicas del papel. Por ello se analizaron las muestras
calcinadas a 650 °C - 2 h. En la Figura V.22 se muestran los papeles con distinta

proporcién de zeolita en su formulacién: 1,2; 5,7 y 8,4 %p/p de zeolita (Fig. V.22.b, c y
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d, respectivamente) y el papel sin zeolita (Fig. V.22.a). Como puede verse la zeolita se

adhiere tanto a las fibras como al material ligante.

Figura V.22. Micrografias SEM de papeles cerdmicos zeoliticos con ulexita anhidra

como ligante. Efecto de la cantidad de zeolita agregada en la morfologia de los papeles.
a. PCerU650, b. PCerZ(1,2)U650, ¢. PCerZ(5,7)U650 y d. PCerZ(8,4)U650.

Para comparar la facil manipulaciéon de los papeles cuando se afiaden
compuestos de borato con los preparados sin la adicion de aglutinante, la Figura V.23
muestra cémo los papeles formados empleando boratos en su preparacién pueden ser
facilmente doblados y cortados. Pueden observarse los bordes suaves del arbol cortado
del papel cerdmico preparado con un aglomerante en comparacion con el corte del papel
ceramico sin boratos.

No resulta sencillo comparar las propiedades mecdnicas de las estructuras
cerdmicas flexibles desarrolladas en este trabajo de tesis con datos reportados de la
bibliografia. No obstante, considerando una manta comercial constituida por fibras de
Si02 y Al,O3 (CeraTex® 3170 Ceramic Fiber Paper) de la que se reportan los datos de
densidad (0,16 g/cm?) y fuerza de traccién (172370 N/m?) es posible calcular el indice
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de tensi6n: 1,1 N.m/g. Si bien este valor es mayor al que presentan los papeles
cerdmicos aqui desarrollados (que varia aproximadamente entre 0,1 y 0,2 N.m/g), como
se muestra en la Fig. V.23 los papeles cerdmicos preparados son faciles de manipular y
flexibles, de modo tal que se pueden plegar y enroscar. Més ain debe tenerse presente
que la manta cerdmica comercial citada mds arriba emplea en su preparacion
suspensiones coloidales de Al>Osz, mientras que en los papeles aqui desarrollados se

usan como ligantes compuestos minerales provenientes de una cantera del norte

argentino, que son econdémicos y de los que facilmente se puede disponer.

= PR

Figura V.23. Mejora en la flexibilidad de los papeles mediante el agregado de
compuestos de borato. a. Papel ceramico preparado sin la adicién de borato, b y c.
Papeles cerdmicos preparados con agregado de boratos (PCerU650) y d. “Arboles”

cortados del papel cerdmico con (izquierda) y sin (derecha) boratos.

Para tener una mejor apreciaciéon de las propiedades mecdnicas de los papeles
ceramicos se presentan a continuacion los valores tipicos que se obtienen para papeles
celul6sicos, reportados en bibliografia. Para papeles de diario o impresion de baja
calidad se reporta un IT de 20 a 40 N.m/g con un ME de 1200 MPa [Scott, W. E.
(1989)] mientras que para papel higiénico (4 calidades diferentes) los valores de IT se

ubican entre 6,0 y 7,0 N.m/g [Otero D’ Almeida, M. L. y M. A. Zanuttini (2012)].
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Si bien las propiedades mecanicas de los papeles celuldsicos son muy superiores
a las propiedades de los papeles cerdmicos, debido a la alta resistencia de la celulosa, a
lo largo de este trabajo de tesis se logré conformar una estructura a partir de fibras

ceramicas que permite una facil manipulacién (Figura V.23).

3.3.3. Incorporacion de zeolita luego de la preparacion del papel
ceramico

3.3.3.1. Método Spray

Como puede observarse en las imdgenes de la Figura V.24 las particulas de
zeolita, cuyo tamafio estd en el orden de los 500 nm, se distribuyen a través de toda la
estructura. La forma de distribucion es abundante y heterogénea ya que existen zonas de
aglomeracion de particulas y zonas en las cuales no se verifica su presencia. Las
particulas mds grandes (>10 um) son atribuidas al ligante, que al comenzar a
sinterizarse con la temperatura actia como nexo entre las fibras. Las fibras que se
observan son fibras cerdmicas (como en todas las micrografias de papeles cerdmicos
calcinados) debido a que las fibras celuldsicas no se encuentran en la estructura ya que
al calcinar estos papeles se elimina todo tipo de materia orgdnica. Mediante la técnica
SEM no se observaron diferencias en la utilizacién de diferentes solventes y es tema a

profundizar en futuras investigaciones.
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X
<

Borato de Calcio

Figura V.24.a y b. Micrografias SEM de papeles cerdmicos a los que se les incorpord

zeolita NaY por el Método Spray. Detalle de particulas de borato de calcio distribuidas

en la estructura. ¢ y d. Zeolita NaY en el papel distribuidas en las particulas de borato y
en las fibras cerdmicas.

Por el método de spray se logra incorporar zeolita a la matriz de la manta
ceramica en forma abundante (Figura V.24) y de alguna manera limitar el tamafo de
particula que se incorpora a la estructura, no obstante la técnica presenta su mayor
inconveniente en la reproducibilidad. La cantidad de zeolita que se incorpora puede
variar mucho aun cuando se haya realizado el mismo procedimiento, por lo cual es
conveniente el empleo de una técnica més efectiva y reproducible. Mediante DRX no se

observa la presencia de zeolita.

3.3.3.2. Método Dry Gel
Se ensayd este método tanto sobre papeles ceramicos como sobre papeles

celulésicos. Luego de sumergir los papeles en el gel precursor, los mismos resultaron
atacados por la alcalinidad de esa solucién siendo el papel celulésico mds resistente que
el ceramico. Luego de la sintesis se retiraron los mismos, se lavaron y secaron. El papel
cerdmico resulté completamente disgregado perdiendo su cohesion, lo que se atribuy6 a
la alta alcalinidad del gel precursor que provocé un ataque sobre las fibras cerdmicas.

En las Figuras V.25 y V.26 se muestran imdgenes SEM de estos papeles luego de la
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sintesis dry gel, donde si bien se observa que existe un desarrollo de zeolita sobre el
mismo, también se pueden ver nuevas estructuras tipo “espinas”, atribuidas al ataque
por excesiva alcalinidad.

Por otro lado el papel celuldsico se endurecié y oscurecid, el crecimiento de
zeolita sobre el mismo fue muy heterogéneo y débil (no se muestra), y la calidad del

papel resultante resulté muy comprometida.

Figura V.26.a y b. Sintesis dry gel de papel cerdmico calcinado.

Por el método de dry gel los resultados no fueron los esperados y se descarta el
uso de esta técnica en estas condiciones de preparacion. La alta alcalinidad ataca las
fibras cerdmicas y celuldsicas, provocando la aparicion de nuevas estructuras

morfoldgicas, como se observa en las Figuras V.25 y V.26.
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4. Optimizacion de las Propiedades Mecanicas
Variando la Cantidad y Granulometria de los Boratos
Agregados

4.1. Variacion de la granulometria de la ulexita incorporada
Se tomaron micrografias de papeles preparados con ulexita anhidra sin calcinar y

como se muestra en la Figura V.27, se puede apreciar la presencia de celulosa, necesaria
en la etapa de formacidon del papel y también particulas de borato de diferentes tamafios
y fibras ceramicas sobre las mismas, lo que sugiere la posibilidad de estudiar el efecto
del tamafio de particula del ligante en la preparacién con el objetivo de optimizar

propiedades mecanicas.

Celulosa Particulas
de Borato

Figura V.27. Papel cerdmico con ulexita sin calcinar.

Con el objetivo de estudiar el efecto de la granulometria del ligante en las
propiedades mecénicas se realizaron papeles ceramicos utilizando 1,55 g de ulexita
anhidra (BsOyNaCa) comercial en diferentes granulometrias:

» Particulas retenidas por tamiz de 80 mesh (>177 pm)

» Particulas entre 80 - 120 mesh (entre 177 - 125 um)

* Particulas que pasan tamiz de 120 mesh (<125 pum)

Una vez conformados los papeles agregando este ligante en la misma cantidad
pero con diferente granulometria, los papeles se calcinaron a 700 °C - 2 h, temperatura a
la cual se obtuvieron las mejores propiedades mecdnicas utilizando ulexita. La tendencia
que puede apreciarse en los resultados de la Figura V.28 indicaria que la disminucién
del tamano de particula tiene un efecto creciente en la resistencia mecédnica de los

papeles, que se traduce a través de un aumento paulatino en su indice de traccion. No
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obstante esta mejora en las propiedades mecdnicas, la disminucién del tamafno de
particula de la ulexita mds alld de 125 pum no mejora los papeles cerdmicos obtenidos
puesto que particulas muy pequefias de borato conducen a un incremento marcado en la

viscosidad de la suspension fibrosa, que no permiten la preparacién del papel.
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Figura V.28. Indice de tensién de papeles cerdmicos calcinados a 700 °C - 2 h
vs tamafio de las particulas de ulexita anhidra.

4.2. Variacion de la cantidad de ulexita agregada
Se estudi6 el efecto de la cantidad de borato agregada en la formulacién. Para

ello se realizaron papeles con diferentes cantidades de ulexita anhidra (de tamafio <125
um): 1,55; 2; 3 y 4 g, que representan respectivamente: 20,5; 25; 33,3 y 40 %p de la
masa agregada en la preparacion. Posteriormente, los mismos se calcinaron a 700 °C - 2
h y se realizaron los ensayos mecdnicos. En la Figura V.29 se pueden observar las
diferencias de los distintos papeles, aumentando la resistencia con la cantidad de borato
agregado, llegdndose a un punto méximo del indice de traccién para la preparacién con
3 g, aunque con una variabilidad grande, que en ocasiones puede asemejarse al indice de
tension del papel fabricado con 2 g de borato. Con 4 g de ulexita los papeles presentaron

un aspecto muy fragil y quebradizo lo que imposibilité todo tipo de andlisis.
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Figura V.29. Indice de tensién de papeles cerdmicos calcinados a 700 °C - 2 h vs masa
de ulexita anhidra agregada.

Como corolario de estas experiencias se puede observar que entre 1,55y 3 g se
encuentra la cantidad 6ptima de ulexita a agregar en la preparacion y que a medida que
se aumenta la cantidad de borato, los papeles se tornan mds quebradizos y poco

manipulables.

4.3. Mecanismos posibles de accion de los boratos
Seguin los ensayos mecénicos y las fotos de microscopia electronica de papeles

con diferentes boratos podria pensarse que ocurren los siguientes mecanismos:

4.3.1. Creacion de puntos de unién

Particulas grandes de borato (tamafio aproximado entre 10 y 100 pm, mayor que
el didmetro de las fibras) pueden soldarse a dos o mds fibras haciendo de puntos de
unién (Figura V.30.a y b). Esto es solo posible con las particulas grandes que presenta
la ulexita y ocurre al calcinar el papel cerdmico con el ligante a elevada temperatura,

etapa durante la cual las partes de borato tienden a ablandarse.
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Particula
de borato

Particula
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Figura V.30. Esquema del mecanismo de creacion de puntos de unién entre las fibras
por las particulas de borato grandes. a. Union de dos fibras y b. Union de varias fibras.

4.3.2. Creacion de rugosidad en las fibras
Particulas de borato chicas (tamafio aproximado entre 2 y 5 um, de didmetro

similar al de las fibras) pueden sinterizarse, pegidndose sobre las fibras. Esto puede
dificultar el desprendimiento de las fibras y puede dar resistencia a la tension en el
lecho. Para este tamafio de particula de borato el mecanismo de creacidon de puntos de

unién no puede establecerse porque la particula es muy pequeiia (Fig.V.31).

Borato sobre
la superficie

N
( )

Figura V.31. Esquema del mecanismo de accion de las particulas de borato pequeiias.

4.3.3. Mecanismos de accion conjunta
Si se toma la fraccion de ulexita que pasa 120 mesh, se pueden tener ambos

mecanismos (creaciéon de puntos de unién para particulas mds grandes y aumento de
rugosidad de las fibras cerdmicas para particulas mds chicas). Las particulas pequeiias
tendrian el inconveniente de que podrian agruparse y sinterizar en agregados. Sin
embargo, en las fotos (Figura V.13) estos agregados no alcanzan los tamafios de las

particulas de ulexita anhidra molida.
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5. Mejoras en la Retencion — Papeles con Doble
Gramaje

Con respecto a la pérdida de material cabe aclarar que existe una pérdida
inherente a la técnica en la malla de la maquina formadora, que puede verse acentuado
con el uso de agregados de particulas de mayor tamaiio, por lo que, y en concordancia
con el punto anterior, resulta indispensable utilizar particulas de baja granulometria. En
la Figura V.32 se muestra como queda la malla luego de retirarse el papel de la misma
cuando no se realiza el tamizado adecuado. En mayor o menor medida siempre queda
algo de material retenido en el tamiz. Este mismo problema se suscita también en el
papel secante y en las ldminas de chapa empleados durante el retiro de la hoja de la
maquina formadora y en la etapa de prensado, respectivamente.

Otro factor que incide en la retencion es el tiempo de drenaje, determinado por el
tipo de maquina formadora empleada. Altas velocidades reducen la retencién [Eklund,
D. y T. Lindstrom (1991)], bajas velocidades la mejoran pero también podrian conducir
a una estratificacion indeseada de los agregados y a una distribucién heterogénea del

material.

Figura V.32. Foto de la malla de la maquina formadora luego de retirar el papel
cerdmico con zeolita sin controlar el tamafio de particula de borato agregada.

Se debe tener en cuenta que el proceso de retencion comienza con la formacion
de una primera “mata” de grandes fibras capturadas por la malla las cuales a su vez van
capturando progresivamente las fibras mds pequefias y los finos, mientras que al mismo

tiempo se van ocluyendo los poros provocando en su conjunto el aumento del espesor
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de la mata. Consecuentemente se puede decir que a mayor gramaje, mayor retencion

[Eklund, D. y T. Lindstrom (1991)].

5.1. Preparacion de los papeles con doble gramaje
Con la idea de mejorar la retenciéon mecanica de agregados (ver Tabla V.2) se

prepararon 3 papeles utilizando el doble de carga (doble gramaje, = 550 g/m?), que se
denominaron:

- PCerU650D

- PCerZU650D; utilizando 1 g de zeolita

- PCerPtU650D:; utilizando 1 g de zeolita intercambiada al 1% con Pt.

Bajo agitacion suave se utilizaron: 10,0 g de fibras ceramicas, 1,5 g de fibras
celuldsicas, 3,12 g de ligante ulexita y 66 ml de soluciéon de PVAm (1 g/l), que se
incorporaron a 1000 ml de solucién de NaCl (0,01N). En el caso de los papeles con
zeolita y zeolita intercambiada con Pt, se incorporé 1 g de la misma (masa himeda)
previa dispersion en ultrasonido durante 30 minutos. Luego de 3 minutos de agitacion,
se agregaron 42 ml de solucién del polimero A-PAM (0,39 g/1).

Las hojas se secaron como todas las otras y finalmente se calcinaron en aire a

650 °C durante 2 h.

5.2. Retencion de sdlidos inorganicos

La retencion fue estimada a partir del contenido de cenizas de las hojas,
determinado por pesada luego de ser calcinadas a 650 °C - 2 h y considerando la masa
total seca de los sélidos inorgédnicos agregados en la preparacién (fibras cerdmicas,

borato y zeolita) (Tabla V.3).

Tabla V.3. Determinacién de las cantidades presentes en cada etapa del proceso.

Muestra Masa de Masa de componentes Porcentaje de
componentes inorganicos retenida | solidos inorganicos
inorganicos (masa de la hoja retenidos
agregados calcinada, g)
PCerU650D 13,12 11,93* 91
PCerZU650D 13,89 11,26 81
PCerPtU650D 13,89 11,88 85,5

* Valores promedio correspondiente a tres preparaciones.
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Para calcular la retencion de s6lidos inorgédnicos se realiz6 lo siguiente:

Masa inorganicos retenidos (g) 100

% Soélidos Inorganicos Retenidos = Masa inorganicos agregados (q) *

Como se muestra en la Tabla V.3 existe un alto porcentaje de retencion y el
mismo es mayor para papeles sin zeolita (91 %), mientras que para los papeles con
zeolita y Pt-zeolita el porcentaje de retencion se encuentra entre 81 y 85,5%. Estos

resultados son similares a los encontrados en bibliografia [Ichiura, H. et al. (2001)].

5.3. Pérdida por efluentes

Modificando la granulometria de la ulexita agregada y minimizando el efecto
indeseado mostrado en la Figura V.32 se evalud la cantidad de finos no retenidos
mediante un método indirecto, empirico, que consistié en tomar una muestra del
efluente de la maquina papelera, filtrar (para realizar esta etapa se utilizaron filtros de
fibra de vidrio), secar, pesar y por ultimo referir al volumen total. Con ese valor se
estim6 un porcentaje aproximado de pérdida de material que no alcanza a ser retenido y
se elimina con el agua de preparacion. Incluye a todo material que no fue retenido
durante la formacién de la hoja, cuyo tamano de particula es inferior a la abertura de la
malla de la maquina formadora, y/o que no fue recubierto por los polielectrolitos. Es
decir, el porcentaje de materiales eliminado en efluentes es todo material que no fue
retenido ni por el filtro ni por la accidon de los polielectrolitos.

Volumen,,.q ) + 100

% Pérdidas efluente = (Masayiyro +efiente — MaSAger, ) * (Volumenfl ;
iltrado

Mediante los ensayos de TGA se determinaron los porcentajes de humedad
(Figuras V.33 y V.34), el borato es anhidro (Figura V.8) y de igual manera las fibras

ceramicas.
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Figura V.33. TGA de las fibras Figura V.34. TGA de la zeolita NaY
celulésicas, pulpa kraft de pino reciclada. utilizada en las preparaciones.

Inicialmente el estudio comenz6 a realizarse con los papeles de bajo gramaje y

posteriormente se extendid a los papeles de doble gramaje (Tabla V.4).

Tabla V.4. Porcentaje estimado de material que se pierde en el efluente en la
preparacion de papeles utilizando distintos boratos, con y sin zeolita y papeles con
doble gramaje.

Preparacion de Masa seca total Masa seca total % de material
agregada en la eliminada en eliminado en
preparacion de los efluentes (g) efluentes
papeles (Mt, g)*

PCerU650 8,04 0,051 0,6
PCerC650 8,04 0,102 1,3
PCerN650 8,04 0,017 0,2
PCerZU650™ 9,58 0,914 9,5
PCerZC650™ 9,58 0,417 4,4
PCerZN650™ 9,58 0,757 7.9
PCerU650D 15,21 0,063 0,4
PCerZU650D 15,98 0,112 0,7
PCerPtU650D 15,98 0,175 1,1
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* Mt = Meotita™Xzeotita + MNac1*Xnact + (Vapam/1000)*dapam + (Vevam/1000)*0pvam +
Mcelulosa*Xcelulosa + Mcerémica*Xcerémica + Mborato*Xborato

“ La cantidad de zeolita agregada en la preparacién de estos papeles fue 1,54 g de
zeolita (seca previamente).

De los resultados de la Tabla V.4 se puede afirmar que la pérdida de material en
su mayoria se debe a zeolita. El incremento del gramaje en los papeles genera una
mejoria notable en la contencién de los componentes. Para chequear esto se analizé por
difraccion de rayos X el material filtrado depositado sobre el filtro de fibra de vidrio.
Como se puede notar en la Figura V.35, la pérdida por efluentes corresponde en su
mayor parte a zeolita. Si se compara el difractograma del residuo obtenido por filtracion
y secado luego de la preparacion del papel con zeolita (PCerZU650D) con el
difractograma del residuo correspondiente a la preparacion del papel con Pt-zeolita
(PCerPtU650D) se observa que el porcentaje de pérdidas varia de preparacién en

preparacion.

residuo PCerU650D

residuo PCerZU650D

residuo PCerPtU650D

Filtro de fibra
de vidrio

Intensidad relativa (u.a.)

zeolita NaY
comercial

JWWM

50

! w

10 20 3I0
20 (grados)

Figura V.35. DRX de los materiales filtrados luego de cada preparacién. Estas muestras
se analizaron directamente colocando el filtro en el lugar en donde se coloca el
portamuestras del difractometro.
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5.4. Propiedades mecanicas
Como se puede apreciar en la Figura V.36 los papeles con zeolita y Pt-zeolita

disminuyen marcadamente su resistencia. La diferencia que puede observarse entre los
papeles con zeolita (PCerZU650D) y los papeles con Pt-zeolita (PCerPtU650D) no es
significativa y puede atribuirse al error intrinseco de la técnica que proporciona
resultados bastante variables (la linea en las barras corresponde a la desviacion

estandar).
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Indice de Tension (N*m/g)

/

PCerU650D  PCerZU650D  PCerPtU650D

0,0

Figura V.36. Indice de traccién de los papeles con el doble de carga.

Relacionando estos resultados con los obtenidos anteriormente con papeles de
carga simple se puede apreciar el incremento en la resistencia (utilizando valores

promedio) calculado de la siguiente manera:
(ITpcerueson-ITrceruss0) * 100/ I Tpceruoso = 218 %

De la misma forma se calcul6 el aumento en el indice de tension en los papeles
con zeolita, tomando para ello un rango de valores promedio de PCerZU650D y
PCerPtU650D, que se compararon con el correspondiente a PCerZU650. El aumento
observado fue entre 45 - 86 % en promedio.

Se realizaron los calculos del mddulo elastico correspondiente a estos papeles

(Tabla V.5). En comparacién con papeles de menor gramaje, aproximadamente la mitad
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(Ver item 3.2.1.), se noté un incremento en uno y dos ordenes de magnitud en los
valores del mddulo eldstico, a la par del aumento en la resistencia a la traccién al

ensayar los papeles de doble gramaje.

Tabla V.5. Mdédulos Elésticos de los papeles con doble gramaje.

Muestra Moédulo Elastico (MPa)
PCerU650D 23,3
PCerZU650D 4,5
PCerPtU650D 8,5

También se midi6 la resistencia al flujo de aire de estos papeles mediante el
método Gurley (TAPPI T 460 om - 02). Los valores obtenidos estuvieron en un rango
de 0,55 - 0,7 segundos para un volumen de 300 ml, valores que estan muy por debajo
del rango recomendado por la norma (que varia entre 5 - 1800 segundos para un
volumen de 100 ml de aire), lo cual es indicativo de la elevada porosidad de estos
sistemas. Para obtener una mayor precision en los resultados y poder expresarlos en
segundos Gurley (seg/100 ml) se realiz6 una modificacion de la técnica reduciendo la
seccién de paso de flujo de aire de 6,45 cm? a 3,14 cm? (radio de 1 cm) utilizando un

volumen de 300 ml. En la Tabla V.6 se muestran los resultados de la experiencia.

Tabla V.6. Valores de permeabilidad - Método Gurley

Muestra Resistencia al Flujo de Aire
(seg/100 ml)
PCerU650D 0,75
PCerZU650D 0,83
PCerPtU650D 1,03

Se puede observar por un lado que no existen diferencias significativas en los
valores obtenidos y también que los mismos resultan bajos si se comparan con un papel
celulésico. En este sentido la resistencia al flujo de aire del papel celuldsico preparado
(PCel) presentado en el Capitulo IV fue 19,1 seg/100 ml. Este resultado es 16gico

considerando la estructura abierta que tienen los papeles ceramicos preparados, como
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resultado de la destruccion de la fibra celuldsica y posterior formacion de espacios
huecos entre las fibras cerdmicas.

Esta elevada porosidad puede resultar ventajosa en muchas aplicaciones. Y
aunque la resistencia mecdnica y la porosidad son pardmetros que se mueven en sentido
inverso, la menor resistencia de estas estructuras se puede compensar con una
disposicion de las mismas entre mallas metélicas por ejemplo, que funcionarian como

un “exoesqueleto”, aumentando la resistencia mecanica del sistema.

5.5. Adherencia de las particulas de zeolita incorporadas al
papel bajo flujo de aire
Como los papeles cerdmicos resultaron ser muy permeables (inciso 5.4.) se

evaluo la capacidad de retencion de las particulas incorporadas a la estructura luego del
pasaje de aire a través los mismos. Para ello se apilaron 10 discos de papel con zeolita
PCerZU650D de 20 mm de didmetro en un reactor (tubo de cuarzo) y se hizo pasar a
través de los mismos 3,7 1/min de aire durante 2 h. No se registré pérdida de masa.

No obstante, para evaluar la retencion de zeolita al flujo pasante se realizaron
ensayos BET de muestras de papel antes y después de esta experiencia. Estos andlisis se
realizaron apuntando a que una disminucién en el drea superficial estard directamente
asociada a una pérdida de zeolita de la estructura. Sin embargo, los valores obtenidos no
resultaron confiables (es por ello que no se reportan en esta tesis). Esto podria deberse a
que para obtener resultados confiables seria necesario trabajar con mayor cantidad de
papel y realizar isotermas de adsorcién completas, registrando el volumen adsorbido de
N, para pequeias variaciones de presion entre 0,05 y 0,35 (P/Pg). De acuerdo a
experiencias previas se determindé que para obtener datos de BET confiables es
necesario realizar las medidas en forma rigurosa en cuanto a homogeneidad, corte de

muestras y colocacion en el bulbo.

5.6. Caracterizacion de los papeles de doble gramaje

5.6.1. Morfologia de los papeles

Se realizaron observaciones de las estructuras mediante microscopia SEM. En la
Fig. V.37.a y b se puede notar el entramado abierto de las fibras directamente
relacionado a la alta permeabilidad (item 5.4.). En las Figuras V.37.c y d se observa la
presencia de particulas de borato de tamafios muy disimiles, conectando grupos de

fibras ceramicas.
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Figura V.37. Micrografias de PCerU650D. a y b. Vista frontal. ¢ y d. Vista transversal.

En la Figura V.38.a y ¢ se muestra una vista general del papel cerdmico zeolitico
(PCerZU650D), donde particulas grandes de borato actian como puntos de unién de
fibras. En la Figura V.38.b y d se observa la presencia de zeolita distribuida sobre y
entre las fibras cerdmicas. En la Fig. V.38.b se observa un aglomerado de cristales
zeoliticos en torno a las fibras y en la Fig. V.38.d se muestra un agregado de particulas

de zeolita cubierto por el ligante.
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Figura V.38. Microscopia SEM de PCerZU650D. a y b. Vista frontal. ¢ y d. Vista
transversal.

El papel con Pt (PCerPtU650D) es analizado en la Figura V.39 y aunque las
particulas de Pt no pueden ser identificadas mediante esta técnica, en las Figuras V.40.a
y b se evidencia atin mds lo notado en la Figura anterior (Fig. V.38.d): el ligante se
ablanda y atrapa parte de las particulas de zeolita incorporadas a la estructura. Esto no
es deseable considerando la funcionalidad de los papeles cerdmicos cataliticos y
disponibilidad o accesibilidad de la zeolita y es un punto a mejorar en el futuro. No
obstante, como se observa en la Figura V.39.c y d, PCerPtU650D exhibe zonas de fibras

rodeadas por agrupaciones de zeolita que no estdn cubiertas por borato.
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Figura V.39. Microscopia SEM de PCerPtU650D. a y b. Vista frontal. ¢ y d. Vista
transversal.

5.6.2. Microanalisis quimico elemental de los papeles con borato

La presencia del Na en las particulas grandes (tamafio cercano a los 100 pum)
encontradas mediante SEM es debida tanto al Na proveniente del borato de Ca y Na
utilizado como ligante (NaCaBsO9) como a la zeolita Y (que tiene como catién de
compensacion de cargas al Na). La presencia del boro no pudo ser determinada por las
caracteristicas del equipo utilizado. El Pt no fue detectado por el equipo debido a la baja
cantidad afiadida, ya que representa el 1% de la masa de zeolita agregada al papel.

En la Figura V.40 se observa una muestra de PCerU650D en la cual se
analizaron por EDX dos regiones de la misma: una regién involucra una particula
grande de borato (Fig. V.40.a), en la cual el Ca y el Na detectado fue en muy baja
proporcién (Tabla V.7), esto puede ser debido a la transformacién de la ulexita en B2O3
(inciso 3.1.2.) y otra regién donde la mayoria son fibras cerdmicas (Figura V.40.b y c)

cuya relacion Si/Al atémica se encuentra entre 1,13 y 1,21.
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100pum Electron Image 1

Figura V.40. Micrografias SEM obtenidas del microandlisis quimico elemental
realizado en los papeles ceramicos con borato (PCerU650D). En las mismas se muestra
con un rectdngulo la zona donde se tomo el espectro. a. Particula de borato, b y c.
Fibras cerdmicas.

Tabla V.7. Resultados del EDX realizado sobre muestras de papel cerdmico con borato
(PCerU650D), mostradas en Fig. V.40.
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Elemento Muestra a Muestra b Muestra ¢
(%p/p) (%p/p) (%p/p)
C 5,08 - -
(0) 45,61 42.00 36,97
Na 0,94 3,26 1,66
Al 22,28 24.64 27,28
Si 25,63 28,87 34,09
Ti 0,47 - -
K - 28,87 -
Ca - 0,62 -
Total 100,00 100,00 100,00
Si/Al) o p/p 1,15 1,17 1,25
Si/Al)atémico 1,11 1,13 1,21

En la Figura V.41. se puede observar una muestra de PCerZU650D analizada en

distintos puntos: una particula grande de borato con zeolita (Figura V.41.a), fibras

ceramicas (Figuras V.41.b y d) y fibras cerdmicas con zeolita (figuras V.41.c, e y f).

179



CAPITULO V: Optimizacién de las Propiedades Ing. Juan Pablo Cecchini
Mecanicas de las Estructuras Ceramicas Flexibles

1111111111111111111111

- 7y - - .
70um ¥ Electron Image 1 Toum Electron Image 1

Figura V.41. Micrografias SEM obtenidas del microandlisis quimico elemental
realizado en los papeles cerdmicos con borato y zeolita (PCerZU650D). En las mismas
se muestra con un rectdngulo la zona donde se tomo el espectro. a. Particula de borato

con zeolita, b y d. Fibras cerdmicas, ¢, e y f. Fibras cerdmicas con zeolita.

Tabla V.8. Resultados del EDX realizado sobre muestras de papel cerdmico con borato
y zeolita (PCerZU650D), mostradas en Fig. V.41.

Elemento Muestra Muestra Muestra Muestra Muestra  Muestra
a(%p/p) b (%p/p) c(%p/p) d(%p/p) e(%p/p) f(%p/p)

C 17,95 9,86

(0) 62,59 48,80 50,19 55,45 51,27 47,65
Na 6,78 1,16 1,64 1,07 2,23 1,71
Al 3,96 14,05 20,26 19,96 14,80 21,57
Si 11,89 16,45 26,77 22,85 19,96 26,08
Ca 12,30 0,80 1,14 0,33 1,49 1,79
Fe 0,92
Mg 1,56

Cl 0,38

K 0,42 0,37 1,19
Ti 0,33

Total 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00

Si/Al) g prp 3,00 1,17 1,32 1,15 1,35 1,21
Si/Al)y. 2,89 1,13 1,27 1,10 1,30 1,17

En la Tabla V.8 se puede notar un incremento en la relacion Si/Al de las
muestras c, e y f (correspondientes a fibras cerdmicas con zeolita) con respecto a las
muestras b y d (correspondientes a fibras cerdmicas) debido al aporte de Si

correspondiente a la zeolita NaY. La presencia del Ca pertenece al borato y los
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elementos detectados como: Fe, Mg, Cl, K y Ti corresponden a impurezas y se

encuentran en muy bajas proporciones.

6. Conclusiones del Capitulo

. Se incorporaron distintos compuestos de boro durante la etapa de
preparacién de los papeles ceramicos, los que luego de una etapa de calcinacidén
mejoraron notoriamente las propiedades mecdnicas de los papeles cerdmicos

preparados.

. Se estudid la temperatura de calcinacion como variable fundamental en
pos de lograr las estructuras mds flexibles y resistentes en el rango 600 - 750 °C y
mediante ensayos mecdnicos y microscopia SEM se intentd optimizar la preparacion de
los papeles apuntando a obtener el mejor efecto de sinterizado para lograr una buena
unién de fibras. Las diferencias obtenidas entre los papeles preparados con los
diferentes boratos pueden deberse a diferencias de tamafio, densidad y forma de la
particula que pueden afectar la calidad de la formacion (filtracién), la retencién en la
formacion y luego la interaccién con la fibra en la calcinacién, que se relaciona

directamente con la temperatura de sinterizado de los boratos.

. El agregado de boratos modific las caracteristicas fisicoquimicas de la
suspension fibrosa, influyendo en la retencién de material particulado durante la
preparacién de los papeles, no obstante se debe tener presente que la cantidad de
polielectrolitos agregada fue la misma. Esto serd un punto a trabajar en mds profundidad

en el futuro.

. El sinterizado de los boratos mejord notablemente las caracteristicas de
los papeles cerdmicos zeoliticos aunque se debe considerar que provocé parcialmente el

encapsulamiento de material zeolitico.

. Probablemente las partes de borato mds grandes actien como puntos de
uniéon mientras que las partes mds pequefias, al sinterizarse tiendan a cubrir
parcialmente fibras y particulas, ayudando a la consolidacion de la estructura del papel

cerdmico pero provocando el encapsulamiento parcial del material zeolitico.
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Aplicaciones de los Sistemas Preparados

1. Introduccion

La reaccion de oxidacion de CO a baja temperatura reviste un interés cientifico y
tecnoldgico importante debido a que el CO es uno de los principales contaminantes
atmosféricos y constituye el veneno principal de los electrodos de Pt en celdas de
combustible, que requieren corrientes de H» libre de CO (< 10-50 ppm) [Milt, V. G. et
al. (2013)]. Como se mencionara en el Capitulo I, los catalizadores de Pt son muy
utilizados para este tipo de reacciones por su reconocida actividad.

El interés del empleo de catalizadores estructurados es creciente debido a las
considerables ventajas del uso de los mismos en comparacion con los catalizadores en
polvo (mejor eficiencia energética, alta actividad en relacion a la fase activa en polvo,
condiciones de trabajo més seguras, etc.) [Avila, P. et al. (2005); Dominguez, M. 1. et
al. (2007); Barbero, B. P. et al. (2008); Martinez, L. M. et al. (2009) y Almeida, L. C. et
al. (2010)]. Se seleccionaron sistemas estructurados (rigidos y flexibles) a los cuales se
les incorpord Pt-NaY zeolita que se ensayaron en la reaccion de oxidacién de CO.

Por otro lado, los materiales porosos de gran superficie especifica como las
zeolitas se emplean frecuentemente como adsorbentes de gases y olores en sistemas de
purificacion de aire [Chao, C. Y. H. et al. (2007); Shiraishi, F. et al. (2009) y Oliveira,
M. L. M. et al. (2010)]. Choudhary et al. [Choudhary, V. R. et al. (1986a y b) y Ban, H.
et al. (2005)] estudiaron las zeolitas para su empleo como catalizadores en diversos
procesos comerciales, como son la conversion de hidrocarburos y la produccién de
olefinas, arométicos y derivados del petréleo. Presentaron resultados de la capacidad de
adsorcion de benceno en dos tipos de zeolitas: HZSMS y NaY, determinando que la
estructura de los materiales adsorbentes posee una notable influencia en la capacidad de
adsorcion. Los autores de estos trabajos estudiaron la difusion intracristalina de las
moléculas, asi como también la selectividad que poseen las zeolitas para adsorber y
retener cierto tipo de hidrocarburos, observando que el tamafio de los mismos influye de
forma directa en el tiempo que va a permanecer retenido en los canales zeoliticos.

Las zeolitas pertenecientes al grupo de las faujasitas, por su tamafio grande de
canales, son candidatas ideales para ser usadas en procesos de adsorcién. En este

Capitulo se presentan y discuten resultados de adsorcién de tolueno (elegido como
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molécula representativa aromadtica presente en las emisiones de compuestos organicos
volatiles, VOC’s). Para ello se utilizaron sistemas en los cuales la zeolita (NaY zeolita)

se incorpord a papeles ceramicos y a monolitos de cordierita.

2. Oxidacion de CO

2.1. Pt en sistemas estructurados rigidos y flexibles

Se realizaron micrografias SEM de un trozo de monolito con cubrimiento de
zeolita NaY, en el cual se intercambio 1% de Pt (Pt(6, 100°C, 24h)/M). La zeolita NaY
se depositd en los canales del monolito en forma abundante y completa (Fig. VI.1.a y b)
llegando tanto a cubrir parte de los poros de la cordierita como a formarse en el interior
de los mismos (Fig. VI.1.c). En la Figura VI.1.d se observa una vista transversal de este
monolito, la interfaz cordierita-zeolita resulta difusa no pudiéndose diferenciar con

precision..

Figura VI.1. Micrografias SEM de muestras de monolito de cordierita con Pt-NaY
zeolita, Pt(6, 100°C, 24h)/M. a. Vista General, b y c. Vista frontal en detalle y d. Vista
transversal.
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Se realiz6 un microandlisis quimico en las paredes de los canales centrales de la
pieza de monolito Pt(6, 100°C, 24h)/M, en la Figura VI.2 se presenta la secuencia de
andlisis realizada en la que se tomaron diferentes puntos de un canal y se determiné su
composicion. La relacion Si/Al fue entre 2,5 y 3,6 (sin contar la muestra d que
corresponde a cordierita), esta variacion depende de la cantidad de zeolita que se
deposité en la zona analizada y el aporte de la cordierita (2MgO - 2AL0s - 5Si03) a esta
relacion. Por otro lado, el Pt se detecté en muy bajas proporciones y solo en algunas de
las zonas analizadas (Tabla VI.1), esto es consecuencia a la baja cantidad de Pt
incorporado. También se realiz6 EDX sobre el espesor de la capa de zeolita depositada,
desde la interfaz cordierita zeolita hasta la zeolita superficial y no se encontré la

presencia de Pt, en consistencia con lo observado en la pared del canal.

e

il

F00pm Electron Image 1

f 700pm ' Electron Image 1
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Figura VI.2. Micrografias SEM obtenidas del microandlisis quimico elemental
realizado en distintas zonas de un canal del monolito, muestra Pt(6, 100°C, 24h)/M,
Vista Frontal. a. Zona cercana a la pared del monolito, b, ¢, e y f. Interior del canal y
d. Cordierita.

Tabla VI.1. Resultados EDX de distintas zonas analizadas de un canal del monolito,
muestra Pt(6, 100°C, 24h)/M (Figura V1.2).

a 62,81 4,72 0,75 5,99 17,5 0,23 2,92 0,04
b 60,66 4,28 1,2 6,76 18,2 0,22 2,69 0,03
c 60,41 5,2 5,48 19,57 3,57
d 58,38 0,95 4,49 9,57 13,85 1,45
e 60,72 3,98 1,37 7,11 17,81 2,50
f 61,94 5,13 5,87 19,03 0,23 3,24 0,04

Al igual que con los sistemas rigidos se caracterizaron los sistemas flexibles con
Pt incorporado. En la Figura VI.3 se observan imdgenes SEM de un papel cerdmico que
contiene Pt-NaY y ulexita como ligante calcinado a 650 °C (PCerPtU650D). El borato
se puede apreciar en forma de particulas grandes formando puntos de union entre fibras

(Fig. V1.3.a) y en forma de pelicula recubriendo a las fibras y a la zeolita (Fig. VI.3.b 'y
).

188



CAPITULO VI: Aplicaciones de los Sistemas Preparados Ing. Juan Pablo Cecchini

Figura VI.3. Micrografias SEM de PCerPtU650D. a. Vista general, b. Detalle fibras
cerdmicas y c. Cristales de zeolita.

Mediante andlisis EDX no se pudo comprobar la presencia de Pt, esto se debi6 a
distintos factores: baja proporciéon de Pt agregado, pérdidas durante la fabricacion del

papel del material zeolitico y a la interaccidn del borato con la zeolita.

2.2. Actividad de los sistemas estructurados
La oxidacién catalitica de CO se llevd a cabo en un reactor de flujo

convencional operado a presion atmosférica, como se describié en el Capitulo II. La
composicion gaseosa a la salida del reactor se monitoreé con un cromatdgrafo de gases,
siguiendo la evolucion de la reacciéon mediante la medida de la concentracion de CO en
la mezcla. La composicién de alimentacién fue 0,5 % CO, 10 % O (balance de He).
Una vez cargados en el sistema de reaccion se realizo el siguiente pretratamiento
a los catalizadores. Primero se efectué un calentamiento en aire desde temperatura
ambiente hasta 300 °C, calentando a 3 °C/min, y dejando a esta temperatura por 12 h.
Luego se hizo pasar durante 45 minutos helio para barrer todo el aire del sistema y a
continuacion se realizé la reduccién del Pt en una corriente de 40 ml/min de H> en He
(H2:He, 50:50) por 2 h, tras lo cual se enfri6 hasta 50 °C en corriente de He. Luego se

realiz6 la activacion del catalizador en condiciones de reaccion. Para ello se calento
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desde 50°C hasta 130°C, temperatura que se mantuvo por 2 h, tras lo cual se enfrié
nuevamente en corriente de He para comenzar con las medidas de actividad.

Durante el enfriamiento del reactor se analiz6 la corriente de gases de entrada
determindndose asi a través del drea del pico de CO (A°co) la concentracién inicial del
mismo (C°co). Alcanzada la temperatura de 50 °C se hizo pasar la mezcla reaccionante
por el reactor y se analizaron los gases a la salida del mismo a diferentes temperaturas
(Aco). La conversion de CO se calcul6 segin:

Xco(%) = 100.(A°CO - Aco)/Aoco

Los catalizadores seleccionados para tal fin fueron aquellos conteniendo Pt-NaY
zeolita, ya sea depositada sobre monolitos de cordierita o incorporada a papeles
cerdmicos. También se evalud la zeolita Pt-NaY sintetizada en polvo denominada Pt(6,
100°C, 24h). En todos los casos se trabajé combinando la cantidad de catalizador
estructurado cargado y el caudal total alimentado al reactor de modo de mantener un
valor de W/F = 2,5. El valor de W/F se calcul6 considerando la masa de Pt-NaY zeolita
contenida en el catalizador estructurado (W, mg) dividida por el valor del caudal total
(F, ml/min). La Figura VI.4 muestra el perfil de conversién de CO en un rango de
temperatura de 50 - 300 °C para los diferentes sistemas estudiados.

La zeolita Pt-Na Y en polvo, Pt(6, 100°C, 24h), muestra una curva de conversion
de CO en funcién de la temperatura tipo sigmoidea, como es esperable para esta
reaccion, donde puede observarse que a 130 °C se dispara la reaccidn, alcanzandose el
100% de conversion de CO a 150 °C (Figura V1.4).

La actividad del sistema estructurado en el cual se incorpora la zeolita al
monolito de cordierita, Pt(6, 100°C, 24h)/M, presenta un comportamiento totalmente
andlogo al presentado por la zeolita en polvo. Como se presentara en el Capitulo III, la
zeolita Pt-NaY se deposita sobre el monolito de cordierita en forma de acumulaciones
de cristales sobre la superficie del soporte (Figura VI.1), habiéndose obtenido para este
sistema una ganancia en peso de aproximadamente un 16% luego de 2 sintesis
hidrotérmicas. Esto significa que en estas condiciones el catalizador estructurado
(monolitico) es tan activo como el catalizador en polvo, con las ventajas de aplicacion
practicas que conlleva el primero.

Por otro lado, al evaluar el papel cerdmico en el cual se incorpord este
catalizador durante la conformacion del papel (PCerPtU650D) se observé un
corrimiento notable de la curva de conversion correspondiente a la derecha con respecto

a la obtenida para Pt(6, 100°C, 24h). Esta notable inferior actividad podria estar
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asociada al encapsulamiento parcial del material activo incorporado al papel catalitico
durante la etapa de calcinacién del mismo, en la que ocurre la sinterizacién del material
ligante adicionado (ulexita), como se observa en la Fig. VI.3. Para dilucidar esto se
preparé un papel cerdmico catalitico incorporando durante la etapa de preparacion la
zeolita Pt-NaY, pero sin el agregado de boratos (ulexita), denominado PCer ZPt. Si bien
esto va en detrimento de las propiedades mecdnicas del papel, el papel asi preparado
permitié ser evaluado en el reactor. La actividad observada para este papel ceramico
zeolitico sin ligante fue mayor a la que present6 el papel con ulexita (El perfil de
conversion se desplazd hacia menores valores de temperatura). No obstante no se
alcanzo la actividad lograda con la zeolita en polvo o incorporada al monolito. Cabe
destacar, igualmente, que el papel cerdmico (PCerU650D) sin el agregado de zeolita es
menos activo que PCerPtU650D, por lo que PCerPtU650D contiene Pt-NaY zeolita

accesible y por lo tanto activa como catalizador.

B Pt(6, 100°C, 24h)

1004 o  pcerptusson/spray e
] A pye, 1000C, 24h)M
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Figura VI.4. Oxidacién de CO para catalizadores estructurados conteniendo Pt-NaY
zeolita. Condiciones de evaluacion: 0,5% CO, 10% O- (balance He). Caudal total
dependiente de la masa de catalizador agregado respetando una relaciéon, W/F = 2.5.

La actividad observada para PCerPtU650D y los resultados mds arriba

presentados indican que no solo se encapsula parte del material zeolitico en los papeles
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preparados con boratos sino en que también se pierde parte del material activo durante
la etapa de preparacion. Esta posibilidad ya se ha discutido en el Capitulo V cuando se
analiz6 la retencién durante la preparaciéon de los papeles cerdmicos zeoliticos con
ligantes, donde mayoritariamente las pérdidas son debidas a borato y a zeolita.

En vista de lo anterior se evalu6 la actividad catalitica de papeles cerdmicos a los
cuales se les incorpor6 zeolita mediante rociado spray, de acuerdo a lo descripto en el
Capitulo V. Como se puede observar en la Figura VI.4, el perfil de conversién
correspondiente, denominada PCerPtU650D/Spray, es similar a la observada para la
zeolita en polvo y para la zeolita depositada sobre monolitos de cordierita. Mdas atn, se
observa actividad ya a temperatura ambiente, lo que es esperable para buenos
catalizadores de oxidacién de CO.

Por lo que se deja aqui planteado un camino a seguir, que es el de mejorar la
forma de incorporacion del material activo (zeolita) a los papeles cerdmicos preparados
mediante la incorporacion de compuestos tipo borato como elementos ligantes. Durante
este trabajo de tesis se realizaron varias preparaciones de papeles a los cuales se les
incorpord la zeolita mediante el método spray, variando solvente, modo de rociado,
concentracion de la zeolita en la suspension de rociado, etc. La curva mostrada para el
papel en el cual se incorpord la zeolita al papel cerdmico mediante rociado spray de la
Figura V1.4 corresponde a una preparacion en la que se us6 un spray en medio acuoso
de concentracion 2 %p/v. Este serda un punto clave en el cual se pretende avanzar en

trabajos futuros.

3. Adsorcion de Tolueno

3.1. Papeles celulosicos y ceramicos para adsorcion de tolueno
— Caracteristicas
Para la adsorcién de tolueno se utilizaron papeles celulésicos y cerdmicos con el

agregado de zeolita NaY comercial tal como se describi6 en el Capitulo IV. A modo de

referencia en la Figura VI.5 se muestran microscopias SEM de los mismos.
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Figura VLS. Microscopias SEM de papeles celuldsicos y cerdmicos con zeolita. a, b y
c.PCelZ.d, ey f. PCer Z.

En la Fig. VI.5.a, b y c se observan microscopias SEM de los papeles celuldsicos
con zeolita NaY comercial incorporada, se pueden notar las fibras de celulosa
caracteristicas para este tipo de papel. En la Fig. VI.5.c se muestra como las particulas
de zeolita son retenidas por accién de los polielectrolitos agregados en la preparacion.

La Fig. VL.5.d, muestra la estructura del papel ceramico zeolitico (PCer Z) que
es mds porosa debido a la eliminacién de la celulosa luego de la calcinacién. En la Fig.

VI.5.e y f se observan las fibras cerdmicas y la zeolita depositada sobre las mismas
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luego del tratamiento a 600 °C por 2 h. En el Capitulo IV se describen las caracteristicas

de los mismos con mayor profundidad.

3.2. Adsorcion y desorcion de tolueno sobre papeles
celuldsicos
La medida de las curvas de ruptura, también llamadas curvas de quiebre es un

método directo disefiado para determinar la capacidad de la adsorcién de hidrocarburos.
Las curvas fueron obtenidas en un sistema de flujo dindmico mostrado en el Capitulo II.
La dindmica de la adsorcion de tolueno fue evaluada en todos los sélidos a distintas
concentraciones de adsorbato y a diferentes temperaturas del material adsorbente. Las
curvas de ruptura aportan informaciéon acerca de la capacidad de adsorcién a una
determinada concentracion del adsorbato y temperatura del material adsorbente. En
general, a igual temperatura de adsorcion, igual concentracién del adsorbato y a la
misma masa de adsorbente, el aumento del tiempo de saturacién en las curvas de
quiebre es proporcional al aumento de la capacidad de adsorcion [Elangovan, S. P. et al.
(2005)]. Una tipica curva de quiebre muestra la evolucion hacia la saturacién de un
material (adsorbente) con una corriente en fase gas (adsorbato), y se expresa como C/Co
en funcién del tiempo, donde C es la concentracion de tolueno a la salida del lecho del
material adsorbente y Co corresponde a la concentracién de tolueno a la entrada del
material adsorbente.

Como se muestra en la Figura V1.6 los papeles celuldsicos sin zeolita (PCel)
exhiben un comportamiento similar en su capacidad de adsorcién de tolueno (0,46

pmol/mg).
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Figura VI.6. Curvas de quiebre correspondientes a la adsorcion de tolueno a 50°C y
100°C sobre los papeles celuldsicos con y sin zeolita.

Sin embargo, la adicién de zeolita incrementa notablemente la capacidad de
adsorcién de los papeles celulésicos (la cantidad de tolueno adsorbida se incrementa de
0,46 a 7,25 pmol/mg a 50 °C y de 5,53 umol/mg a 100°C (Tabla VI.2). El efecto puede
estar asociado con la interaccion preferencial del tolueno con los sitios de adsorcién de
la zeolita. También cuando comparamos la adsorcién a 50 y a 100 °C se puede observar
que la cantidad adsorbida de tolueno decrece con el aumento de la temperatura lo cual
es un comportamiento tipico de adsorciones exotérmicas reversibles [Olivera, M. L. M.
et al (2009)]. La Figura VI.7.a y b muestra los perfiles de TPD de los papeles
celulésicos luego de la adsorcién a 50 °C y 100 °C respectivamente, donde la
temperatura maxima de desorcion (160 °C) fue elegida de manera que se preserve la
estructura de la celulosa del papel.

De la Figura VI1.7.a se observa que la desorcion de tolueno comienza a 140 °C'y
la cantidad de hidrocarburo desorbido se incrementa hasta 160 °C. Luego de esto, el
tolueno es gradualmente desorbido isotérmicamente a 160 °C hasta observar que la
sefal de tolueno en el espectrometro de masas sea constante, este comportamiento se
observa a los 10 min. de desorcién isotérmica. Un comportamiento similar se observa

luego de la adsorcién a 100 °C (Figura V1.7.b), pero en este caso la desorcion comienza
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a 150 °C, la intensidad con que se resorbe el tolueno fue menor y se necesitaron 15 min.

hasta observar la sefial constante.

Tabla VI.2. Adsorcion de tolueno en los papeles celulésicos zeoliticos (PCel Z).

Temperatura de Adsorcion (umol/mg de  Desorcién® (umol/mg de o°
adsorcion de tolueno zeolita en la muestra®) zeolita en la muestra)
(°C)
50 7,25 3,05 0,42
100 5,53 0,55 0,1

* El contenido de zeolita fue determinado mediante medidas de BET.

® Valores de desorcién de la muestra calentada bajo corriente de He hasta 160 °C y
manteniendo esta temperatura por 30 min.

¢ La retencién de tolueno fue calculada como la relacién entre la desorcién y la
adsorcion.

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

I e e e o T T T —TT
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S e e

500 1000
Temperatura (°C) tiempo (seg)

Figura VL.7.a. Perfil TPD del PCel Z luego Figura VL.7.b. Perfil TPD del PCel Z
de la adsorcién de tolueno a 50 °C. luego de la adsorcién de tolueno a 100
°C.

La cantidad de tolueno liberada fue menor que la adsorbida, lo que implica que

el tratamiento hasta 160 °C no permitié la remocion total del tolueno. Con el fin de
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comprobar que el tolueno no fue completamente liberado se desarrollé un experimento
de TGA. El papel denominado PCel Z luego de la adsorcién a 100 °C seguido por el
tratamiento de desorcion fue extraido del reactor, puesto en el equipo de TGA y
calentado bajo corriente de aire hasta 950 °C, a este papel se lo denominé PCel Z*. La
pérdida de peso fue similar tanto para el PCel Z como para el PCel Z* pero a altas
temperaturas la pérdida de peso fue mayor para el PCel Z*, de la misma forma el perfil
de SDTA correspondiente al PCel Z* exhibe una sefial mayor a 335 °C, atribuida al

quemado de la celulosa y del tolueno (Figura VI.8.a y b).
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2 —~
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: 2
S =
= -

PCel Z PCel Z*
/
/
PCel Z* /
PCel Z
0 200 400 600 800 0 200 400 600 800 1000
Temperatura (2C) Temperatura (¢C)
Figura VI.8.a. Papeles celuldsicos Figura VIL.8.b. Papeles celuldsicos
zeoliticos antes y después de las zeoliticos antes y después de las

experiencias de adsorcion y desorcion de experiencias de adsorcion y desorcion de

tolueno: perfiles de TGA. PCel Z* indica tolueno: curvas de SDTA. PCel Z* indica al

al papel celuldsico zeolitico después del papel celulésico zeolitico después del
experimento. experimento.

3.3. Adsorcion y desorcion de tolueno sobre papeles ceramicos
La Figura VI.9 muestra las curvas de quiebre correspondientes a la adsorcion de

tolueno a 100 °C en los papeles ceramicos con y sin zeolita. También se incluye la
curva de quiebre correspondiente al polvo de zeolita NaY, todas sus formas

corresponden a la adsorcién de materiales microporosos [Leofanti, G. et al. (1998)].
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Como se observa en los papeles cerdmicos (PCer) rapidamente saturan en corriente de
tolueno. Ademds, el tiempo requerido para alcanzar la saturacién del material con
tolueno es mucho mayor para PCer Z que para PCer, lo cual estd directamente
relacionado con la alta capacidad de adsorcion de la zeolita si la comparamos con la

correspondiente curva del polvo de zeolita NaY comercial.

CiCo

zeolita NaY

0 200 400 600 800
Tiempo (seqg)
Figura VIL.9. Curvas de adsorcién de tolueno a 100 °C de los papeles cerdmicos (PCer)

y papeles cerdmicos zeoliticos (PCer Z) materiales calcinados a 600 °C por 2 h y de la
zeolita NaY en polvo comercial.

La Tabla VI.3 muestra la capacidad de adsorcion de tolueno de la muestra PCer
que se incrementa notablemente cuando se agrega zeolita (PCer Z), que es concordante
con las curvas de quiebre mostradas en la Fig. VI.9. En el caso del polvo de zeolita
NaY, la cantidad de tolueno adsorbido a 100 °C es 5,63 umol/mg de muestra, valores
comparables a otros reportados para Na Mordenita [Serra, R. M. et al. (2011)]. Notar
que los valores de adsorcién de PCer Z es 6,09 umol/mg (expresado en términos de
contenido de zeolita en la muestra, determinado por BET), comparable a los
correspondientes al polvo de zeolita NaY, indicando que los papeles ceramicos
constituyen una buena matriz para dispersar el material zeolitico. El papel PCer Z es

eficiente como trampa de hidrocarburo.
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Tabla VI.3. Adsorcion y desorcion de tolueno en muestras calcinadas.

MUESTRA Adsorcion® (umol/mg de Desorcién® (pmol/mg de ®°
muestra) muestra)
PCer 0,75 0 0
PCer Z 6,094 1,224 0,20
Zeolita NaY 5,63 2,20 0,39
comercial

? Adsorcién de tolueno llevada a 100 °C.

® Desorcién luego del calentamiento hasta 550 °C hasta la remocién completa de
tolueno.

¢ Capacidad de retencion de tolueno alrededor de 100 °C calculada como la relacién
entre la desorcién de tolueno y los correspondientes valores de adsorcidon (segunda y
tercera columna). [Serra, R. M. et al. (2011)].

4 En este caso, la adsorcién es expresada en términos de contenido de zeolita en la
muestra PCer Z, determinado por medidas BET.

La Figura VI.10 muestra los perfiles de TPD correspondientes a los papeles
ceramicos y al polvo de zeolita NaY comercial luego de la adsorcion a 100 °C. El perfil
plano exhibido en el soporte ceramico (PCer) indica que el tolueno es principalmente
fisisorbido en este material mientras que para el PCer Z el hidrocarburo se retiene hasta
420 °C. El perfil de TPD de PCer Z presenta tres picos bien definidos (a 228, 265 y 320
°C) lo cual probablemente indica la adsorcion del hidrocarburo en sitios con diferentes
energias de adsorcion [Lliyas, et al. (2007)]. Si bien el perfil de TPD del polvo de
zeolita NaY muestra solo un pico a 294 °C, este presenta tres hombros que pueden ser
asociados con sefiales observadas para PCer Z. En ambos casos (PCer Z y zeolita NaY
en polvo) el tolueno es retenido hasta 420 °C. Es importante remarcar que se obtuvieron
los mismos perfiles de adsorcion-desorcion usando diferentes alicuotas de PCer Z. Por
otra parte se repitieron 6 veces los ciclos de adsorcién-desorcién sobre la misma
muestra y se obtuvieron curvas de quiebre y perfiles de TPD comparables. La retencion
de hidrocarburos a mayores temperaturas es importante para las aplicaciones de estos
materiales. En este sentido, los factores @ (Tabla VI.3) indican que el 20% de tolueno
es fuertemente retenido para el PCer Z (el 80% de tolueno adsorbido a 100 °C es
liberado a baja temperatura, constituyendo tolueno fisisorbido) mientras que el 40% de
tolueno adsorbido en el polvo de zeolita es fuertemente retenido. Cuando comparamos
las capacidades de adsorcion a 100 °C de los papeles ceramicos y los papeles

celuldsicos se puede notar que el valor correspondiente al papel cerdmico (0,75
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pmol/mg de muestra) es mayor que el correspondiente al papel celuldsico (0,46
umol/mg de muestra). Sin embargo, la interaccion del hidrocarburo con ambas
estructuras es baja porque cuando se incrementa la temperatura el tolueno no permanece
retenido. Por otro lado, la capacidad de adsorcion de tolueno a 100 °C de PCer Z (Tabla
VIL.3) es ligeramente mayor que la del PCel Z (Tabla VI.2). La calcinacion del papel
ceramico a 600 °C causa la destruccion de la celulosa con la correspondiente generacion
de huecos y una estructura més abierta. De este modo, la mayor capacidad de adsorcién
de tolueno los papeles cerdmicos zeoliticos pueden estar relacionados a una mayor
accesibilidad del hidrocarburo hacia los sitios de adsorcion de la zeolita [Cecchini, J. P.

etal. (2010)].

PCer 2

Zeolita NaY
comercial

Y

Intensidad {u.a.)

PCer

100 ' z:'m ' 3t'ln ' 460 ' 560
Temperatura (°C)

Figura VI.10. Curvas de desorcion de tolueno en diferentes soportes calcinados a 600
°C - 2h.

4. Conclusiones del Capitulo

. La incorporacién del metal activo a los cubrimientos de zeolita (NaY),
sintetizados sobre las paredes de los canales de monolitos cerdmicos, se realizd
mediante el método de intercambio idnico, utilizindose una solucion acuosa de
Pt(NH3)4(NO3)> (1% p/p de Pt con respecto a la masa de zeolita). A través del anélisis

de EDX se confirm¢é la presencia de Pt en el cubrimiento aunque la distribucion del
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metal noble sobre la superficie no fue homogénea. No obstante, el sistema result6 activo
para la oxidacién de CO presentando el mismo perfil de conversion al obtenido para el
catalizador en polvo, indicando que la mezcla reaccionante tuvo acceso a las particulas

que conforman el cubrimiento.

. El agregado de zeolita a los papeles ceramicos desarrollados en esta tesis
produjo catalizadores estructurados flexibles y activos para reacciones de interés

ambiental.

o Los papeles cerdmicos zeoliticos preparados con Pt-NaY zeolita
mostraron menor actividad para la oxidacion de CO que la zeolita en polvo cuando se
prepararon agregando ulexita anhidra durante la conformacién de los mismos. Esto se
debié tanto a la pérdida de material activo durante la preparacién como al
encapsulamiento parcial del mismo durante la sinterizacion del ligante. Esto dltimo
pudo evitarse a través de la incorporacion del material activo (Pt-NaY zeolita) mediante
rociado spray sobre los papeles cerdmicos preparados con ulexita como ligante ya
conformados y calcinados. Asi los papeles mostraron actividad para la oxidaciéon de CO
ya a temperatura ambiente y presentaron 100% de conversién de CO a 150 °C. El modo

de incorporacion del catalizador a los papeles serd otro punto a mejorar en el futuro.

o Los papeles preparados conteniendo zeolita NaY resultaron activos como
adsorbentes de tolueno, donde la capacidad de adsorcion de los papeles ceramicos fue
mayor. En el caso de los papeles celuldsicos la cantidad de tolueno liberado fue menor
que la cantidad adsorbida, lo que indica que el tratamiento a 160 °C no elimina
completamente el hidrocarburo. Los perfiles de TPD mostraron que el tolueno es
quimisorbido hasta los 420 °C en los papeles ceramicos zeoliticos. Esto pone de relieve
las potenciales aplicaciones de estas estructuras como materiales adsorbentes para bajas

y altas temperaturas.
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CAPITULO VII: Conclusiones y Actividades
Futuras

1. Conclusiones

A lo largo del trabajo de esta tesis se trabajé en pos de conseguir el objetivo
general propuesto para la misma, el cual consistié en el desarrollo de catalizadores
estructurados novedosos, versdtiles y aplicables a diferentes reactores y configuraciones
de interés en catélisis ambiental. Se estudié la preparacion de sistemas tanto rigidos
como flexibles a los cuales se les adicionaron zeolitas como elementos cataliticos.

La temadtica aqui abordada reviste un gran interés cientifico tecnolégico a nivel
mundial puesto que los sistemas cataliticos estructurados son ampliamente utilizados en
numerosos procesos y especialmente en el drea de la catalisis ambiental esta demanda es

creciente, donde se requieren sistemas cada vez mas eficientes, versatiles y econdmicos.

El desarrollo de peliculas zeoliticas sobre monolitos (catalizadores estructurados
rigidos) implic6 en primera instancia el estudio de las condiciones Optimas de sintesis
de las zeolitas en polvo. Las zeolitas sintetizadas fueron faujasitas (zeolitas Y y X) y
Linde A. Se analiz6 el intercambio parcial de Na por K como catién de compensacion
de cargas y también se estudid la incorporacién de Pt por intercambio i6nico.

Se desarrollaron cubrimientos de las zeolitas previamente sintetizadas en polvo
sobre las paredes de monolitos cerdmicos de cordierita mediante la técnica de sintesis
hidrotérmica directa o asistida por siembra. La caracterizacion fisicoquimica y
morfoldgica de las peliculas generadas permitié la interpretaciéon de los resultados
obtenidos y se aplicé para seguir las modificaciones introducidas en las preparaciones
con el fin de lograr las mejores formulaciones en cuanto a homogeneidad de

cubrimiento, ganancia de zeolita y estabilidad del cubrimiento.

. Mediante sintesis hidrotérmica se lograron obtener cubrimientos
homogéneos y estables de zeolita NaY sobre los monolitos donde la ganancia en peso
obtenida fue de alrededor del 3,5 %p/p al realizar la sintesis a 100 °C durante 24 h y

empleando un gel de sintesis con relacion molar Si/Al = 6, utilizando Ludox como
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fuente de silicio y aluminato de sodio como fuente de aluminio. Mediante doble sintesis
se alcanz6 una ganancia de 16 %p/p. Se comprobd la existencia de una fuerte
dependencia de la temperatura de sintesis y la composicion del gel sobre la estructura

desarrollada.

. Se obtuvieron cubrimientos estables y uniformes de zeolita Na-KX,
donde la ganancia en peso fue cercana al 28 %p/p, llevando a cabo la sintesis a 80 °C
durante 72 h y trabajando con una relaciéon Si/Al = 3,125 en el gel de sintesis. Se
encontr6 que la incorporacién de un nuevo catiéon a la estructura (K) cambid
notablemente el comportamiento esperado en la sintesis, haciéndolo més sensible a las
diferentes variables como tiempo de maduracion dindmica, tiempo de sintesis,
temperatura de sintesis y relaciéon K/Na en la formulacion. Esta sensibilidad se tradujo
en la aparicién de nuevas morfologias y nuevas estructuras que podrian relacionarse con

las zeolitas tipo Sodalita y Linde A.

o También se desarrollaron cubrimientos de zeolita Linde A sobre los
monolitos trabajando a 100 °C con un gel de sintesis de relacion molar Si/Al = 1,
utilizando Ludox como fuente de silicio y aluminato de sodio como fuente de aluminio.
Mediante doble sintesis se logré obtener una ganancia de zeolita cercana al 13 %p/p. Se
obtuvieron cubrimientos zeoliticos delgados, observandose el crecimiento de zeolita

Linde A dentro de los macroporos del monolito de cordierita.

Por otro lado se plante6 dentro de los objetivos de este trabajo de tesis el
desarrollo de catalizadores estructurados flexibles mediante la técnica de fabricacién de
papel estudiando el agregado de fibras cerdmicas para obtener sistemas aplicables a
elevada temperatura .Y se planteé como objetivo importante el estudio del agregado de
elementos ligantes durante la etapa de fabricacion de los papeles cerdmicos que
confieran flexibilidad a los sistemas desarrollados luego de la etapa de calcinacion.
Fueron numerosas las variables que se debieron considerar para el desarrollo de estas
estructuras y su estudio y optimizaciéon fueron claves en este trabajo de tesis. La
incorporacién de zeolita se estudié tanto durante la preparacién de los papeles como

sobre los papeles ya conformados.
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. Mediante la técnica de fabricacion de papel y un sistema dual de
polielectrolitos se prepararon papeles celuldsicos en los cuales se retuvo zeolita NaY
mediante el agregado de un polimero catiénico y uno anidnico. La zeolita incorporada
resulté homogéneamente distribuida y las propiedades mecdnicas de los papeles

aceptables, lo que los hace interesantes para su uso a temperaturas relativamente bajas.

. Se obtuvieron papeles cataliticos mediante la combinacién de fibras
celuldsicas y fibras ceramicas de Si02-Al203, a los que se les incorporaron particulas de
zeolita NaY. Luego de una etapa de calcinacién a temperaturas superiores a 500 °C se
elimind la celulosa por calcinacion, obteniéndose papeles cerdmicos cataliticos. No
obstante, las propiedades mecénicas de los mismos luego de la calcinacién no resultaron
buenas, siendo dificil la manipulacion de estas estructuras, lo que sugirié la
incorporaciéon de un material que actie como ligante de las fibras durante la

conformacioén de los papeles ceramicos.

. Se incorporaron distintos compuestos de boro durante la etapa de
preparacién de los papeles cerdmicos, los que luego de una etapa de calcinacidon
mejoraron notoriamente las propiedades mecdnicas de los papeles cerdmicos preparados
a través de un proceso de sinterizacidn del ligante. Cabe destacar que los compuestos
adicionados fueron provenientes de una cantera del norte de nuestro pais y por lo tanto

constituyen una fuente econdmica y viable.

. Se estudid la temperatura de calcinaciéon como variable fundamental en
pos de lograr las estructuras més flexibles y resistentes en el rango de temperatura 600 -
750 °C y a través de los resultados de los ensayos mecdnicos y de microscopia SEM se
optimizé la formulaciéon de los papeles apuntando a obtener el mejor efecto de
sinterizado para lograr una buena unién de fibras. Las diferencias obtenidas entre los
papeles preparados con los diferentes boratos pueden deberse a diferencias de tamafo,
densidad y forma de la particula que pueden afectar la calidad de la formacion
(filtracién), la retencién en la formacién y luego la interaccién con la fibra en la
calcinacion, lo que se relaciona directamente con la temperatura de sinterizado de los

boratos.
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o El agregado de boratos modificé las caracteristicas fisicoquimicas de la
suspension fibrosa, influyendo en la retencién de material particulado durante la
preparaciéon de los papeles, si bien se debe tener presente que la cantidad de
polielectrolitos agregada fue la misma ya sea cuando se trabajo sin o con el agregado de

boratos. Esto serd un punto a trabajar en mds profundidad en el futuro.

. El sinterizado de los boratos mejoré notablemente las caracteristicas
mecénicas de los papeles ceramicos zeoliticos, aunque se debe considerar que también
provocé el encapsulamiento parcial de material zeolitico. Probablemente las particulas
de borato mds grandes actien como puntos de unién de las fibras cerdmicas mientras
que las partes mas pequeiias, al sinterizarse, tiendan a cubrir parcialmente las fibras y
particulas, ayudando a la consolidacién de la estructura del papel cerdmico pero

provocando el encapsulamiento parcial del material zeolitico.

Como se planteara dentro de los objetivos de esta tesis, algunos sistemas
preparados seleccionados, tanto rigidos como flexibles, se probaron como catalizadores

en reacciones de interés ambiental. Una de las reacciones estudiadas fue la oxidacion de

CO.

. Para la reaccion de oxidaciéon estudiada se emplearon sistemas
conteniendo zeolita intercambiada con Pt. La incorporacién del metal activo, tanto para
la zeolita en polvo como para la zeolita depositada como pelicula sobre los monolitos de
cordierita, se realiz6 mediante el método de intercambio idnico, utilizdndose una
solucién acuosa de Pt(NH3)4(NO3)2 (1 %p/p de Pt con respecto a la masa de zeolita). A
través del andlisis de EDX se confirmé la presencia de Pt en el cubrimiento aunque la
distribucién del metal noble sobre la superficie no fue homogénea. En el caso de los
sistemas estructurados flexibles, la zeolita se agregd previamente intercambiada con P,
ya sea durante la conformacién de los papeles cerdmicos o por rociado spray una vez

conformados y calcinados los mismos.
. La zeolita intercambiada con Pt depositada como cubrimiento de los

monolitos de cordierita resultd tan activa como la zeolita Pt-NaY en polvo para la

reaccion de oxidacién de CO, mostrando una conversion total de mondxido de carbono
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a 150 °C, lo que resalta la accesibilidad del material catalitico depositado sobre esta

estructura.

o Los papeles cerdmicos zeoliticos preparados con Pt-NaY zeolita
mostraron menor actividad para la oxidacién de CO que la zeolita en polvo cuando se
prepararon agregando ulexita anhidra durante la conformacion de los mismos. Esto se
debié tanto a la pérdida de material activo durante la preparaciéon como al
encapsulamiento parcial del mismo durante la sinterizacion del ligante. Esto dltimo
pudo evitarse a través de la incorporacion del material activo (Pt-NaY zeolita) mediante
rociado spray sobre los papeles cerdmicos preparados con ulexita como ligante ya
conformados y calcinados. Asi los papeles mostraron actividad para la oxidacién de CO
ya a temperatura ambiente y un comportamiento idéntico al de la zeolita en polvo. El
modo de incorporacion del catalizador a los papeles serd otro punto a mejorar en el

futuro.

Otra de las aplicaciones de interés ambiental de algunas de las estructuras
desarrolladas en este trabajo de tesis fue la adsorciéon de tolueno (como representativo

aromdtico presente en las emisiones de compuestos orgédnicos voldtiles, VOCs).

. En vista de los resultados anteriores, papeles cerdmicos cataliticos
preparados sin adicionar ligantes y conteniendo zeolita NaY se evaluaron para la
adsorcién de tolueno. Los mismos resultaron activos donde la capacidad de adsorcion
de los papeles cerdmicos fue mayor (adsorcion a 100 °C igual a 6,09 umol/mg de zeolita
en la muestra) que la correspondiente a los papeles celuldsicos (adsorcion a 100 °C igual
a 5,53 umol/mg de zeolita en la muestra). En este dltimo caso, la cantidad de tolueno
liberado fue menor que la cantidad adsorbida, lo que indica que el tratamiento a 160 °C
no elimina completamente el hidrocarburo. Los perfiles de TPD mostraron que el
tolueno es quimisorbido hasta los 420 °C en los papeles ceramicos zeoliticos, lo que
pone de relieve las potenciales aplicaciones de estas estructuras como materiales

adsorbentes para bajas y altas temperaturas.
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2. Actividades Futuras de Investigacion

2.1. Soportes estructurados rigidos

. Se propone estudiar la viabilidad de otros métodos como “washcoating”
o sol-gel para la incorporacion de zeolita sobre monolitos con el objetivo de minimizar

tiempos de sintesis y aumentar la ganancia de material.

2.2. Soportes estructurados flexibles

. Observando los resultados de los ensayos mecdnicos sobre los papeles
ceramicos en los que se obtiene una mejor performance de los mismos cuando se los
calcina 700 °C, se podria estudiar con més detalle el efecto de la temperatura sobre las
zeolitas y optimizar su rendimiento como por ejemplo mediante el intercambio de las
mismas con un metal como lantano, ya que se ha reportado que el dopado de zeolitas

con esta tierra rara incrementa su resistencia térmica.

. Se podria mejorar el comportamiento catalitico o adsorbente de los
materiales mediante un arreglo configuracional diferente que permita el intercalado de
diferentes soportes. Por ejemplo utilizar en los extremos de los monolitos papeles
ceramicos que actien como filtros. También resultard interesante la conformacién de
“catalizadores sandwich” mediante la disposicion alternada de discos de papeles
ceramicos cataliticos a los cuales se les hayan incorporado diferentes catalizadores o

elementos activos, por ejemplo, adicion de metales nobles.

. Mejorar las propiedades mecdnicas de los papeles en cuanto a su
resistencia y a su elasticidad con el objetivo de obtener mejores prestaciones, una de
ellas podria ser la utilizacion de los papeles cerdmicos para hacer estructuras
monoliticas. Para ello es necesario arrollar en forma alternada una hoja de papel lisa y
otra corrugada, lo que requiere una buena resistencia mecénica de los papeles a emplear.
Esta mejora podria lograrse empleando ulexita natural (no anhidra), como se presenta en

los anexos de esta tesis.

o Optimizar el método de incorporacion de zeolita mediante spray, de
manera de lograr mayor reproducibilidad en la incorporacién. Esto permitiria lograr

buenas propiedades mecdnicas del soporte estructurado flexible calcinando a la
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temperatura deseada, sin que esto vaya en detrimento de la estructura del catalizador

incorporado.

. Con el propdsito de mejorar las propiedades mecanicas se puede estudiar
la incorporacién en la produccion de papeles de material de relleno o “fillers”, por

ejemplo caolin, arcillas, 6xidos metélicos, etc.

. Determinar la cantidad 6ptima de cada uno de los materiales utilizados en
la preparacion mediante titulaciones polielectroliticas utilizando medidas

espectofotométricas e isotermas de adsorcion.

. Estudiar la funcionalizacién de las superficies de los papeles mediante la
incorporacion de nanoparticulas de metales como Ag, Au, TiO,, y a su vez ensayar
métodos alternativos de incorporacién de estas particulas, como por ejemplo la técnica

“Layer by Layer” (LbL).
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ANEXOS

1. ANEXO I: Optimizacion de las Propiedades
Mecanicas de los Papeles por Adiciéon de Ulexita
Natural Como Ligante

2. ANEXO IlI: Determinacion de la Carga Presente en
la Solucién de Preparacién del Papel Zeolita NaY sobre
Monolitos
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ANEXO I: Optimizacion de las Propiedades
Mecanicas de los Papeles por Adicion de
Ulexita Natural Como Ligante

1. Elaboracién de Papeles con Ulexita Natural (penta
borato de sodio y calcio hidratado, (NaCaB509.8H20))

Inicialmente se realiz6 una purificacién de la muestra empleada ya que contenia
un alto porcentaje de impurezas. Para ello se realizé un procedimiento que consistié en
primer lugar en la eliminacion por tamizado (Malla N° 80) del grueso de las impurezas y
posteriormente se realizé una separacion por elutriacion. La separacién por elutriacion
consistié en tomar una muestra tamizada a la cual se le realiz6 ultrasonido durante 15
minutos con el fin de obtener una suspension homogénea, luego se dejé decantar 2
minutos y el sobrenadante se vertié en un vaso de precipitados, este proceso se repitio
dos veces mas y finalmente el sobrenadante se filtré y sec6 en estufa a 100 °C.

Para la preparacion de estos papeles se utilizo el doble de gramaje, siguiendo el
mismo procedimiento que se describié en el Capitulo II modificando la cantidad
agregada de ulexita natural, teniendo en cuenta:

» Peso molecular de ulexita anhidra: 261,03 g/mol
» Peso molecular de ulexita natural: 404,95 g/mol
El peso de Ulexita natural a agregar se calculé de acuerdo a la cantidad de

ulexita anhidra (3,12 g) incorporada en las otras formulaciones segun:

g ulexita natural = PMyjexita natural X Yulexita anhidra _

PMulexita anhidra

g
404,95 7/ 01 x 312 g
_ 0 =484 g

Se comenz6 realizando un papel con 4 g de Ulexita natural (PCerUNat700(4))
ya que con mayor cantidad se dificultaba el posterior drenaje en la formacién. No
obstante, en una segunda prueba se pesaron exactamente 4,84 g de ulexita natural

purificada y secada y se elabor6 otra hoja de papel (PCerUNat700(4,84)).

213



ANEXO I: Optimizacién de las Propiedades Mecénicas de los Ing. Juan Pablo Cecchini
Papeles por Adicion de Ulexita Natural Como Ligante

Posteriormente ambos se caracterizaron mediante ensayos mecanicos. Y uno de ellos, el
primero se caracteriz6 mediante microscopia de barrido electrénico antes y después de
su calcinaciéon a 700°C, con el fin de observar el proceso de conformacion de la

estructura.

2. Resultados Obtenidos

2.1. Caracterizacion de Ulexita natural en polvo
En la Figura Al.1 se presentan micrografias SEM de particulas de ulexita natural

purificada, se puede observar que las particulasson cristales con forma de bastones y
que en general son menores a 125 um. Existe entonces una notable diferencia de

morfologia con la ulexita anhidra que, siendo el mismo mineral, ha sido sometida a

tratamiento térmico y al proceso de molienda.

2.2. Caracterizacion de papeles

2.2.1. Morfologia
En la Figura AIL.2 se observan micrografias SEM de PCerUNat(4) sin calcinar.Se

puede notar la diferencia entre las fibras celuldsicas (con forma de cinta y anchas) y las
fibras cerdmicas (con forma cilindrica y de un didmetro muy inferior a las de celulosa)
(Fig. AL2). Debido a que las fibras de celulosa son largas en comparacién con las
ceramicas, se busca que formen una base sobre la cual se pueda conformar la estructura

en himedo. En la Figura AL2.b, se puede apreciar como los bastones de Ulexita natural
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se depositan sobre las fibras cerdmicas.

Figura AlL2. Micrografias SEM de papeles ceramicos utilizando ulexita natural como
ligante, PCerUNat(4) sin calcinar.

En la Figura AlL3 se observan micrografias SEM de una muestra de
PCerUNat700(4), se puede notar una gran cantidad de puntos de unién de fibra lo que le
confiere estabilidad a la estructura y flexibilidad. En las Figuras ALb y c se muestra
como una particula de borato o un agregado de particulas una vez sinterizadas actdan

uniendo las fibras.
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Figura AlL.3. Micrografias SEM de papeles ceramicos utilizando ulexita natural
como ligante y calcinados a 700 °C por 2 h, PCerUNat700(4).

2.2.2. Ensayos mecanicos
En la Figura AlL4 se observa un aumento de la resistencia a la traccién con el

agregado de una mayor cantidad de ligante, aproximadamente 0,2 N.m/g para papeles
con 4 g de borato y 0,45 N.m/g para papeles con 4,84 g de borato agregado. se puede
observar que el indice de tension para papeles con ulexita natural es un 25% mayor que

los correspondientes con ulexita anhidra.
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Figura AL4. Indice de tensién de papeles vs cantidad de ulexita natural.

3. Conclusiones Parciales

. Los papeles ceramicos que con ulexita natural como ligante incorporado
presentan una notable mejora en su resistencia maxima a la rotura y su indice de
traccion (IT), esto puede deberse a la mayor formacién de puntos de unién durante el
sinterizado y a la forma de los cristales (bastones) de la ulexita natural. Otro punto a
tener en cuenta es su solubilidad, la ulexita natural es el borato menos soluble, por lo

que la retencién de material inorgdnico serd mayor al obtenido con ulexita anhidra.
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ANEXO II: Determinacion de la Carga Presente
en la Solucion de Preparacion del Papel

Conociendo la densidad de carga de los polielectrolitos y el volumen agregado a
la solucidn de preparacion del papel se puede determinar si el sistema planteado alcanza
la neutralidad realizando una titulacion polielectrolitica sobre una muestra de la
solucién catidnica inicial y de una muestra de la solucién luego de agregado el

polielectrolito aniénico en el final de la preparacion.

1. Titulacién Polielectrolitica Utilizando Medidas
Espectrofotométricas.

Para determinar las cargas presentes en la solucién se utilizé la titulacién
polielectrolitica directa. Esta técnica estd basada en la formacién de complejos entre dos
polielectrolitos de alta densidad de carga y opuesta, y es generalmente, aunque no
siempre, estequiométrica o 1:1 [Terayama, H. (1952) y Eklund, D. and T. Lindstrom
(1991)]. Consiste en agregar a las soluciones de polielectrolitos, un indicador cationico
y utilizar como titulante un polielectrolito aniénico de concentracién conocida. Cuando
hay un exceso del titulante, el indicador reacciona con éste y cambia su color. Los
equilibrios durante la titulacion son:

K1
Polielectrolito catidonico + PVSK (titulante) <» complejo (Polielectrolito
cationico/PVSK)

K2
PVSK (exceso) + OTB (indicador) <» Complejo (PVSK /OTB)

Dénde:
K1 » K2
PVSK: polivinilsulfato de potasio
OTB: azul de o-toluidina
La deteccion visual del punto final de la titulacion es dificultosa. Este cambio
puede observarse mejor a través de medidas de absorbancia con determinaciones

espectrofotométricas.
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Las titulaciones polielectroliticas espectrofotométricas se llevaron a cabo en un
sistema como se muestra en la Figura AIl.1. En un vaso de precipitado se colocé la
muestra que se llevé a 100 ml con NaCl 0,01 N y 3 ml de solucién de indicador: (OTB),
suministrado por ICN Biomedical, con una concentracién 1 mN en 0,1% de surfactante
Tween 20. El surfactante cumple la funcién de evitar deposiciones del indicador sobre
las superficies cuando se acompleja con el titulante. Cada 30 segundos y bajo agitacion
se agrego el titulante (PVSK) desde una microbureta. Usando una bomba peristéltica en
un circuito cerrado, la muestra se forzé a pasar a través de una celda de flujo de cuarzo
en el espectrofotometro (CECIL 3055) donde se midi6 la absorbancia de la solucién a
628 nm.

Con esta informacion se construyeron las curvas de titulacion peq OTB libre/
peq OTB inicial vs. mL de PVSK agregados. El punto de equivalencia se tomo en el
inicio de la caida de la absorbancia. [Galvan, M. V. et al. (2012)]

Figura AII1. Foto y esquema del sistema utilizado para la titulacion polielectrolitica
espectrofotométricas. El liquido recircula en la celda de cuarzo del espectrofotdmetro
donde se mide la absorbancia de la solucion a medida que el PVSK es agregado.

2. Resultados Obtenidos

Se tom6 una muestra de la soluciéon de 1000 ml NaCl + 66 ml de solucién de
PVAm (Luredur), se titulé con la solucién de PVSK y se obtuvo el contenido (ueq) de

cargas polielectroliticas positivas presentes en la solucion.
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Figura AIL.2. Curva de titulaciones polielectroliticas utilizando medidas
espectrofotométricas luego de agregado el polielectrolito catidnico.

En la Figura AIL2 se puede observar que el punto de equivalencia se da para
1,09 ml de PVSK agregados, con éste dato se calculd el contenido (peq) de cargas
polielectroliticas positivas contenidos en la solucién original.
Volumen de muestra = 0,001 1
Volumen gastado de PVSK =0,00109 1
Normalidad del PVSK = 204,03 peq/l

Volumen total de la solucién = 1,066 1

d i _ Vpysk X Npysk
ueq de cargas positivas = X Viotal de sotucién

Vmuestra

0,00109 x 204,039/, l

= X =
0.0011 1,0661 = 237,07 ueq
Entonces hay 237,07 peq de cargas polielectroliticas catidnicas en la solucién al
principio de la preparacion. A continuacion se agregaron 10 g de fibras ceramicas, 3,12
g de Ulexita anhidra, 1,5 g de fibras celuldsicas disgregadas en 200 ml de agua

desionizada y finalmente los 42 ml de la solucién polielectrolito aniénico (A-PAM). Se
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tomd6 una muestra se la filtré para eliminar los s6lidos que pudieran interferir en la

medida del espectrofotémetro y se titul6 obteniéndose los siguientes resultados:

1,00 ¢

0,95

0,90

peq de OTB libre / peq de OTB inicial

0,85

0 1 2 3 4
ml de PVSK agregados

Figura AIL3. Curva de titulaciones polielectroliticas utilizando medidas
espectrofotométricas luego de agregado el polielectrolito anionico.

En la Figura AIL3 se puede observar que el punto de equivalencia se da para
2,77 ml de PVSK agregados, con éste dato se calcularon los peq de cargas positivas
contenidos en la solucidn al final de la preparacion.
Volumen de muestra = 0,00735 1
Volumen gastado de PVSK =0,00277 1
Normalidad del PVSK = 204,03 peq/l

Volumen total de la solucién = 1,295 1

d o _ Vpysk X Npysk
ueq de cargas positivas = X Viotal de sotucién

Vmuestra

0,002771 x 204,039/,
B 0,007351

x 1,2951 = 99,58 peq

Se puede ver que la concentracion de cargas catiénicas disminuyé desde 237,1 a

99,6 neq por el agregado de las fibras, borato y el polielectrolito anionico.
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3. Conclusiones Parciales

. El sistema es siempre catiénico aun después del agregado del polimero aniénico
que cumple la funcién de consolidar los fléculos formado inicialmente por el polimero

catidnico.
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