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RESUMEN

TITULO: GRANULACION VIA HUMEDA DE NANOPARTICULAS DE SILICE PIROGENICA Y
CALCULO DE SU RESISTENCIA MECANICA POR MEDIO DE UN ENSAYO DE COMPRESION
UNIAXIAL DE LECHO*

AUTORA: Martinez Cardenas, Nelly Johana**

PALABRAS CLAVES: Silice Pirogénica, Compresion Uniaxial de lecho, granulacion,
esferoidizacion, nanoparticulas.

DESCRIPCION:

La temperatura de la Tierra viene creciendo notablemente y los cientificos prevén aumentos
mas indeseables, cambios climaticos que afectarian principalmente a los paises
subdesarrollados. La concentracion de gases en la atmosfera es importante para mantener el
equilibrio energético de la misma, pero la deforestacion y quema de combustibles fosiles
aumentan esas concentraciones en valores muy preocupantes generando el efecto
invernadero, uno de esos gases es el diéxido de carbono cuyo origen es principalmente
antropogénico. Varias tecnologias para el tratamiento de gases de combustion utilizan
procesos de adsorcion en las principales fuentes de emisién, especialmente donde el
combustible fésil es usado. Algunos de los materiales adsorbentes que se destacan son las
zeolitas y silices; la eficiencia de los procesos de adsorcion esta directamente relacionada con
su alta porosidad y elevada area superficial. La conformacion nanométrica de estos materiales
adsorbentes dificulta el aprovechamiento de sus propiedades, granular las nanoparticulas y
otorgarles una adecuada resistencia permitiria utilizarlas en ambientes exigentes. En este
proyecto de investigacion fue realizado un proceso de aglomeraciéon por via himeda para
obtener monolitos de silice pirogénica en formato cilindrico y esférico para diferentes
concentraciones de aglutinante. Para la obtencién de los cuerpos cilindricos se utiliz6 la
técnica de extrusion, y para los cuerpos esféricos fue utilizada la técnica de extrusion-
esferoidizacion. Posteriormente, la resistencia mecanica fue calculada por medio de un ensayo
de compresion uniaxial de lecho. Los cuerpos esféricos presentaron mayor resistencia
mecanica que los cuerpos cilindricos. Los monolitos obtenidos no contienen aglutinante
después del tratamiento térmico. Entre mayor fuese la cantidad de aglutinante mezclado con
las muestras, mayor fue la resistencia mecanica obtenida. La muestra tratada térmicamente a
500°C (6 horas) presentd mejor resistencia mecanica que la muestra tratada a 800°C (1
hora). La muestra sin tratamiento térmico presentd mejor resistencia mecanica que la zeolita.

*Proyecto de grado en modalidad de proyecto de investigacion.
** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Metallrgica y Ciencia de Materiales. Directores:
Elcy Maria Cordoba Tuta y Wander Luiz Vasconcelos.
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ABSTRACT

TITLE: GRANULATION OF THE HUMID VIA OF NANOPARTICLES OF PIROGENIC SILICA
AND CALCULATION OF ITS MECHANICAL RESISTANCE THROUGH A BED UNIAXIAL
COMPRESSION TEST *

AUTHOR: Martinez Cardenas, Nelly Johana™*

KEYWORDS: Silica Fumed, Uniaxial bed compression, granulation, spheronization,
porous monoliths, nanoparticles.

DESCRIPCION:

The temperature of the earth comes, mainly, to the most undesirable previous elements,
climatic changes that mainly affect the underdeveloped countries. The concentration of gases
in the atmosphere is important to maintain its energy balance, but deforestation and burning of
fossil fuels increase the concentrations of gases in very worrying amounts generating the
greenhouse effect in the atmosphere, one of the gases is the carbon dioxide which origin is
mainly anthropogenic. Several technologies for combustion gas treatment use adsorption
processes as a very promising start and the use of membranes in the main emission sources,
especially where the fossil fuel is used. Some of the highlighted microporous and mesoporous
materials are zeolites and silicas; The efficiency of these absorption processes is due to high
surface area and adsorption capacity of many soaked. The nanometric conformation of these
adsorbent materials makes it difficult to take advantage of their properties, to granulate the
nanoparticles and to grant them an adequate resistance would allow them to be used in
demanding environments. In this work, a wet agglomeration process was performed to obtain
fumed silica monoliths in a cylindrical and spherical format for different concentrations of
binder. In order to obtain the cylindrical bodies, the extrusion technique was used, while for the
spherical bodies the extrusion-spheronization technique was used. Subsequently, the
mechanical strength was evaluated by a uniaxial bed compression test. The spherical bodies
presented greater mechanical resistance in comparison to the cylindrical bodies. The obtained
monoliths do not contain binder after the heat treatment. The greater the amount of binder
mixed with the samples, the greater the mechanical strength obtained. The sample treated
thermally at 500°C (6 hours) presented better mechanical resistance than the sample treated
at 800°C (1 hour). The sample without thermal treatment showed better mechanical
resistance than the zeolite.

*Proyecto de grado en modalidad de proyecto de investigacion.
** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Metallrgica y Ciencia de Materiales. Directores:
Elcy Maria Cérdoba Tuta y Wander Luiz Vasconcelos.
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INTRODUCCION

De acuerdo con la Administracion Nacional Oceanica y Atmosférica [1], la
concentracion global de dioxido de carbono en julio de 2018 fue de 406,39 ppm,
que es un valor muy préximo al "punto de no retorno”. Con el problema creciente
de los gases de efecto invernadero y el consecuente calentamiento global, la
captacion y adsorcion de didéxido de carbono (CAC) por medio de tamices
moleculares es una de las tecnologias que podria facilitar los objetivos de
estabilizacion [2], [3]; por ende han aumentado las investigaciones en materiales
con altas capacidades de adsorcion.

La elevada area superficial hace a los materiales micro y meso porosos
apropiados para esta tarea. Entre tales materiales se destacan las zeolitas y
silices, las primeras poseen un tamafio de poro muy pequefio, en un rango de 13
a 20 Armstrong (A) y un area superficial de 900 m?/g [4], en su composicion se
encuentra una cantidad no despreciable de residuos organicos lo que disminuye
Su pureza [5].

Los esfuerzos en actuales investigaciones tienen por objetivo aumentar la gama
de tamafos de los poros de las zeolitas, y paralelamente, disminuir los didmetros
de poros de materiales alternativos para acercarlos a la gama “cerca del tamafio
de poros de las zeolitas”.

Las nanoparticulas de silice cuentan con alta area superficial 400 m?/gy elevada
pureza (> 99.8 %) pero con la caracteristica de no ser porosa [6]. No obstante, tal
limitante de la silice pirogénica puede ser sobrepasada con un adecuado proceso
de aglomeracion y conformado de cuerpos ceramicos porosos, de tal manera que
se aprovechen sus propiedades adsorbentes en ambientes exigentes.

Con base en lo anterior, en este trabajo fue realizado un proceso de aglomeracién
por via humeda para obtener monolitos de silice pirogénica en formato cilindrico y
esférico para diferentes concentraciones de aglutinante. Posteriormente, la
resistencia mecanica fue calculada por medio de un ensayo de compresion

uniaxial de lechos.
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La elaboracion de este trabajo fue dividida en tres etapas: adaptacion de equipos,
elaboracion de los monolitos y calculo de su resistencia mecénica, y, andlisis de
resultados.

El desarrollo de este proyecto investigativo permiti6 obtener los monolitos
proyectados y el analisis de la influencia en la resistencia mecanica de parametros
como: cantidad de aglutinante, temperatura de calcinacion y geometria de los
monolitos. Para futuros trabajos en esta area se sugiere el estudio de la porosidad

de los monolitos obtenidos.
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1. ESTADO DEL ARTE

1.1. Utilizaciéon de las zeolitas como tamiz molecular

Las zeolitas abarcan un amplio grupo de materiales de aluminosilicatos de
naturaleza cristalina, con cavidades definidas y homogéneas. Estas estructuras
estan constituidas por unidades tetraédricas representadas como (TO,), donde el
atomo T puede ser silicio o aluminio y se encuentra coordinado con cuatro atomos
de oxigeno, de tal manera que forman marcos tridimensionales de AlO, y SiO, y
éstos a su vez se encuentran unidos entre si, a través de los atomos de oxigeno

ubicados en los vértices de la estructura tetraédrica.

Figura 1 - Unidad tetraédrica de la estructura TO4

O Aluminio
Silicio

() Oxigeno

El contenido del cation Si** le otorga un caracter eléctricamente neutro al
coordinarse con el oxigeno, sin embargo, el cation Al*® que también coordina
tetraédricamente, genera una carga neta negativa, lo cual tiene un efecto profundo
en la estructura y en su composicion. Para compensar ésta carga negativa se
requiere la presencia de un cation dentro de la estructura (un catiéon organico o
inorganico, y mono, di o trivalente), que mantenga una carga neutral en la misma;
los cationes que estabilizan la carga global pueden ser intercambiables, siendo de
gran utilidad esta propiedad de intercambio idnico en el proceso de adsorcién de
moléculas [7]. La estructura de la zeolita depende del tipo y la cantidad de
cationes libres presentes para estabilizar la carga total y de la relacion Si/Al, las

propiedades pueden asociarse al tipo de estructura, generalmente son: alto grado
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de hidratacién, baja densidad y gran volumen libre cuando se deshidratan,
estabilidad de la estructura cristalina en la mayoria zeolitas cuando se
deshidratan, propiedades de intercambio i6nico, canales de tamafio molecular
uniforme en los cristales deshidratados, adsorcibn de gases y vapores, VY,
propiedades cataliticas de caracter acido-base.

La naturaleza cristalina de estas estructuras implica uniformidad en el tamafo de
los poros a través de todo el cristal, propiedad estructural que constituye lo que se
conoce como tamices moleculares. Los tamices moleculares son solidos con
porosidad definida y uniforme, con la capacidad de seleccionar moléculas segun
sus dimensiones y geometria. Los tamices moleculares pueden ser material micro-
porosos (hasta 2 nm), meso-porosos (de 2 a 50 nm) 0 macro-porosos (mayores a
50 nm); utilizados como adsorbentes para gases Yy liquidos.

Su uso es amplio en la industria del petréleo, especialmente para la purificacién de
corrientes de gas, y en los laboratorios de quimica para separar compuestos y
para el desecado de los reactivos. El mercurio que contiene el gas natural es
extremadamente perjudicial para las tuberias de aluminio (promueve la
fragilidad) y otras partes de los equipos de licuefaccion, por lo que se emplea gel
de silice en este caso.

1.2. Silice Pirogénica

Las particulas de Silice pirogénica son blancas, de estructura amorfa y fueron
preparadas por primera vez en 1940 por el Quimico Aleman, Dr. Harry Klopfer.
Esas nanoparticulas de tamafio variable (7-50 [nm]), morfologia esférica, elevada
area superficial (50 — 400 m?/g), superficie quimica Unica y elevada pureza son
utilizadas en diferentes aplicaciones industriales.

La silice pirogénica es preparada por hidrolisis de vapor de tetracloruro de silicio a
temperaturas iguales o superiores a 1800°C.
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2H, + 0, - 2H,0
SiCl, + 2H,0 - Si0, + 4HCI
2H, + 0, + SiCl, — Si0, + 4HCl

Las primeras particulas de silice son formadas cuando el tetracloruro de silicio se
quema en una llama de hidrogeno y oxigeno. Estando todavia fundidas, las
primeras particulas se funden de manera irreversible en particulas secundarias
llamadas agregados. A medida que las particulas secundarias (agregados) se
enfrian por debajo de la temperatura de fusién de la silice (aproximadamente 1710
° C), otras colisiones resultan en la formacién de particulas terciarias, llamadas
aglomerados. Debido al poco tiempo de permanencia en la llama, la estructura
cristalina de la silice no es formada; Por tanto, la silice pirogénica, tal como otra
silice sintética, posee estructura amorfa [8].

Las propiedades importantes, como el tamafio de particula y el area superficial de
la silice pirogénica son controladas variando la proporcidbn de reactantes:
tetracloruro de silicio, hidrogeno y oxigeno (como aire seco). [9], [10].

Contrario a lo que ocurre con las zeolitas, cuya porosidad se extiende hasta los 2
nm, la silice pirogénica no es porosa, dicha porosidad es generada y controlada en
el proceso de conformado, y depende de la cantidad de agua y de aglutinante
suministrados en el proceso de aglomeracion, los cuales, luego del tratamiento
térmico se evaporan dejando espacios vacios en la estructura de los monolitos.
Otra propiedad estructural de la que se tiene control en el proceso de
conformacion es el tamafio y geometria del cuerpo poroso, lo cual ha permitido su
amplia utilizacidbn en nanodispositivos altamente especializados para un namero
creciente de aplicaciones como: catalisis, adsorcion, administracion de farmacos,
deteccion, bioimagen [11] y también en nanocompuestos [10]. En el campo
biomédico y biotecnolégico también han abierto camino debido a su alta
estabilidad quimica y térmica, gran area superficial, alta estabilidad en
suspensiones acuosas y su inercia para el ambiente. Ademas, son poco

apetecidas por los microbios y pueden actuar como una barrera, limitando el
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efecto del ambiente exterior en el nacleo de la particula. Por lo tanto, se han
encontrado infinidad de aplicaciones innovadoras, por ejemplo, como medios de
diagnéstico [9].

En la captura de CO, en las emisiones de las centrales eléctricas por medio de la
separacion por membranas [12], mejora de las propiedades mecanicas del
concreto [13] y a la vez aprovechamiento de sus propiedades descontaminantes
[14].

1.2.1. Membranas inorganicas: Las membranas inorganicas micro vy
mesoporosas han atraido una atencion considerable para la separacion de gases
debido a su excelente estabilidad térmica y quimica, buena resistencia a la erosion
y estabilidad a alta presion en comparacion con las membranas poliméricas
convencionales. Un sistema de membrana inorganica generalmente consiste en
un soporte macroporoso que proporciona resistencia mecanica para una
membrana de separacion delgada, ya sea densa o porosa. Las membranas
densas preparadas a partir de paladio o perovskita solo permiten que ciertos
gases (como el H, o el 0,) se transporten a través de mecanismos tales como la
solucion-difusion o la conduccion idnica en estado solido.

Tales membranas requieren una alta inversion de capital debido al uso de metales
preciosos y/o condiciones de sintesis extremas. En contraste, las membranas de
silice porosas con tamafios de poros ajustables pueden procesarse facilmente y
tienen un potencial uso en una gran variedad de separaciones de gases. Se ha
demostrado en diversas investigaciones que las membranas de silice porosas
muestran caracteristicas de tamizado molecular prometedoras; sin embargo, la
mejora del rendimiento de la membrana (flujo y selectividad), la procesabilidad y la
estabilidad siguen siendo un desafio.

Con la combinacién de alto flujo y alta selectividad, investigaciones arrojan que por
medio de la doble capa de membrana de silice es posible obtener mejores
resultados en la separacion de una mezcla de 50/50 (v/v) de CO,/CH,. Ademas,

luego del proceso de calcinacién, es posible mejorar la eficacia de la separacién
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de H, de los gases constituyentes debido a la contraccion de poros mas grandes.
La membrana separ0 selectivamente el hidrégeno de una mezcla simulada
(33.98% N,, 15.00% CO,, 0.997% CO, balance H,) para la aplicacion en celdas de
combustible como lo demuestra la alta concentracion de hidrégeno recuperado
(92% en moles de pureza de H,) en la corriente lateral tamizada. La concentracion
de CO luego de pasar por las membranas se redujo a por lo menos 50 veces mas
del suministrado. Ademas de la purificacion de H,, la membrana también se puede
aplicar a la eliminacion de Oxidos de Nitrdgeno (NOXx) de los gases de combustion.
Las estrategias combinadas han demostrado ser eficaces para lograr el tamizado
molecular en membranas de silice inorganica. La membrana de silice de doble
capa del sujeto podria encontrar un gran uso en aplicaciones tales como la
purificacion de gases naturales de baja calidad, la eliminacion de NOx de los
gases de combustién de las centrales eléctricas, la reduccion de gases de efecto
invernadero (por ejemplo, CO,) y la recuperacion de hidrogeno de los gases de
procesamiento o hidrogeno. Purificacibn para aplicaciones en celdas de
combustible. [15] [16].
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2. OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL
Obtener monolitos de nanoparticulas de silice pirogénica en formato esférico y
cilindrico y evaluar su resistencia mecanica por medio de un ensayo de

compresion uniaxial de lecho.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

v' Adaptar el equipo necesario para la conformacién de los monolitos y para el
ensayo de compresion.

v Elaborar monolitos de silice pirogénica en formato esférico y cilindrico
utilizando granulacién por via humeda y aplicando las técnicas de extrusion
y extrusion-esferoidizacion.

v' Analizar la influencia de: la cantidad de aglutinante, la temperatura de
calcinacion y la geometria de los monolitos; en la resistencia mecanica del

lecho de granulos.
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3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

La metodologia de este trabajo se focaliza en la resolucion del problema de
investigacion y la busqueda de los objetivos proyectados, por lo tanto, esta divida
en dos grandes partes: adaptacion de equipos, Yy, elaboracion de los monolitos y
calculo de su resistencia mecéanica. Luego se procedié a analizar los resultados

obtenidos.

3.1. ADAPTACION DE EQUIPOS

Para la realizacion de este proyecto fue necesario adaptar el equipo que
permitiese la conformacion de los monolitos de silice pirogénica y la realizacion del
ensayo de compresion. Fue necesaria la adaptacion de: el extrusor, el

esferoidizador y la celda para el ensayo de compresion.

3.1.1. Extrusor: Debido a que los extrusores metalicos presentan mayor
capacidad mecéanica con relacion a los extrusores poliméricos, se optdé por un
extrusor fabricado de una aleacion de aluminio y de operacion manual, adquirido
en el comercio virtual. El extrusor compuesto principalmente por un cuerpo
cilindrico, un piston y el asegurador de la boquilla; contaba con 20 discos
intercambiables para darle diferentes formas al material (Anexo 1), pero ninguno
de ellos se ajusto6 al trabajo requerido debido a que la geometria de los discos era
muy variada y aquellos que tenian orificios circulares no permitian una extrusiéon
adecuada porgue la masa homogénea se acumulaba en la salida del extrusor
impidiendo que se formara el cilindro tipo espagueti debido a que los discos no
tenian un cono de acoplamiento o boquilla entre el cuerpo de la extrusor y la salida
de la masa, por lo tanto se optd por adecuar el extrusor con la boquilla de una
jeringa plastica convencional; se utilizaron tres jeringas con capacidad de 5, 10 y
20 [ml], y se procedi6 a probar que diametro de boquilla permitia la conformacién

del cilindro tipo espagueti.
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3.1.2. Esferoidizador: Para la adaptacion del esferoidizador se tom6 como base
un agitador-calentador FANEM Modelo 258 con capacidad para trabajar un rango
de velocidad de 300 a 3000 rpm, se cambid la placa de soporte por una lata
metalica de pared lisa y fija, y para la base se coloc6 una lija rugosa de hierro p36
(Anexo 2), estas caracteristicas fisicas del esferoidizador permiten la deformacién
plastica de los cuerpos monoliticos; la superficie rugosa de la base impulsa la
rotacion de los cuerpos y al mismo tiempo por accibn mecanica promueve el
redondeo de los bordes de los cilindros, mientras que el rozamiento con la pared
lisa del esferoidizador moldea los cuerpos porosos [17], [18]. Las variables a
determinar en la investigacion es la cantidad de cilindros con los que puede
trabajar el esferoidizador y la velocidad o rango de velocidad en la cual es posible

la conformacién de los cuerpos cilindricos.

3.1.3. Celda para el ensayo de compresion: Con base en la Norma ASTM
D7084-04 se desarroll6 un soporte cilindrico con un pistén, teniendo en cuenta
que se trabajé con un tamafo de muestra menor a la descrita en la norma, el cual
tiene por funcion comprimir uniformemente el lecho de las particulas en el
momento de aplicar la carga [19].

Con base en la norma ASTM D7084-04 fue desarrollado un soporte cilindrico con
un pistén (Anexo 3) de un tubo macizo y otro extruido de una aleacion no ferrosa
compuesta mayoritariamente por cobre y zinc (58% Cu, 38.15% Zn, 0.2% Shn,
0.2% Ni, 3% P, 0.2% Fe, 0.05% Al y 0.2% de otros), fabricado por la empresa
Cembrass Argentina y distribuido en Brasil por Termomecanica Br. En la Figura 27
se muestra la descripcién geométrica del soporte, cuyo radio interno y la altura del
lecho de las particulas tienen un valor de 12,7 [mm]. El pistén tiene por funcién
comprimir uniformemente el lecho de las particulas cuando se fuese a aplicar la

carga.
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3.2. ELABORACION DE LOS MONOLITOS Y CALCULO DE SU
RESISTENCIA MECANICA

La silice pirogénica a utilizar en el desarrollo de esta monografia fue proveida por
la empresa Aldrich Chemical Company, mientras que el aglutinante (Methocel
A4M) fue proporcionado por la empresa Dow Chemical Company. En el proceso,
el Methocel fue utilizado como polvo seco e como liquido de granulacion se utilizo
agua desionizada con la finalidad de darle la humedad necesaria para que la masa
se mantenga homogénea en todas las etapas de fabricacion [20].

El proceso de granulacion via humeda de silice pirogénica se inicié con la mezcla
homogénea de los polvos secos (silice pirogénica y Methocel A4M). En seguida,
se adicion6 cautelosamente el minimo posible de agua a la mezcla, con ayuda de
una pipeta de 100 [ul] en fracciones pequefias y manteniendo la agitacion
constante hasta obtener una masa homogénea, consistente y firme para el
proceso siguiente, luego se precedid con la conformacién correspondiente para
obtener monolitos porosos en formato cilindrico y esférico, variando la cantidad de
aglutinante, Methocel A4M, entre 10, 15 y 20%; y adicionando agua desionizada
como liquido de granulacién. Después, los granulos fueron sometidos a un
tratamiento térmico con el propésito de eliminar el aglutinante, ademas de mejorar
Su resistencia mecanica. El tratamiento térmico fue realizado en dos temperaturas
diferentes, 500 y 800°C. El ensayo de compresion uniaxial de lecho fue realizado
con tres valores diferentes de carga (50, 100 y 150 kg), el test también fue
aplicado a un lecho de granulos de una muestra comercial de zeolita de la marca
Grace, con el propdsito de hacer una comparacion de los valores obtenidos en la
medicion de la resistencia mecanica.

Para evaluar la presencia de aglutinante en los granulos finales, las muestras
fueron analizadas con espectroscopia de infrarrojo antes y después del

tratamiento térmico.

25



El desarrollo de esta parte de trabajo de investigacion esta dividido en tres etapas:
proceso de extrusion-esferoidizacion, tratamiento térmico y calculo de la

resistencia mecanica.

3.2.1. Proceso de Extrusion-Esferoidizacion: Con la masa optima, se procedi6
con la conformacion de los cuerpos cilindricos y esféricos. Para los primeros se
usoO solamente la técnica de extrusion, mientras que para los Ultimos se afiadi6 la
técnica de esferoidizacion.

Cuerpos cilindricos por Extrusién. La masa homogénea se hizo pasar por el
extrusor, el cual fue accionado manualmente, obteniéndose una conformacion tipo
espagueti, seguidamente se realizO un proceso de corte para obtener los
monolitos cilindricos de 3,8 mm de diametro por 6 mm de altura.

Cuerpos esféricos por Esferoidizacion. En este caso, se tiene como base los
cuerpos cilindricos conformados previamente en el proceso de extrusion, los
cuales fueron colocados en el esferoidizador, a una velocidad de 1200 rpm
durante un tiempo aproximado de 10 minutos.

El secado de los cuerpos cilindricos y esféricos producidos en esta fase se realiz
en una estufa a 60°C durante 24 horas, con el objetivo de remover la humedad

superficial de las particulas y prepararlas para el tratamiento térmico.

3.2.2. Tratamiento Térmico: El tratamiento térmico se realiz6 en un horno mufla
a dos temperaturas, 500 y 800 °C, durante 6 y 1 hora, respectivamente, con una
tasa de calentamiento y enfriamiento de 1°/min.

El tratamiento térmico se realiz6 en un horno mufla a dos temperaturas, 500 y 800
°C, durante 6 y 1 hora, respectivamente, con una tasa de calentamiento y

enfriamiento de 1°/min. Los diagramas térmicos se muestran en la Figura 9.
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Figura 2 - Diagramas de los tratamientos térmicos.
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En la tabla 2 se presenta un resumen de las muestras obtenidas y se describe la

relacion del aglutinante utilizado para preparar una mezcla de 5 gramos de silice

pirogénica con una media de 14 — 18 [ml] de agua, la correspondiente

temperatura del tratamiento térmico y geometria de los monolitos.

Tabla 1 - Descripcion de las muestras realizadas.

Referencia de la muestra

Descripcion

SP_10%A4M_800°C

Granulos cilindricos de silice pirogénica con 10% de
Methocel A4M como aglutinante y tratada
térmicamente a 800°C.

SP_15%A4M_800°C

Granulos cilindricos de silice pirogénica con 15% de
Methocel A4M como aglutinante y tratada
térmicamente a 800°C.

SP_15%A4M_800°C_esf

Granulos esféricos de silice pirogénica con 15% de
Methocel A4M como aglutinante vy tratada
térmicamente a 800°C.

SP_15%A4M

Granulos cilindricos de silice pirogénica con 15% de
Methocel A4M como aglutinante y no fue tratada
térmicamente.

SP_20%A4M_500°C

Granulos cilindricos de silice pirogénica con 20% de
Methocel A4M como aglutinante e tratada
térmicamente a 500°C.
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Granulos cilindricos de silice pirogénica con 20% de
SP_20%A4M_800°C Methocel A4M como aglutinante y tratada
térmicamente a 800°C.

Gréanulos esféricos de silice pirogénica con 20% de
SP_20%A4M_800°C_esf | Methocel A4M como aglutinante vy tratada
térmicamente a 800°C.

3.2.3. Célculo de la Resistencia Mecanica: El célculo de la resistencia mecanica
con relacion a la disgregacion de las muestras se realizé por medio del ensayo de
compresion uniaxial de lecho con base en la Norma ASTM D7084-04. Los
ensayos se realizaron en duplicado en una maquina universal de ensayo, de la
marca Instron serie 5590. Los granulos fueron ubicados homogéneamente en la
celda previamente adaptada para este procedimiento y se sometidos a tres
valores diferentes de carga (50, 100 y 150 kg), el test también se aplicé a un lecho
de granulos de una muestra comercial de zeolita de la marca Grace, bajo una tasa
de aplicaciéon de 0.5 [mm/min].
La tasa de aplicacién de la presion fue de 2 [mm/min] hasta llegar a la carga
deseada en la cual fue mantenida por 30 segundos.
Se retir6 la totalidad de las partes disgregadas de la muestra en el soporte y en la
extremidad inferior del piston para cada analisis. El proceso de tamizado fue
realizado durante 60 segundos utilizando una malla ASTM 30, teniendo cuidado
de no producir finos adicionales.
Posteriormente, se realiz6 el pesado de los finos (partes de la muestra que
atravezé el tamiz ASTM 30) y su respectivo porcentaje generado durante el
ensayo fue obtenido usando la siguiente ecuacion.

F = (PW/DW) x 100
Donde:
F = Porcentaje en peso de los finos;
PW = Peso de los finos después del tamizado; y
DW = Peso seco de la muestra colocada en la celda.
Realizando regresion lineal se calcul6 la resistencia mecanica para cada una de

las muestras a un porcentaje de finos de 1% y se analizaron los resultados
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obtenidos teniendo en cuenta parametros como la cantidad de aglutinante, la

temperatura de calcinacion y la geometria de los monolitos.
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4, RESULTADOS Y DISCUSION
4.1. ADAPTACION DE EQUIPOS

Los equipos adaptados para el desarrollo de éste proyecto de investigacion
fueron: el extrusor, el esferoidizador y la celda para el ensayo de compresion.

El extrusor metélico consiste en un cuerpo cilindrico con un piston dentro que por
accion manual presiona la masa humeda, forzandola a atravesar el orificio de
extrusion. Este sistema opera de manera no continua (Figuras 17, 18 y 19 en el
Anexo 1) [17].

Se utilizé uno de los discos de orificio circular de diametro 4 [mm], en la cual se
soporto la boquilla de la jeringa. Al accionar el extrusor con la boquilla de 5 [ml] el
diametro del cilindro obtenido era de 2 [mm] dificultando su manipulacion, cuando
se probo la boquilla de la jeringa de 15 [ml] el cilindro tipo espagueti no lograba
conformarse de manera continua probablemente porque al ser mayor el grosor del
cilindro extruido la presencia de vacios en la masa aumentaba, generando que se
propagaran grietas transversales y produciendo el corte total del cilindro extruido.
La boquilla que mostré los resultados esperados fue la de capacidad de 10 [ml], a
la cual se le realiz6 un corte de forma que el didmetro de del orificio fue de 3,8
[mm].

El montaje del esferoidizador se muestra en las Figuras 20 y 21 del Anexo 2. La
cantidad del esferoidizador fue de dos gramos de cuerpos cilindricos, a mayores
cantidades ocurrian enlaces entre los monolitos impidiendo su conformacién
esférica. La velocidad optima fue de 1200 rpm, a menores valores no se lograba la
conformacioén de los cuerpos esféricos y a valores mayores los monolitos sufrian
deformaciones y rupturas.

La celda para el ensayo de compresion permitid la realizacion completa de la

prueba.
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4.2. ELABORACION DE LOS MONOLITOS Y CALCULO DE SuU
RESISTENCIA MECANICA

4.2.1. Proceso de Extrusion — Esferoidizacion: A través del proceso de
granulacién via humeda fue obtenida la masa humeda y homogénea, lo que
facilité la manipulacién de las nanoparticulas durante los procesos posteriores.
Mezclar despacio y constantemente en el menor tiempo posible evitdo pérdidas
significativas en la humedad de la masa y garantizdé una distribucion homogénea
del liquido de granulacién, permitiendo la obtencién de una buena plasticidad y
rigidez en la masa (Figura 3).

La muestra con 10% de aglutinante tuvo menor plasticidad comparada con las
muestras de 15y 20%. A mayor cantidad de aglutinante mejor la plasticidad de la
masa, propiedad importante en el proceso de extrusién-esferoidizacion.

Figura 3 - Proceso de mezcla, a) Mezcla de sélidos, b) Mezcla con el agua
como liquido aglutinante, c) Masa homogénea.

La obtenciéon de los monolitos cilindricos y esféricos es mostrada en las Figuras 2
y 3. Después de la extrusién, algunos cilindros tipo espagueti presentaron inicios
de formacion de grietas (Figura 6), que pudieron haber sido causadas en el
proceso de extrusion o también, en el endurecimiento del material. La altura

aproximada de los cuerpos cilindricos fue de 6 [mm].
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Figura 4 - Proceso de Extrusion, a) obtencién de cilindros tipo espagueti, b)
corte, ¢) monolitos cilindricos.

Figura 5 - Proceso de esferoidizacion, a) cilindros, b) cilindros en proceso de
esferoidizacion, c) monolitos esféricos obtenidos.

Figura 6 - Grietas internas después del proceso de extrusion.

Las irregularidades presentadas en los cuerpos monoliticos cilindricos (Figura 7)

fueron generadas durante el proceso de corte. En este trabajo la aplicacion de las
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técnicas de conformacion fue de manera manual, en cambio, en una planta
industrial es posible disminuir ese margen de errores, una vez que las extrusoras
trabajen al vacio y los cortes sean hechos de manera sistematizada.

Se procuré cortar las muestras antes de que se secaran totalmente, porque la
masa quedaba mas dura y el corte aumentaba el riesgo de aparicion de grietas.

En los monolitos esféricos se tuvo que trabajar con pequefia cantidad de masa
debido a la capacidad de trabajo del esferoidizador. Si se trabajaba con grandes

cantidades no era posible obtener la esfericidad en los monolitos.

Figura 7 - Irregularidades en la Figura 8 - Irregularidades en la
conformacion de los monolitos conformacion de los monolitos
cilindricos. esféricos.

.

En las Figuras 9 se muestran los defectos en los cuerpos esféricos, algunos de
ellos causados por la presencia de vacios en la pasta, lo cual era de esperarse
dado que no se utilizé un equipo altamente tecnificado con camara de vacio; otra
causa pudo ser la propagacion de la grieta interna generada en la extrusion y otros
por las diferencias en la longitud de los cilindros realizados en el corte. El aumento
de la velocidad de esferoidizacion y el exceso de tiempo en este proceso, también
son factores generadores de grietas. Se observd que con el aumento de la

velocidad las esferas se rompian por la mitad.
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Figura 9 - Defectos en los monolitos esféricos.
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En la transformacién de los monolitos cilindricos a esféricos se observo el

mecanismo propuesto por Rawe (1985) (Figura 10), a través del cual las particulas
cilindricas tienen sus bordes redondeadas y forman particulas en forma de
bastones, después elipsoides y finalmente esferas. La presencia de este
mecanismo fue favorecida porque el corte de la longitud de los cuerpos cilindricos
fue aproximadamente igual al diAmetro de los mismos, en cambio que para que
ocurriese el mecanismo propuesto por Baert (1993) era necesario que los cilindros
tuviesen una longitud mayor [17].
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Figura 10 - Mecanismo de esferoidizacion.
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Luego del proceso de secado, mientras los monolitos perdian humedad, su
coloracion se hacia mas blanca.

Después del tratamiento térmico, se observé una disminucion del tamafio de los
granulos y una coloracion mas blanca todavia, provocada por la eliminacién de la

humedad y del aglutinante.

4.2.2. Célculo y anélisis de la Resistencia Mecanica: Se observé que en cada
tipo de muestra era producida una cantidad diferente de finos. La clasificacion
granulométrica hecha por el tamizado (Figura 11 y 12) permiti6 determinar los
diferentes porcentajes de finos producidos durante el ensayo de compresion del
lecho de particulas, y su influencia fue observada en los valores de la resistencia

mecéanica.

La limpieza del tamiz antes de iniciar cada ensayo fue muy importante para evitar

imprecisiones en los resultados.
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Figura 11 - Clasificacion de las Figura 12 - Resultado del proceso de
muestras. tamizado.

La Figura 13 muestra la relacién entre el porcentaje de finos y la carga aplicada,
en la mayoria de las muestras a medida que aumentoé la carga el porcentaje de
finos aumentd, contario a lo reflejan la grafica para las muestras cilindricas con
15% Methocel A4AM tratada a 800°C y con 20% de Methocel A4M tratada
térmicamente a 500 °C, para una de las pruebas realizadas con 150 kg presentan
menores porcentajes de finos (15,15 % y 22,18% respectivamente) que para el
caso en que se aplicé 100 kg (18,68% y 26,03% respectivamente), los anteriores
datos son considerados errores y una razon principal pudo ser que se presentd

perdida de finos en el proceso de tamizado.
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Figura 13 - Relacion entre % de finos y carga aplicada.
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La regresion lineal realizada para analizar la resistencia mecanica de las muestras
estd ilustrada en las Figura 14 y 15, y las correspondientes ecuaciones se

encuentran en la Tabla 2.

Figura 14 - Resistencia mecéanica del lecho de particulas versus porcentaje
de finos.
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Figura 15 - Detalle de la resistencia mecanica de las muestras con 1% de

finos.
35,00
e | ineal (Grace)
30,00 /
/ ——— Lineal (SP_20%A4M_800°C)
25,00 e |ineal (SP_20%A4M_800°C_esf)
~
£ —— Lineal (SP_15%A4M_800°C)
= 20,00
=
8 = Lineal (SP_15%A4M_800°C_esf)
c
.g 15,00
Z Lineal (SP_10%A4M_800°C)
o«
10,00 Lineal (SP_20%A4M_500°C)
500 e | in@al (SP_15%A4M_sem TT)
0,00 T T T T

0,70 0,80 0,90

1,00 1,10 1,20 1,30
% de Finos

Tabla 2 - Ecuaciones correspondientes a la regresion lineal.

Descripcién de la Ecuacion de la R2 Resistencia
muestra regresion lineal [kg/m?]

SP_10%A4M_800°C y =0,5982x + 8,5121 0,9227 9,1
SP_15%A4M_800°C y = 0,9631x + 6,895 | 0,7423 (8,5)
SP_15%A4M _800°C esf | y =0,9337x + 8,3198 0,9669 9,2

SP_15%A4M y = 25,748x + 7,6166 0,9034 33,2
SP_20%A4M_500°C y = 0,5459x + 9,9564 0,7169 10,5
SP_20%A4M_800°C y =1,1148x + 8,8239 0,9241 10

SP_20%A4M_800°C_esf | y =1,1962x + 9,7943 0,9845 11

Zedlita_Grace y =10,308x + 12,448 | 0,8291 20,3
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La resistencia mecénica aumenté correspondientemente como aumentaba la
cantidad de aglutinante, lo anterior podemos notarlo més detalladamente cuando
realizamos un paralelo entre los monolitos esféricos tratados a 800 °C con
aglutinante de 15 y 20%, los valores obtenidos en la resistencia son
respectivamente de 9,2 y 11 [kg/m?]. Ahora, si observamos lo que sucede en los
monolitos cilindricos con 10, 15 y 20% de aglutinante tratados a la misma
temperatura tenemos que la resistencia es de 9.1, (8,5) y 10 [kg/m?]; el valor de
la resistencia para la muestra SP_15%A4M_800°C se encuentra en paréntesis
debido a que para el célculo de su resistencia con relaciébn a un porcentaje de
finos de 1% se debié hacer una proyeccion de la linea de tendencia de la muestra.
El valor de la resistencia de la muestra SP_10%A4M_800°C (9,1 [kg/m?]) es muy
cercano al de la muestra SP_15%A4M_800°C_esf (9,2 [kg/m?]), se considerd
que ese valor (9,1 [kg/m?]) puede ser incorrecto y tener tres posibles causas de
error: imprecision en la medida del porcentaje del aglutinante, falta de
homogenizacion de los granulos en el soporte cilindrico previamente a la
realizacion del ensayo y/o pérdida de finos después del ensayo o en el tamizado.
Se recomienda hacer ese ensayo de nuevo para constatar los resultados.

Con relacion a la geometria podemos observar que la resistencia mecanica fue
mayor en las esferas que en los cilindros. Asi, la muestra SP_15%A4M_800°C
(cilindrica) presento 8,5 [kg/m?], mientras que la muestra
SP_15%A4M_800°C_esf tuvo una resistencia de 9,2 [kg/m?]; de igual forma
ocurre con las muestras con 20% de aglutinante, SP_20%A4M_800°C (cilindrica)
presentd una resistencia de 10 [kg/m?] y la muestra SP_20%A4M_800°C_esf de
11[kg/m?].Una justificaciobn es que este resultado puede ser dado por el
redondeo de los bordes de las esferas, mientras que las muestras cilindricas
tienes bordes mas angulares. Los bordes angulares son posibles concentradores
de tension lo que puede generar mayor cantidad de finos después de la aplicacion
de un esfuerzo mecanico, sea por presion o cizallamiento.

Con relacion al tratamiento térmico, podemos analizar la resistencia mecénica de
las muestras SP_20%A4M_500°C y SP_20%A4M_800°C en las que se mantiene
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el porcentaje de aglutinante y la misma geometria de los cuerpos porosos, con el
animo de dejar como Unica variable el cambio en la temperatura del tratamiento
térmico. Los valores de la resistencia mecanica son, respectivamente, 10.5 y 10
[kg/m?], mostrando que el tratamiento térmico que favorece la resistencia
mecanica es el de 500°C por un tiempo de 6 horas.

La resistencia de la zeolita comercial de marca Grace presenté un valor de 20,3
[kg/m?], bastante alto en comparacion de la resistencia obtenida en las demas
muestras, este hecho puede tener varias razones, entre ellas: el proceso industrial
por el cual fue fabricada la zeolita versus el trabajo realizado en esta investigacion
y la conformacion geométrica de los monolitos de la zeolita (Anexo 5) claramente
es mas definida y prolija que la de los cuerpos porosos de silice pirogénica.
Ademas, una desventaja que presentan las zeolitas en comparacion con la silice
pirogénica es que en su composicién hay presencia de 6xidos metélicos [21], los
cuales también pueden aportar al aumento de la resistencia pero disminuyen la
capacidad de adsorcion.

La muestra con aglutinante (sin calcinacién) presenté aun mas resistencia (33,2
[kg/m?]) que la zeolita Grace (20,3 [kg/m?]), este valor no es nada despreciable
y puede ser un dato necesario para seleccionar la silice pirogénica como un
material capaz de soportar ambientes exigentes.

Finalmente, los resultados de espectroscopia de infrarrojo y de energia dispersiva
demostraron que el aglutinante fue removido totalmente de las muestras después
del tratamiento térmico.

En la Figura 29, se muestra los espectros generados por FTIR para un cuerpo
verde, una muestra tratada térmicamente hasta 500 y 800°C y para el Methocel.

El espectro de FTIR del Methocel mostré una banda caracteristica en 2850 a 2960
cm™! la cual estd presente en el cuerpo verde y no en las muestras tratadas

térmicamente, mostrando asi la eliminacion del aglutinante.
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Figura 16 - Resultado FITR, realizado en el laboratorio LMC.
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El andlisis realizado por Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) de la
muestra SF_15 A4M_800_esf es observado en la Figura 17, tal espectro indica la
presencia de silicio y oxigeno, constituyentes de la silice pirogénica. La presencia
de carbono se debe a la cinta de carbono adherida a la porta muestra. Estos
resultados confirman la eliminacién del aglutinante durante la calcinacion de la

muestra.

Figura 17 - EDS realizado en el laboratorio LMC, Muestra
SF_15_A4M_800_esf. Resolucién de 500 pm y 173x.
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5. CONCLUSIONES

Con base en la consulta bibliogréfica realizada, se adapto6 el extrusor de piston, el
esferoidizador y la celda para el ensayo de compresion, equipos necesarios para
el desarrollo de esta investigacion y la obtencion de los resultados anteriores. El
desarrollo manual de los procesos es considerado una causal en la variacion de
los resultados obtenidos.

El desarrollo del trabajo permitié obtener los monolitos de nanoparticulas de silice
pirogénica en formato esférico y cilindrico, por medio de la granulacion via
hiameda y aplicando técnicas de extrusién-esferoidizacién. La forma de los
granulos fue variable debido a la realizacion manual del proceso de corte. Las
grietas internas generadas en el proceso de extrusion facilitaron la abertura de los
granulos en el proceso de esferoidizacion.

Entre mayor fuese la cantidad de aglutinante mezclado con las muestras, mayor
fue la resistencia mecanica obtenida. Los cuerpos monoliticos en formato esférico
presentaron mayor capacidad de soportar esfuerzos que los cuerpos cilindricos.
La muestra tratada térmicamente a 500 °C durante 6 horas presentd mejor
resistencia mecéanica que la muestra tratada a 800 °C durante 1 hora. La muestra
sin tratamiento térmico presenté mejor resistencia mecanica que la zeolita.

Los monolitos obtenidos y tratados térmicamente no presentan aglutinante, siendo
€S0 una ventaja frente a las zeolitas que presentan en su composicion oxidos

metalicos que disminuyen su capacidad de adsorcion.

42



6. RECOMENDACIONES

La resistencia mecénica que las muestras presentaron fue mayor a medida que
aumentaba la cantidad de aglutinante en ellas, se recomienda para futuros
trabajos variar la cantidad de aglutinante a valores mayores y analizar si esa
tendencia es lineal o tiene un limite. Las particulas de silice pirogénica no son
porosas, por lo tanto, la porosidad es generada por la evaporacion del aglutinante,
con futuros trabajos se podria evaluar la relacion de la porosidad con la resistencia
mecanica del material.

Otra variable que se pudiese tener en cuenta para nuevas investigaciones es
utilizar otros tipos de aglutinantes, analizando la efectividad y relacion con su
respectivo costo.

Los resultados obtenidos pueden ser complementados por medio de otras
técnicas que permitan analizar la microestructura y la porosidad de las muestras,
como microscopia electrénica de barrido y el porosimetro de mercurio.

Asi mismo, se deben plantear trabajos futuros enfocados en evaluar la capacidad
adsorbente de los cuerpos porosos desarrollados, centrando importancia en
aquellos monolitos que no tuvieron tratamiento térmico pero cuya resistencia

mecanica sobrepasé la de las zeolitas.
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9. ANEXOS

ANEXO A - Montaje del Extrusor

Figura 18 - Extrusor adquirido con Figura 19 - Discos
dimensiones en [mm]. intercambiables.

Figura 20 - Extrusor.
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ANEXO B - Montaje del Esferoidizador

Figura 21 - Esferoidizador. Figura 22 - Vista interna del
Esferoidizador.
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ANEXO C - Montaje de la celda para el ensayo de compresion

Figura 23 - Celda de Figura 24 - Soporte Figura 25 - llustracion del
compresion. proyectado. Ensayo.

Figura 26 - Descripcion geométrica del soporte adaptado de la norma ASTM
D7084-04 en [mm].
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ANEXO D - Instrumento de Colecta de Datos

En la Tabla 3 se registra la carga aplicada a las muestras durante el ensayo de
compresion uniaxial de lecho, con relacion a la masa inicial de las mismas y su

correspondiente masa y porcentaje en peso de finos.

Tabla 3 - Descripcién de las muestras.

Descripsiondera | ME%5 | Corge | Mase | 6
muestra

Grace 5,3204 50 0,0082| 0,15
Grace 5,679 50 0,0041| 0,07
Grace 5,275 100 0,0152| 0,29
Grace 5,5192 100 0,018| 0,33
Grace 5,2836 150 0,0828| 1,57
Grace 5,245 150 0,0962| 1,83
SF_20%A4M_800°C 2,7123 50 0,0167| 0,62
SF_20%A4M_800°C 2,6447 50 0,0085| 0,32
SF_20%A4M_800°C 2,413 100 0,3335]| 13,82
SF_20%A4M_800°C 2,5376 100 0,2617| 10,31
SF_20%A4M_800°C 2,7835 150 0,4772| 17,14
SF_20%A4M_800°C 2,642 150 0,4363| 16,51
SF_20%A4M_800°C_esf 2,7346 50 0,0044| 0,16
SF_20%A4M_800°C_esf 2,6603 50 0,0018| 0,07
SF_20%A4M_800°C_esf 2,762 100 0,273| 9,88
SF_20%A4M_800°C_esf 2,8202 100 0,1985| 7,04
SF_20%A4M_800°C_esf 2,7586 150 0,4553| 16,50
SF_20%A4M_800°C_esf 2,8253 150 0,4579| 16,21
SF_15%A4M_800°C 2,5795 50 0,0836| 3,24
SF_15%A4M_800°C 2,5767 50 0,1096| 4,25
SF_15%A4M_800°C 2,5343 100 0,4032| 15,91
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SF_15%A4M_800°C 2,4987 100| 0,4667| 18,68
SF_15%A4M_800°C 2,4541 150| 0,5586 22,76
SF_15%A4M_800°C 2,5035 150| 0,3794| 15,15
SF_15%A4M_800°C_esf|  2,8359 50| 0,0648| 2,28
SF_15%A4M_800°C_esf|  2,6029 50| 0,0086| 0,33
SF_15%A4M_800°C_esf|  2,8292 100| 0,4358] 15,40
SF_15%A4M_800°C_esf 2,706 100| 0,3207] 11,85
SF_15%A4M_800°C_esf|  2,7833 150| 0,5962| 21,42
SF_15%A4M_800°C_esf|  2,5988 150| 0,5735| 22,07
SF_10%A4M_800°C 2,4696 50| 0,0306| 1,24
SF_10%A4M_800°C 2,3816 50 0,021 0,88
SF_10%A4M_800°C 2,5147 100| 0,5747| 22,85
SF_10%A4M_800°C 2,458 100| 0,6044 | 24,59
SF_10%A4M_800°C 2,4217 150| 0,7883| 32,55
SF_10%A4M_800°C 2,394 150 0,729 30,45
SF_20%A4M_500°C 2,4543 50| 0,0124| 0,51
SF_20%A4M_500°C 2,3699 50| 0,0168| 0,71
SF_20%A4M_500°C 2,4835 100| 0,6751| 27,18
SF_20%A4M_500°C 2,3554 100| 0,6132] 26,03
SF_20%A4M_500°C 2,2925 150| 0,7076| 30,87
SF_20%A4M_500°C 2,3214 150| 0,5149| 22,18
SF_15%A4M_sem TT 2,679 50| 0,0062| 0,23
SF_15%A4M_sem TT 2,5088 50| 0,0017| 0,07
SF_15%A4M_sem TT 2,6448 100| 0,0113| 0,43
SF_15%A4M_sem TT 2,5345 100| 0,0106| 0,42
SF_15%A4M_sem TT 2,7466 150| 0,0197| 0,72
SF_15%A4M_sem TT 2,6543 150| 0,0256| 0,96
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ANEXO E - Morfologia y composicion de la zeolita Grace

Figura 27 - Geometria de la zeolita Grace utilizada en el LMC, UFMG.

Composicion de la zeolita Grace: Silice (Si0,), Alumina (Al,05;) ademas de varias

proporciones de 6xidos metalicos (Na,0,Zn0,Mg0, Ca0, K,0) [21].
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