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TITULO: IMPLEMENTACION DE UNA ESTRATEGIA PARA LA CARACTERIZACION FiSICA DE
LOS MONOLITOS TIPO ESPUMA FUNCIONALIZADOS CON SILICE®

Autores: JOSE LUIS GOMEZ VERGEL, DENYSE ELAINE QUINTO HERRERA™
Palabras Claves: monolitos crudos y funcionalizados, poros, area BET, firma digital.

RESUMEN: EI objetivo este trabajo fue implementar una estrategia de caracterizacién de monolitos
tipo espuma crudos y funcionalizados con silice. En esta investigacion, se caracterizaron
catalizadores monoliticos crudos y funcionalizados de 10, 30 y 45 PPI (poros por pulgada lineal) por
técnicas tanto convencionales (BET, Porosimetria con helio) como no convencionales (Tomografia
de rayos X, estereoscopia optica, tratamiento digital de imagenes).

Se compararon los resultados de fraccion de vacio, area superficial y densidad de poros obtenidos
tanto por métodos experimentales como por algoritmos computacionales con tratamiento digital de
imagenes. Estas propiedades calculadas por algoritmos computacionales ofrecen informacion
detallada sobre la distribucion espacial en 3D de estas.

También se analizaron el diametro y volumen promedio de poros y la distribucion del componente
cataliticamente activo. Por ultimo se determiné la firma digital de las imagenes 2D de los monolitos
como medio de identificacion de caracteristicas morfolégicas aplicando el concepto de los
funcionales de Minkowski.

Tanto la relacion del area BET como el volumen total de poro con respecto a la densidad de poro
(PPI), muestra una tendencia lineal tanto para los monolitos crudos (relacion inversa) como para
los funcionalizados (independiente); se establecié claramente que la fracciébn de vacio es
directamente proporcional al PPI.

Se puede decir que efectivamente la técnica de la firma digital es Unica para cada imagen dado que
permite distinguir o caracterizar la topologia de imagenes 2D tanto del mismo monolito como de
monolitos de diferentes PPI.

* Proyecto de Grado. Modalidad: Trabajo de Investigacion
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TITLE: IMPLEMENTATION OF A STRATEGY TO MONOLITH CHARACTERIZATION TYPE
FOAMS CRUDE AND FUNCTIONALIZED WITH SILICA”

AUTHORS: JOSE LUIS GOMEZ VERGEL, DENYSE ELAINE QUINTO HERRERA™
KEY WORDS: monolith crude and functionalized, pores, BET area, digital signature

ABSTRACT: The objective of this present work was the implementation of a strategy to monolith
characterization type foams crude and functionalized with silica. It would allow the description of the
superficial and the geometric properties of the monolith in a completely manner.

In this research, the crude and functionalized monolithic catalysts of 10 30 and 45 PPI (pores by
linear inch) were characterized by conventional techniques (BET, helium porosimetry) and no
conventional (rays-X tomography, optical stereoscope, digital treatment of images)

The results of the experimental methods and computational algorithms with digital treatment to the
fraction of emptiness, superficial area and pores density were compared. These properties
calculated by computational algorithms offer information detailed about the space distribution in 3D
of them.

Also, the diameter, the volume average of pores and the distribution of the catalytically active
component were analyzed. Finally, the digital signature of the 2D images at the monoliths was
determined like an identification mode of the morphologic characteristics applying the concept of the
functional of Minkowski.

As a result, the ratio of BET area as the total volume of pore with respect to the density of pore (PPI)
show a linear tendency to crude monoliths (inverse relation) and also to the functionalized
(independent). The fraction of emptiness is directly proportional to the plan position indicator. It was
established clearly.

It is possible to say that the technique of the digital signature is unique for each image since it allows
distinguishing or characterizing the topology of 2D images at the monolith and the monoliths from
different plan position indicator.

* Grade work. Modality: Investigation
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INTRODUCCION

La literatura destaca que el desarrollo de catalizadores y/o reactores monoliticos
ha sido uno de los avances mas importantes en el campo de la catalisis
heterogénea y la ingenieria de las reacciones cataliticas [1]. De acuerdo con las
expectativas, los monolitos tendran aplicaciones crecientes en procesos quimicos y
bioquimicos, en la produccion de productos quimicos finos y especialmente en el
area de tratamientos cataliticos y no cataliticos de combustibles, gas de chimenea

y otros procesos de la industria quimica [2].

Este auge de los monolitos en la industria ha llevado al desarrollo de nuevos
procesos para su elaboracion y mejoramiento de propiedades tanto cataliticas
como fisicas. Usualmente los monolitos se caracterizan mediante propiedades
tipicas de catalizadores solidos como area especifica, diametro y volumen de
poros, (analisis BET) tamafo de capas depositadas (SEM) y fraccién de vacio
(porosometria de helio). Actualmente estan emergiendo otras técnicas como la
tomografia de rayos X y la estereoscopia 6ptica cuya utilidad ha sido demostrada
en la literatura en las areas de descripcion de la textura de la superficie y de la

topologia del monolito espuma [3].

La técnica de tomografia de rayos X sirve para medir las propiedades de la
estructura [4] y potencialmente podria relacionar dichas propiedades con el
funcionamiento del monolito como reactor quimico e inclusive podria servir de

ayuda para el escalado de los procesos sobre este tipo de catalizadores.

En el presente trabajo se trata de implementar una estrategia de caracterizacion de
monolitos tipo espuma crudos y funcionalizados con silice que permita describir

sus propiedades tanto superficiales como geométricas.



Las propiedades evaluadas por técnicas experimentales convencionales y no
convencionales fueron el area especifica superficial, el tamafio y el volumen
promedio de poro mediante el analisis BET, la distribucion espacial del
componente catalitico por medio de estereoscopia optica y la fraccidon de vacio

mediante porosimetria con helio.

Como se menciond anteriormente la microscopia electronica de barrido (SEM) es
una técnica convencional que se utiliza para caracterizar catalizadores, pero para
nuestro caso de estudio no es posible enfocarlos completamente debido a la
orientacion e irregularidad de la superficie de los cristales adheridos sobre la
matriz. Una imagen obtenida por SEM enfocaria correctamente solo una pequena
parte cuasiplana de un solo cristal, lo cual dista del tipo de caracterizacion que

busca este trabajo.

Adicionalmente se caracterizaron algunas propiedades tales como fraccion de
vacio, area superficial, densidad de poro (PPIl) y firma digital de la estructura
monolitica cruda basada en algoritmos computacionales geomeétricos construido a

partir de imagenes tomograficas 2D y tratamiento digital de imagenes (TDI).

Ademas se realizé una comparaciéon de los resultados de la fraccion de vacio y el
area superficial obtenidos por métodos experimentales convencionales con los
efectuados por algoritmos computacionales a partir de tomografia de rayos X y
TDI.



1. MARCO TEORICO

1.1. CATALIZADORES MONOLITICOS

El término monolito tiene sus origenes en el lenguaje griego, en donde el prefijo
“‘mono” significa “simple o unico” y el sufijo “lito” significa “piedra”. La estructura
monolitica se refiere algunas veces a la estructura panal de abeja, aunque en el
contexto tecnolégico monolito tiene muchos significados, pero generalmente se

refiere a un bloque uniforme construido de un unico material [5,6] .

Esta nueva concepcion en el disefio de catalizadores, constituye sin duda en el
elemento innovador mas importante en la catalisis moderna de contacto
multifasico. Sin embargo, sus posibles aplicaciones industriales permanecen en
parte inexploradas dada quizas en parte por el desconocimiento de todas las

peculiares caracteristicas de estos materiales.

Su primer uso como soporte catalitico fue realizado por Stopka (1950) y Johnson y
col. (1961); sus aplicaciones y especificaciones mas importantes desde el punto de
vista comercial, fueron desarrolladas por Andersen y col. (1966) para decolorar los
gases de de salida de las plantas de acido nitrico y por Keith y col. (1971) para

controlar las emisiones de los automoviles.

El material de construccion de los monolitos puede ser ceramico o metalico, en
catdlisis heterogénea se utiliza el monolito principalmente como soporte donde se
ubica el componente cataliticamente activo sobre su superficie usualmente por la
técnica de sol-gel. El proceso de aplicacion el catalizador sobre la matriz es
conocido como funcionalizacion. En la figura 1(a) se muestra un soporte monolito

de canales rectos funcionalizado con aminas para la absorciéon de CO..



La geometria y propiedades fisicas de los monolitos, tales como su forma, el
tamano de los canales, el espesor y la porosidad de las paredes, el espesor y la
microestructura de la capa catalitica dependen de los requerimientos del proceso.
La seccidn transversal de estas estructuras puede tener forma circular, hexagonal,
rectangular, triangular, sinusoidal o tipo espuma, como la que se puede observar
en la figura 1(b). La estructura monoliticas tipo espuma se caracterizan
comercialmente segun la densidad de poro, la cual se define como el numero de

poro por pulgada lineal (PPI).

Figura 1. (a) Proceso de funcionalizacion de un monolito de canales rectos, (b)

Estructura monolitica tipo espuma de silice cruda (45 PPI), 2 aumentos (2X)

Soporte mesoporoso Soporte mesoporoso
funcionalizado

(a) (b)
Fuente: Primer Curso de Verano CENIT CO,. Captura de CO, mediante procesos
de adsorcion fisica en el CENIT-CO,. Universidad de Alicante, julio de 2007

Las diferencias fundamentales entre los catalizadores monoliticos y los
catalizadores con formas convencionales, cilindro 6 esferas, vienen dadas por las
propiedades relativas a la caida de presion y la transferencia de materia y de
energia. Por lo general, la caida de presion de las estructuras monoliticas es de
dos o tres 6rdenes de magnitud inferior que en los lechos de particulas esféricas
con diametros del mismo orden de magnitud que la anchura del canal del monolito
[7,8], caracteristica que le confieren a los monolitos la ventaja mas importante

desde el punto de vista de disefio del reactor.



Entre los principales procesos donde se han aplicado las estructuras monoliticas
pueden mencionarse los siguientes tipos de reacciones: metanacion (Tucci y
Thomson, 1979; Jarvi y col., 1980), hidrogenacion y deshidrogenacion en fase
liquida (Hatziantonioun y Anderson, 1984) y en fase gas (Parmaliana y col., 1982),
hidrotratamiento (Soni y Crynes, 1981), reaccidn bioquimicas (Ariga y col., 1986;
Lydersen y col.,, 1985), reacciones electroquimicas (Vayenas y col., 1985),
oxidacion (Bernauer y col., 1982), combustién catalitica (Ablow y Wise, 1979),
reduccion catalitica selectiva de trazas de oxido de nitrogeno (Bosch y Janssen,
1988) y sintesis de cetenas (Martinez, Huff y Barteau, 2000).

Las aplicaciones potenciales de los monolitos van desde la mejora de los filtros
cataliticos para la disminucion de la contaminacion atmosférica, pasando por las
turbinas de gas con sistemas de camara de combustion catalitica hasta la
sustitucion de reactores multifases; la sustitucion de los reactores convencionales
por reactores monoliticos ha sido un asunto estudiado durante los ultimos 15 afos;
las actuales investigaciones estan centradas especialmente en los procesos de
hidrogenacion en fase liquida, oxidacién de compuestos organicos e inorganicos

en soluciones acuosas y procesos bioquimicos.

1.2. FIRMA O HUELLA DIGITAL DE UNA IMAGEN 2D

La firma o huella digital de una imagen 2D al igual que una huella digital de un ser
humano es un dibujo o impresién el cual contiene caracteristicas individuales y
unicas de cada imagen que se utiliza como medio de identificacion; las
caracteristicas de una imagen estan dadas por la morfologia de esta en términos
de sus descriptores geométricos y superficiales, como descriptores tenemos los
funcionales de Minkowski, la transformada de Fourier, entre otros. La transformada
de Fourier es un método simple y rapido para creacion de firma digitales de
imagenes compuestas por un solo objeto. Para este estudio el uso de la
transformada de Fourier seria inviable dado que las imagenes 2D de monolitos

espuma son conformadas por multiples objetos.



Para nuestro caso utilizaremos como descriptores los funcionales de Minkowski [9]
en funcion de la fraccion de vacio. Por lo tanto para estimar los funcionales de las
imagenes se requiere que estas sean digitalizadas hacia forma binaria (0 es el
color negro que representa los espacios vacios y 1 color blanco el objeto sélido).
La forma binaria de una imagen se conoce como la matriz caracteristica y cada

uno de los elementos de esta matriz se conoce como pixel.

La matriz caracteristica de la imagen contiene informacion de las propiedades y las
caracteristicas de esta tales como la localizacién de objetos, la superficie, el
perimetro, el tamano, entre otras. El analisis morfolégico de la imagen emplea la
matriz caracteristica para asignarle numeros a la forma y la conectividad de los
numeros que conforman esta matriz. EI numero de funcionales requeridos para
definir una imagen es igual a la dimension de la imagen mas uno. Para el caso de
una imagen en 2D entonces se requieren tres funcionales, los cuales son: el area,

el perimetro y el numero de Euler.

e Area (A): es un escalar que corresponde al nimero total de pixeles distintos
de cero en la matriz caracteristica, es decir, a la suma de todos los pixeles
que conforman el sdlido del objeto.

e Perimetro (P): es un escalar que representan el numero de pixeles que
conforman los bordes de la imagen.

e Euler (x): es un escalar que se define como el numero total de objetos en

una imagen menos el numero total de huecos en los objetos de la imagen.

A modo de ejemplo se muestra un cuadrado rojo de 12x12 pixeles en la Figura 2a,
la correspondiente imagen segmentada en la Figura 2b. Los correspondientes
funcionales de Minkowski para esta imagen serian: area es 16, perimetro es 12 y

el Euler es 1.



Figura 2. (a) Imagen Original (un solo objeto), (b) imagen segmentada

a)

En este trabajo adaptamos la metodologia propuesta por Arns[10] para el calculo
de los funcionales de Minkowski en funcion de la fraccion de vacio mediante

operaciones digitales sobre la imagen de erosion y dilatacion (ver Anexo A).



2. METODOLOGIA

En este trabajo se caracterizé monolitos tipo espumas crudos y funcionalizados de
silice de 10, 30 y 45 PPI (numero de poros por pulgada lineal), de dos diametros
diferentes: 21 y 68 mm; el proceso de funcionalizacion se describe en el Anexo B.
Los monolitos fueron fabricados de silice (99.6% SiO;) por Vesuvius Hi Tech

Company (USA). Las caracterizaciones realizadas se resumen en la Tabla 1.

Tabla 1. Propiedades geométricas y superficiales caracterizadas

NUmero de monolito a evaluar

Andlisis y/o Propiedad a
tecnicas evaluar Crudo Funcionalizado Duplicado PPI Total de
pruebas
Area superficial, 10
Andlisis BET diametro y 3 6 S| 30 18
volumen de
. 45
poro promedio
Distribucion de 10
Estereoscopia los cristales en N/A 6 Si 30 12
la matriz 45
Porosimetria Fraccién de 10
. ., 6 N/A NO 30 6
con Helio vacio 45
Fraccién de
Algoritmo vacio, densidad 10
9 . de poro, area 2 N/A NO 2
computacional . 45
superficial y
firma digital

2.1. ADSORCION Y DESORCION DE NITROGENO

La adsorcion y desorcion de nitrogeno es una técnica muy extendida para
caracterizar materiales porosos, principalmente para obtener el area superficial,
volumen y la distribucién de tamafos (diametros) de poros entre 3 y 3000 A. La
determinacién de la superficie especifica o area BET se realiz6 siguiendo el
Método de Brunauer, Emmett y Teller (B.E.T.) mientras que la distribucion de

tamanos de poros y el volumen de poro promedio se determin6 con el modelo BJH



(Barrett et al, 1951). Las medidas de adsorcién y desorcion, se realizaron en un
Quantachorome NOVA 1200 a una temperatura de 77.35K.

2.2. DISTRIBUCION DEL COMPONENTE CATALITICO ACTIVO

Para determinar la distribucién del componente catalitico activo (cristales adheridos
a la matriz monolitica) fue necesario indagar sobre distintas técnicas, algunas
usadas por otros investigadores para caracterizar catalizadores (por ejemplo, SEM)

y otras inexploradas como la interferometria optica y estereoscopia optica.

La estereoscopia es una técnica optica que permite observar imagenes de objetos,
pero no como representaciones planas, sino con apariencia solida y profundidad.
Las imagenes obtenidos por la técnica anterior fueron posteriormente analizados
empleando toolbox especializados de MATLAB v.7.0 (The Mathworks, Inc.).
Mediante algoritmos realizados por los autores de este trabajo se capturaron las
imagenes donde se encontraba los cristales y se determinaron las caracteristicas

geométricas mas relevantes (area y diametro equivalente).

2.3. DETERMINACION DE LA FRACCION DE VACIO

La fraccidén de vacio se determiné en un porosimetro Boyle (laboratorio de Analisis
Petrofisicos del ICP, ECOPETROL). Este equipo determina el volumen soélido (V)
de cada muestra utilizando helio como gas de penetracion y aplicando la ley de
Boyle. El volumen total (V1) de la muestra se determiné por el método de
Arquimedes en una bomba de mercurio. Dado que la fraccion de vacio (®) es la
relacion de espacio poroso que contiene una muestra con respecto a su volumen

total, se calcula la fraccién de vacio con la ecuacioén (1).

T —

®=——2%100 (1)

T



2.4. ALGORITMOS COMPUTACIONALES

Los algoritmos computacionales son técnicas tratamiento digital de imagenes (TDI)
disefiados en MATLAB v. 7.0. (The Mathworks) tanto para el calculo de las
propiedades geométricas y superficiales (ver Anexo C), como para la firma digital.
Las imagenes tratadas por estos algoritmos fueron obtenidas por difraccion de
rayos X realizadas en un microtomoégrafo SkyScan 1172 (Micro Photonics INC.,
USA) para un monolito de 45 PPl y para un monolito de 10 PPl en un tomografo
helicoidal Toshiba Aquilion32 (Escanografia S.A., Floridablanca, Santander). Estos
equipos escanean el cuerpo del monolito generando una serie de imagenes 2D
que van rebanando el objeto en forma transversal a su eje axial y donde se

visualiza la estructura interna del cuerpo monolitico.

A estas imagenes se les realizé un tratamiento digital de imagen (filtrado,
segmentacion o binarizacién), ver Anexo A, para poder extraerles la informacion

requerida y posteriormente fueron tratadas por los algoritmos computacionales.

2.4.1. Caracterizacién de las propiedades geométricas y superficiales

e Determinacion del PPI. La densidad de poro comercial se define como el
numero de poros (huecos) por pulgada lineal de longitud. Para calcular esta
propiedad se realizé un algoritmo que determinar el numero de los poros que
son interceptados por un segmento de recta virtual que atraviesa una imagen

2D de monolito espuma.

e Determinacion de la fraccion de vacio. Esta propiedad se define como una
relacion entre el volumen vacio del objeto y el volumen geométrico que abarca
el monolito sdlido. El volumen vacio es la diferencia entre el volumen ocupado
(suma de todos los pixeles de la imagen) y el volumen geométrico. El volumen
geométrico del monolito se calcula sumando todos los pixeles que cubre

geométricamente el monolito sélido.
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e Determinacion del &rea superficial. El area superficial del monolito se calculd
como la sumatoria del area superficial de cada una de las imagenes

tomograficas 2D obtenidas a un mismo monolito.

2.4.2. Determinacion de la firma digital de imagen 2D. Para determinar la firma
digital de una imagen 2D (imagenes obtenidas por tomografia de rayos X) fue
necesario calcular primero los funcionales de Minkowski (area Fa, perimetro Fp y
Euler Fg) en funcion de la fraccion de vacio segun algoritmos disefados en
MATLAB v. 7.0. (The Mathworks) para cada uno de ellos. Debido a que cada
funcional posee un orden de magnitud diferente al de los otros, fue entonces

necesario definir un funcional normalizado F; de acuerdo a la ecuacion (2).

_ F. .
Fi=—r 0,..,100 (2)
= i=AP,E j=0,..1
z:j Fi(J)
Donde i representa el indice de los funcionales y j el indice de la fraccidn de vacio

a la que fue calculado cada funcional.

Los tres funcionales normalizados fueron combinados en una funcién continua H
utilizando el concepto de la distancia euclidiana de acuerdo a la ecuacién (3). Esta

funcion H es la que denominamos la firma digital o huella de la imagen.

H (J) - \/(FA(j) - FA(j+1))2 + (FP(j) - FP(j+1))2 + (FE(j) - Fe(j+1))2 (3)

Se realiz6 un estudio para determinar la habilidad de la firma para distinguir una
imagen de otra. Para ello se seleccionaron 90 imagenes al azar del monolito de 45
PPl y cada una de ellas se sometié a cuatro modificadas digitales (erosion,
dilatacion, filtrado y rotacion); finalmente se procedié a comparar las firmas de las
imagenes mediante el calculo del error relativo promedio entre cada imagen y sus

cuatro modificaciones digitales, entre cada imagen y la imagen vecina y otra lejana.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. ADSORCION Y DESORCION DE NITROGENO

Esta prueba se le realizé tanto a monolitos crudos como a funcionalizados de todos
los PPI estudiados en este trabajo (ver Tabla 1). Las isotermas obtenidas para
todos los ensayos de adsorcion y desorcidn de nitrogeno es del tipo IV segun los
tipos de isoterma de Langmuir establecidos por la IUPAC y segun el ciclo de
histéresis se clasifica como tipo C (ver Figura 3). El tamafio de poro promedio para
los monolitos crudos y funcionalizados ratifica el hecho que es un sdlido

mesoporoso, ya que todos los tamafnos de poro estan entre 3.6 y 14.2 nm.

Figura 3. Isoterma de adsorcidn-desorcion de un monolito crudo de 45 PPI
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La Figura 4 relaciona el area BET con la densidad de poro (PPI), esta figura
muestra una tendencia lineal tanto para los monolitos crudos como para los
funcionalizados; para los monolitos crudos esta relacion es inversa, es decir, a
menor area BET los monolitos poseen mayor densidad de poro, en cambio para
los monolitos funcionalizados el area BET es independiente del PPI. Lo anterior se
explica dada la rugosidad inherente que presenta cada monolito, donde el mas
rugoso es el monolito de 10 PPI y la superficie mas lisa se observa en el monolito
de 45 PPI (ver Figura 5); en cambio en los monolitos funcionalizados, el area no

depende el PPI debido a que el proceso de funcionalizacion de los monolitos es el
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mismo y el mayor aporte del area lo hacen los cristales ubicados sobre la matriz

monolitica cruda.

Figura 4. Area superficial especifica BET a diferentes PP
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El resumen de los resultados obtenidos por este analisis se puede observar en la
Tabla 2 y las figuras que relacionan el diametro y el volumen de poro en el Anexo
D. En esta tabla se muestra que el tamano de poro promedio en los monolitos
crudos es independiente del PPI debido a que el proceso de fabricacion y el
material de los monolitos es el mismo para todos las densidades de poro. En el
caso de los monolitos funcionalizados el tamafio de poro es inversamente
proporcional al PPIl; es posible que lo anterior se deba a que los procesos de
transferencia de calor durante la etapa de calcinacion en el proceso de
funcionalizacion sean muy diferentes para cada densidad de poro dada los

distintos de espesores de zonas sélidas y vacias (ver Figura 5).
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Tabla 2. Resumen de los datos del ensayo de adsorcion/desorcion de nitrogeno

Caracteristica Monolitos crudos M.OnOI'.tOS
funcionalizados
Area sup,e_rf|C|aI Inver;amente Independiente del PP
especifica proporcional al PPI

Diametro promedio Inversamente proporcional

Independiente del PPI

de poro al PPI de forma leve
Volumen total de Inver;amente Independiente del PP
poro proporcional al PPI

La relacion entre el volumen total de poro y el PPI posee el mismo comportamiento

que el area especifica superficial, debido a que los monolitos de menor densidad

de poro poseen mayor volumen ya que presentan estructuras mas rugosas con

mayor profundidad de poro superficial (ver Figura 5).

Figura 5. Fotografia de los monolitos crudos 2X, (a) 10 PPI, (b) 30 PPl y (c) 45 PPI




3.2. DISTRIBUCION DEL COMPONENTE CATALITICO ACTIVO

Los resultados obtenidos por la estereoscopia se muestran en las Figuras 6, 7 y 8.
Como se aprecia, a medida que aumenta el PPl aumenta la posibilidad de
observar los cristales a mayores aumentos. Por ejemplo, en el monolito de 10 PPI
la imagen solo se puede apreciar hasta 2 aumentos (2X), para el caso de 30 PPI
hasta 4 aumentos (4X) y para el 45 PPI hasta 5.6 aumentos (5.6X); 5.6X es el
maximo aumento del estereoscopio; ademas la poblacion y el tamafo de cristales

aumenta con el PPI.

Figura 6. Fotografias de un monolito funcionalizado de 10 PPI
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Figura 8. Fotografias de un monolito funcionalizado de 45 PPI

5.6X

El analisis realizado para los diferentes monolitos mediante los algoritmos
computacionales entrego los resultados que se muestran en la Figura 9, en donde

se muestra la distribucidén del area y el diametro equivalente de los cristales.

Figura 9. Tendencia de los cristales a diferentes PPI, (a) area y (b) diametro

equivalente
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El area y el diametro equivalente mas frecuentes para cada uno de los monolitos
esta consignada en la Tabla 3. En el monolito de 45 PPI la frecuencia maxima para
el area de los cristales es 2.5 veces mas alta que la de 30 y 10 PPI; es importante

destacar que los cristales mas abundantes tienden a ser siempre los mas
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pequefios (area < 20 mm?). La frecuencia maxima para el diametro equivalente de
45 PPl es 1.8 veces mas que la de 30 PPI; lo anterior indica que la homogeneidad
de los cristales sobre monolitos funcionalizados con silice es mayor en los de 45
PPI, en secundo los de 30 PPI y por ultimo los de 10 PPI.

Tabla 3. Caracteristicas de los cristales a diferentes PPI

Caracteristica 45 PPI 30 PPI 10 PPI
Area [mm?] 14,273 19,957 2,52
Diametro Equivalente [um] 264,801 381,56 130-800

La Figura 10 muestra que la tendencia general es disminuir la cantidad de cristales
a medida que disminuye el PPl en monolitos funcionalizados. Este comportamiento
explica las tendencias de la distribucién de los cristales (Figura 9), ya que los
cristales de los monolitos de 45 PPl poseen un numero superior de cristales (72
cristales) y su distribucion de tamafios es mas estrecha que las de las otras

densidades de poro.

Figura 10. Variacion de la masa depositada de silica segun el PPI
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3.3. DETERMINACION DE LA FRACCION DE VACIO
La Figura 11 muestra el resultado de la determinacion de la fraccion vacio de los
monolitos segun la porosimetria con helio, en donde se ve claramente que la

fraccidn vacio es directamente proporcional al PPI.

Figura 11. Variacién de la fraccion de vacio segun el PPI
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A simple vista pareceria que el monolito de 10 PPI tuviera mayores espacios
vacios que el monolito de 30 y 45 PPI (ver Figura 12). Sin embargo los resultados
muestran una tendencia opuesta, posiblemente debido a dos razones: 1) el
volumen que ocupa una arista de un monolito de 10 PPl es mucho mayor que la
que ocupa otras densidades de poro y 2) las estructuras de los monolitos con

menor densidad de poro no forman sélidos tan homogéneos.

Figura 12. Fotografia de los diferentes monolitos
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3.4. ALGORITMOS COMPUTACIONALES

Para la estructura monolitica de 45 PPl de 21 mm de diametro se obtuvieron 778
imagenes con una resolucién de 1536x1536 pixeles y un espacio entre una imagen
y otra de 14 pm respecto al eje axial del cuerpo monolitico. Para el caso del
monolito de 10 PPl de 43 mm de diametro se lograron un total de 20 imagenes con
una resolucion de 374x374 pixeles y un espacio entre imagenes de 0.5 mm
respecto su eje axial del cuerpo y es (ver Figura 13); tomadas respectivamente por
Micro Photonics INC. (USA) y Escanografia S.A. (Floridablanca, Santander).

Figura 13. Imagenes Tomograficas 2D

45 PP

3.4.1. Caracterizacion de las propiedades geométricas y superficiales. El
objetivo de este analisis era determinar algunas caracteristicas geométricas y
superficiales por métodos computacionales y compararlos con los métodos
experimentales convencionales. Sin embargo, para determinar las propiedades
geométricas del cuerpo monolitico se tuvieron en cuenta factores que pudieran
afectar la determinacion de los resultados de dichas propiedades. Es por ello que
se analizé la influencia que la cantidad de imagenes tomograficas dada la
diferencia en el numero de imagenes entre ambos monolitos (ver Figura 14). En la
Tabla 4 se encuentran consignadas las propiedades que se determinaron por
algoritmos computacionales y por métodos experimentales convencionales para

los diferentes monolitos.
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Figura 14. Variacion de la fraccién de vacio y el area superficial vs el numero de

imagenes para el monolito de 45 PPI
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Tabla 4. Comparacioén entre los métodos experimentales y digitales

o Monolito 45 PPI Monolito 10 PPI
Caracteristicas

Experimental Computacional Experimental Computacional

Fraccion de vacio

(%) 80.1 79.74 44.6 64.12
PPl promedio 45* 21 10* 4
PPl maximo N/A 36 N/A 8
Area superficial [m?] 0.60 0.0071 38.50 0.015

* Referencia comercial

La fraccion de vacio tanto computacional como experimental para el monolito de
45 PPI muestra un gran concordancia; en cambio para el monolito de 10 PPI el
valor de esta propiedad es bastante diferente para cada método debido a que al
disminuir la cantidad de imagenes analizadas se logra una menor precision de los
resultados. Lo anterior se corrobora con el comportamiento mostrado en la Figura
14, donde es necesario tener una cantidad mayor a 400 imagenes para obtener
resultados precisos con una resolucion minima de 860x860 pixeles. Asimismo, se
observa que se presenta una dispersion significativa en los datos para cuando la
cantidad de imagenes analizadas es inferior a 100 imagenes, lo que explica los

resultados de la fraccion de vacio del monolito de 10 PPI.
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Los resultados de la densidad de poro (PPl) muestran que el 99% de los PPI
calculados no sobrepasan los 30 PPI para el monolito de 45 PPl y 7 PPI para el de
10 PPI. Aunque se encontraron valores muy proximos a la referencia comercial de
los monolitos, estos son muy escasos en cantidad. Si embargo, el PPI obtenido por
el algoritmo computacional dio aproximadamente el 42% del valor de PPI comercial

en todos los casos analizados.

En el éarea superficial era esperado que los resultados computacionales y
experimentales no coincidieran entre si debido a que la resolucion en pixeles de
una imagen tomografica no se encuentra en escala 1:1 con respecto a las
dimensiones reales de la superficie. Para un monolito de 45 PPI y resolucién de
1536 x 1536 pixeles, un pixel representa tan solo 14 micras, mientras por analisis
BET sabemos que los diametros de microporo son del orden de 10 nm. Por este
motivo, en las tomografias se observa una pequefia parte de los microporos que
contienen la matriz porosa y en consecuencia el area digital y area BET son

diferentes.

Sin embargo, cabe destacar que las tomografias ofrecen informacion detallada de
la distribucidon espacial en 3D de las propiedades como la fraccion de vacio, el
area, la densidad de poro, etc. mientras que las técnicas experimentales solo
calculan un gran promedio general y no dan informacion detallada de como se
distribuyen espacialmente. Por ejemplo, la figura 15 muestra que la distribucién de
la fraccidn de vacio para el monolito de 45 PPI oscila entre 72 y 86% a lo largo del

eje axial del monolito.
El conocimiento de la distribucion espacial de estas propiedades, como la descrita

en la Figura 15, pueden potencialmente ser de mucha utilidad para el disefio,

modelamiento y simulacion de los monolitos tipo espuma.
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Figura 15. Distribuccion de la fraccion de vacio a través a lo largo del monolito de
45 PPI
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3.4.2. Determinacion de la firma digital en imagenes 2D. En Figura 16 se
observa la caracterizacién de una imagen del monolito de 45 PPI por medio de los
funcionales de Minkowski; La Figura 16 (a) muestra primero la imagen pretratada y
después la variacion de los tres funcionales de Minkoswki (area, perimetro y Euler)
en funcién de la fraccion de vacio. La Figura 16(b) muestra la firma o huella

digital de esta imagen basada en las ecuaciones (2) y (3) de la seccién 2.5.

Figura 16. Funcionales Minkowski y Firma digital
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La Figura 17 muestra un diagrama de cajas y bigotes, el cual se utilizd6 para
evaluar la habilidad de la firma para distinguir entre diferentes imagenes 2D de
monolito espuma. En dicho diagrama la caja (color azul) representa la dispersion
del 50% de los datos analizados y la linea media de la caja (color rojo) es la
mediana; los bigotes son las lineas extendidas sobre y por debajo de la caja, las
cuales son la extensidn del resto de los valores de la muestra que no se
encuentran en la caja; y los signos mas ("+" en color rojo) sobre la figura es una

indicacion de un dato por fuera del rango de la distribucion normal de los datos.

La diferencia mas pequena entre las firmas se encuentra cuando se calcula este
con respecto a la imagen de la tomografia vecina y tanto los errores como las
dispersiones mas grandes se obtuvieron al comparar con las firmas de las

imagenes filtradas y lejanas.

Figura 17. Diagrama de cajas y bigotes de la sensibilidad de la firma digital
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Se observd que la técnica para la construccidn de una firma digital desarrollada en

este trabajo si es capaz de distinguir entre imagenes 2D de monolitos, inclusive
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puede detectar sutiles diferencias entre imagenes iguales a simple vista como es el
caso de las imagenes muy cercanas (vecinas), obteniendo en estos casos un error
alrededor del 1%. En la Figura 18 se muestran distintas firmas de imagenes que
se encuentran distribuidas en diferentes longitudes (L) a lo largo del eje axial del
monolito. En dicha figura es claro que las firmas digitales entre imagenes de un
mismo monolito tienen similaridades pero firmas digitales entre diferentes

monolitos son muy diferentes.

Figura 18. Firma digital para diferentes posiciones (L) dentro del monolito, (a) 45
PPly (b) 10 PPI
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Teniendo en cuenta lo anterior se puede decir que efectivamente la técnica de la
firma digital es unica para cada imagen dado que permite distinguir o caracterizar
la topologia de imagenes 2D tanto del mismo monolito como de monolitos de
diferentes PPI. Se revela con lo mostrado en la Figura 18 que potencialmente una
combinacion de firmas digitales 2D de un mismo monolito podra potencialmente
distinguir a éste monolito de otros. La técnica de combinar diferentes firmas
digitales 2D de un mismo monolito sera realizado en un estudio posterior que en

este momento sale de los alcances planteados para este trabajo.
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CONCLUSIONES

El area superficial especifica BET es independiente de la densidad de poro
(PPI) para los monolitos funcionalizados e inversamente proporcional para
los monolitos crudos, debido a que la superficie cruda es mas porosa a
bajos PPl y cuando esta funcionalizados el area depende de los cristales

depositados y del método de funcionalizacion.

Para monolitos de silice la fraccion de vacio es directamente proporcional a
la densidad de poro. El éxito en el calculo de propiedades como la fraccion
de vacio por algoritmos computacionales depende de la resolucidon de la
imagen tomografica 2D. En este trabajo se establecié que la resolucién

minima es de 860x860 pixeles.

Es posible obtener una firma digital Unica para cada imagen transversal 2D
de un monolito tipo espuma, ya que puede distinguir imagenes tanto del
mismo monolito como de monolitos de diferentes PPI. Esta firma es tan
sensible que para imagenes muy parecidas (iguales a simple vista) las

firmas seran disimiles y dicha sensibilidad se encuentra en el orden de 1%.

Las propiedades calculadas por un modelo computacional ofrecen
informacion detallada sobre la distribucion espacial en 3D de estas
propiedades, mientras que las técnicas experimentales solo calculan un
gran promedio general y no reportan informaciéon de como se distribuyen;
sin embargo la desventaja de las métodos computacionales es requieren

imagenes topograficas de alta resolucion.

25



BIBLIOGRAFIA
1. TOMASIC, V. y JOVIC, F. State of the art in the monolithic catalysts/reactors.
Applied Catalysis A, 2006, p. 112-121

2. WILLIAMS, J. Monolith structures, materials, properties and uses. Catalysis
Today, 2001, p. 3-9.

3. MONTMINY, M.D. y TANNENBAUM A.R. The 3D structure of real polymer
foams. Journal of Colloid and Interface Science, 2004. 280: p. 202-211.

4. MICHIELSEN, K. y RAEDT H.D. Morphological image analysis. Computer
Physics Communications, 2000. 132: p. 94—103.

5. http://www.dct.tudelft.nl/monoliet/index2.html.

6. WILLIAMS, J. Monolith structures, materials, properties and uses. Catalysis
Today, 2001, p. 3-9.

7. SHAH, R. K. y LONDON, A.L. Laminar flow forced convection heat transfer and
flow friction in straight and curved ducts. Tech. Rep. No. 75, Rept. Mech. Eng.,
Stanford University, Stanford, CA.,1971.

8. IRANDOUST, S. y ANDERSSON, B. Monolithic catalysts for nonautomobile

applications. Catalysis Reviews-Science and Engineering 30 (3), 1988. pp. 341-
392.

26



9. MICHIELSEN, K. y DE RAEDT, H. Integral-geometry morphological image
analysis. Physics Report 347 (2001) 461-538

10. ARNS, Knackstedt. Characterization of irregular spatial structures by parallel
sets and integral geometric measures. Colloids and Surfaces A: Physicochemical
Eng. Aspects, 2004. p. 351-372.

11. ABAECHERLI, C. y MILLER R.J.. Encyclopedia of Chemical echnology.1991,
New York: John Wiley & Sons. 954-978.

12. RICHARDSON, J.T. y REMUE D.. Properties of ceramic foam catalyst
supports: mass and heat transfer. Applied Catalysis A: General, 2003. 250: p. 319-
329.

13. RICHARDSON, J.T. y GARRAIT, M. Carbon dioxide reforming with Rh and Pt—
Re catalysts dispersed on ceramic foam supports. Applied Catalysis A: General,
2003. 255: p. 69-82.

14. VERGUNST, T. y KAPTEIJN, F. Optimization of Geometric Properties of a
Monolithic Catalyst for the Selective Hydrogenation of Phenylacetylene. Industrial
and Engineering Chemical Research, 2001. 40: p. 2801-2809.

15. HAAKANAA, T. y KOLEHMAINENA, E. The development of monolith reactors:
general strategy with a case study. Chemical Engineering Science, 2004. 59: p.

5629-5635.

16. HAYES, R.E., KOLACZKOWSKI, S.T. Finite-Element model for a catalytic
monolith reactor. Computer & Chemical Engineering, 1992. 16(7): p. 645-657.

27



ANEXO A. TRATAMIENTO DIGITAL DE IMAGENES

El tratamiento digital de imagenes es una técnica que surgioé para depurar, mejorar,
enfatizar y caracterizar objetos presentes en las imagenes 2D. Su desarrollo se ha

dado en los campos de la robdtica, la aeronautica y la medicina.

Sin importar la aplicacion especifica del tratamiento digital de imagenes, existen
algunas etapas preliminares para obtener la imagen adecuada para esta
aplicacion. Esto significa que de acuerdo con el problema tratado se implementan
una serie de transformaciones, y dan como resultado una imagen para un

problema concreto.

A.1l. FILTRADO
Es una técnica para modificar o enfatizar una imagen. Por ejemplo, se puede filtrar

una imagen para enfatizar cierta figura o remover otra, ver Figura A.1.

Figura A.1. Imagen original e imagen filtrada

il

-
"4

. o -
Imagen original Imagen filtrada

A.2. SEGMENTACION O BINARIZACION
Mediante la segmentacion una imagen original en escala de grises (256 colores) se
convierte a una imagen en blanco y negro (binaria). Para esta etapa es necesario

definir un valor dentro del rango de colores (de 0 a 255) conocido como umbral.

28



Aquellos colores por encima del umbral son convertidos en color blanco (1) y los

colores por debajo del umbral son convertidos al color negro (0).ver Figura A.2.

Figura A.2. Proceso de segmentacion de una imagen

Imagen original Imagen segmentada

A.3. MORFOLOGIA MATEMATICA

Esta provee un enfoque para el tratamiento digital de imagenes el cual esta
basado en la forma. La morfologia matematica sirve para simplificar los datos de
una imagen, y eliminando irrelevancias sin perder sus caracteristicas esenciales de
forma. La dilatacion y la erosion son los dos operadores morfologicos
fundamentales. La dilatacion adiciona pixeles en el borde de los objetos de una
imagen mientras que la erosion los remueve. Tanto la dilacion como erosion
utilizando una pequefa estructura geométrica regular conocida como elemento
estructurante, cuyo tamano y forma define el numero de pixeles adicionadas o

removidos de la imagen, ver Figura A.3.
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Figura A.3. Operadores fundamentales morfolégicos fundamentales
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ANEXO B. PROCESO DE FUNCIONALIZACION DE LOS MONOLITOS TIPO
ESPUMA DE SILICE

La funcionalizacion es un proceso mediante el cual se deposita un componente
catalitico activo sobre una matriz, inerte o activa; para este caso la matriz es un
espuma monolitica reticular de silice (99.6% SiO;) con poca area superficial y la
cual es aumentada varias veces mediante un proceso de funcionalizacion basado
en la técnica de sol-gel. Para incrementar la actividad sobre la superficie se
deposité silice en la matriz monolitica (monolito crudo) por descomposicion de

TEQOS (Tetra etil ortho silicato) usando el siguiente procedimiento:

1. Lavado: los monolitos crudos fueron colocados en un balén con agua
destilada y desionizada a la temperatura de ebullicion del agua por 8 h.

2. Secado: los monolitos crudos fueron sometidos son secados en una estufa
a 120 °C por 2 h.

3. Funcionalizacion: se vierten 6ml de TEOS en un vaso de precipitado de
40ml con agitacion continua y se agregé 10ml de solucion de HCI en agua
(2:1) manteniendo la agitacion. Inmediatamente después que la solucion
empez0 a convertirse a gel, se introdujeron los monolitos crudos en el vaso
de precipitado y la agitacién fue suspendida. Los monolitos fueron dejados
en el vaso por 2 h.

4. Segundo Secado: los monolitos funcionalizados fueron llevados a un horno
o una estufa a 140°C por 15 h.

5. Calcinacién: los monolitos funcionalizados se colocaron en un horno a
400°C por 1 h con flujo de nitrégeno (1000 SCCM, standard cubic

centimeters per minute).
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ANEXO C. CALCULO DE LAS PROPIEDADES GEOMETRICAS Y
SUPERFICIALES POR ALGORITMOS COMPUTACIONALES

C.1. DETERMINACION DEL PPI

La densidad de poro comercial se define como el niumero de poros ("huecos") por
pulgada lineal de longitud. Para calcular esta propiedad se realizé un algoritmo
para determinar el numero de los poros que intercepta un segmento de recta dado
y se emplearon dos tipos de métodos para la creacion de los segmentos de recta:
(1) realizar trazos de segmentos radiales en diferentes angulos de giros respecto al
eje de referencia horizontal, y (2) realizar trazos de segmentos de cuerda
horizontales a lo largo del eje vertical de la imagen y a través de todo el objeto de

la imagen. En la Figura C.1 se muestra los dos métodos utilizados.

Figura C.1. Determinacion del PPl (a) Método de segmentos radiales (MT1). (b)

Método de segmentos de cuerda horizontales (MT2).

Con un algoritmo en Matlab se procedio a calcular la densidad de poro en cada
uno de los dos métodos propuestos. Este algoritmo consistié en trazar segmentos
de recta en la imagen escanografica de tal forma como se describe en la Figura
C.1. Luego se identifican pixeles de la imagen binaria por donde atraviesa dicho

segmento de recta.
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Una funcion programada en Matlab identifica un cambio en la secuencia de valores
en los pixeles y cada cambio de secuencia representa el paso entre una zona

vacia y una arista sélida de monolito.

Teniendo en cuenta lo anterior y conociendo la magnitud de la distancia que cubre
el segmento de recta utilizado como referencia en cada uno de los métodos,
podemos calcular el PPl de la superficie porosa de la imagen segun la Ecuacion
(C.1).

> regiones,

PPl = (C.1)

Donde AB-= Magnitud del segmento de recta tomado como referencia

C.2. DETERMINACION DE LA FRACCION DE VACIO

Esta propiedad se define como una relacién entre el volumen vacio por el objeto y
el volumen geométrico que abarca el monolito sélido; como se muestra en las
Ecuaciones (C.2), (C.3), (C.4) y (C.5).

\V
_ vacio _
FV = _ (C.2) y tenemos que: Vvacio _Vgeometrica _Vobjeto (C.3)
geometrica

Donde:
Vvacio = Volumen vacio del monolito
Vgeomeético = Volumen que cubre geométricamente el monolito

Vobjeto = Volumen ocupado por el monolito

Vob'eo Pixeles .
FV =1- 2 (C.4) I:> FV =1- z e (C.5)

Vgeometrica Z Plxelesgeometrico

El volumen ocupado por el monolito se calcula como la suma de todos los pixeles

que con valor de 1 de la imagen (Ver Figura C.2a). El volumen geométrico del

monolito se calcula sumando todos los pixeles que cubre geométricamente el
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monolito solido (Ver Figura C.2b). Por ultimo se aplica la ecuacion para determinar

la fraccidon de vacio del monolito.

Figura C.2. Determinacion de la fraccidn de vacio (a) Imagen original, (b) Zona que

cubre geométricamente el objeto

C.3. DETERMINACION DEL AREA SUPERFICIAL
El area superficial del monolito se calculé como la sumatoria del area superficial de
cada una de las imagenes tomograficas 2D obtenidas a un mismo monolito. El

area superficial de una sola imagen 2D se obtuvo mediante la Ecuacion (C.6).

Area

superficial

= Z Perimetroi*Alturamonolito (C.G)

i=imagen
Donde la longitud del monolito es la distancia que existe entre una imagen vy la

imagen siguiente, esta distancia es segun la resolucién del tomégrafo.

El perimetro de la imagen se calcula identificando los pixeles que conforman los
bordes de cada parte del monolito. Para detectar los pixeles que hacen parte del
perimetro se utiliza un algoritmo programado en Matlab, donde define que un pixel
es parte del perimetro si cumple dos condiciones: 1) el valor del pixel sea uno y 2)
que al menos uno de los pixeles ubicados a su alrededor sea de valor cero (Ver
Figura C.3).
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Figura C.3. Conectividad de pixeles de la imagen que hacen parte de un pixel de

borde. T "' 'ME

=P starfing paint of trace
A | 1 [ ] i

! o /\\ ™ Ig!
IR

ISlililI ISI ISEI

Una vez identificados los pixeles que hacen parte del borde del objeto se cuantifica
este contorno como una sumatoria de pixeles. Luego se procede a calcular el
factor de escalamiento de la imagen de tal forma que cada pixel corresponda a una
cantidad en milimetros basados en las dimensiones de pixeles de la imagen
tomografica y las dimensiones reales del monolito y se calcula el perimetro segun
la Ecuaciéon (C.7). En la Figura C.4 se muestra los bordes correspondientes al

perimetro.

Perimetro = pixels,, ¢ * FaCtOr, ;iuieno (C.7)

Figura C.4. Bordes correspondiente al perimetro de la imagen
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ANEXO D. GRAFICOS DEL ANALISIS DE ABSORCION / DESORCION DE
NITROGENO

Figura D.1. Diametro promedio de poro a diferentes PPI

4 FUNCIOMNALIZADOS m CRUDQOS
140
c n ]
o 120
& [
O 100
w
o 80
2 r—
E 60 s
_--_-_"-—-
8 40 ‘
(=9
o 20
&
w U
s
g 0 10 20 30 10 50
PPI
Figura D.2. Volumen total de poro a diferentes PPI
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