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RESUMEN

Se obtuvo un catalizador estructurado por recubrimiento de Pt/Al,O; sobre las paredes de una espuma de acero
inoxidable AISI 314. Para estabilizar térmicamente e incrementar la rugosidad de la superficie de la espuma
original se realizd un tratamiento a 900°C por 2 h. El soporte, Al,Os, y el metal activo, Pt, se incorporaron por
inmersion. Las técnicas de caracterizacion aplicadas, XRD, LRS y SEM-EDX, permiten concluir que el tratamiento
térmico previo indujo la formacién de dxido de cromo y de las espinelas Mny,,Cr,«O4y Y FeCr,0, como fases
principales en las paredes del sustrato. El espesor de la capa formada es cercano a 1 um y los cristales
producidos tienen forma octaédrica. El cubrimiento de alimina presentd en general una apariencia homogénea,
sin interaccién con los oOxidos formados durante el tratamiento. El Pt se distribuyd de manera uniforme,
resultando un catalizador muy activo para la reaccion test elegida: oxidacién de mondxido de carbono.

ABSTRACT

A structured catalyst was obtained by Pt/Al,Os; coating onto the walls of stainless steel foam. To stabilize
thermally and to increase the roughness of the surface of the original foam, a treatment at 900°C for 2 h was
performed. The Al,0; support and the Pt active metal were incorporated by immersion. The characterization
techniques applied, XRD, LRS and SEM-EDX, allows us to conclude that the previous thermal treatment induced
the formation of chromium oxide and Mn;.,Cr,.,O4 and FeCr,0, spinels as main phases on the substrate walls.
The thickness of the layer formed is close to 1 um and the crystals produced have octahedral shape. The
alumina coating showed, in general, a homogeneous appearance, without interaction with the oxides formed
during the thermal treatment. The Pt was distributed uniformly, turning out to be a very active catalyst for the
chosen test reaction: oxidation of carbon monoxide.
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INTRODUCCION

Durante los Ultimos afios la eliminaciéon de contaminantes de corrientes gaseosas ha sido tema de estudio de
varios investigadores (Gutierrez et al., 2001; Arnby et al., 2004; Salomons et al., 2007).

Una via promisoria para llevar a cabo estos procesos es la utilizacién de catalizadores estructurados debido a
que, si se los compara con los catalizadores convencionales empleados en reactores de lecho fijo, poseen baja
caida de presidon y menores restricciones a la transferencia de materia (Cybulski y Moulijn, 2006).

Entre sus principales aplicaciones se incluyen algunas reacciones de interés industrial y medioambiental como la
reduccion selectiva de dxidos de nitrogeno, oxidacion de CO o hidrocarburos (Ulla et al., 2008).

Uno de los sustratos mas utilizados para estos catalizadores son los monolitos ceramicos debido a sus
propiedades mecanicas aceptables (resistencia) y bajo peso, como también a su pequeno coeficiente de
dilatacion térmica (Heck y Farrauto, 1995).

Investigaciones recientes muestran que las espumas constituyen una alternativa interesante para efectuar las
reacciones mencionadas. Su estructura macroporosa con canales interconectados y de alta tortuosidad permiten
obtener un régimen de flujo turbulento, mejorando sensiblemente el mezclado de reactivos e incrementando la
dispersion radial.

Las espumas pueden clasificarse principalmente en dos clases: de poros cerrados y abiertos. Las primeras no
son adecuadas para su utilizacibn como sustratos cataliticos. Las segundas son materiales celulares
tridimensionales con canales que conforman una red, que pueden construirse en aluminio, niquel, aleaciones
especiales o aceros inoxidables. Estos Gltimos poseen elevada produccién, buena soldabilidad y costo moderado.

Es conocido ademas que los catalizadores de Pt/Al,O; presentan alta actividad para la oxidacién de CO (Arnby et
al., 2004), por lo tanto resulta interesante disponerlos en sustratos estructurados (Salomons et al., 2007),
aprovechando las ventajas caracteristicas que poseen estos sistemas, como fue sefalado anteriormente.

En este contexto, se estudiaron espumas de acero inoxidable AISI 314 tratadas térmicamente, como sustrato de
un catalizador de platino sobre alimina para la oxidacion de mondxido a diéxido de carbono.

MATERIALES Y METODOS

Tratamiento térmico del sustrato

Se cortaron esponjas de acero inoxidable AISI 314 Porvair® de 60 ppi en forma de cilindros de 1 cm de
didmetro y 2,5 cm de altura. Se lavaron en ultrasonido durante 30 minutos con agua deionizada y luego con

acetona para eliminar posibles impurezas. Posteriormente se secaron en estufa a 120°C.

La composicion del acero inoxidable 314 utilizado se muestra en la Tabla 1 (balance Fe).

Tabla 1: Composicion del acero inoxidable utilizado®

Elemento : ;

(% p/p) C Si Mn Cr Ni

EDX - 2 1 21 19
(20.2) | (1.5-2.5) | (=2) | (24-26) | (19-22)

2 Entre paréntesis se encuentra la composicion reportada por Goodwin et al. (2005).
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El tratamiento térmico se realizd en mufla a 900°C durante 2 h, con una velocidad de calentamiento de 5°C/min
y se enfrid hasta temperatura ambiente en la misma atmdsfera (Bortolozzi et al., 2010).
Catalizador estructurado

La alimina se incorpord por inmersién de la esponja en suspension coloidal Nyacol® AL20DW a través de pasaje
forzado del liquido por medio de vacio y eliminacion del excedente por soplado con aire (Banus et al., 2010).

Esta operacion se repitid dos veces, calcinando en ambos casos en aire estatico a 700°C por 2 h, con una
velocidad de calentamiento de 2°C/min.

El Pt se agregd por impregnacion utilizando una solucién de acido hexacloroplatinico (H,PtClg) como precursor y
el sistema de inmersion y soplado descripto anteriormente. Luego se calcind en flujo de aire a 500°C durante 1
h y finalmente se redujo en corriente de H, diluido en He en proporcién 1:2 a 350°C por 2 h.

Caracterizacion

Las muestras se examinaron con un Microscopio Electronico de Barrido (SEM) JEOL JSM-35C, equipado con
sistema dispersivo de energia (EDX) marca EDAX. La observacion se realizd bajo el modo de imagenes de
electrones secundarios utilizando una tension de aceleracion de 20 kV.

Para la obtencion de micrografias se seleccionaron trozos de esponjas de 3 mm por 6 mm, que se adhirieron a
un portamuestra metalico con pintura de plata y se recubrieron con oro (para SEM) o con carbono (para EDX)
empleando un sistema de deposicion combinado metal/carbono SPI SUPPLIES 12157-AX, operado bajo
atmésfera de argén.

Para el andlisis quimico elemental las muestras se adhirieron con cinta adhesiva de grafito sobre el
portamuestra. Los espectros de rayos X se adquirieron con una tensién de aceleracion de 20 kV.

Los espectros de difraccion de rayos X (DRX) se obtuvieron con un equipo Shimadzu XD-D1 operado a 35 kV y
40 mA con radiaciéon Cu Ka. La velocidad de barrido fue 1°/min en el rango 26 de 20 a 80°. En este caso, se
cortd una placa del material de 20 mm por 20 mm y se compacté con 2 ton durante 1 min.

Los espectros Raman (LRS) se obtuvieron con un instrumento Horiba Jobin Ivon LabRam. La fuente de
excitacion fue laser de He-Ne con longitud de onda de 632,13 nm.

La determinacion de Pt incorporado se realizd por Absorcion Atdmica (AA), analizando la solucidn del precursor
antes y después de la impregnacion. Se utilizd un espectrofotdbmetro de absorcion y emision atomica Perkin
Elmer 3110 con llama de aire-acetileno y una corriente de lampara de 30 mA.

Para analizar la estabilidad del cubrimiento se realizd un test en ultrasonido durante 1 h en acetona. El
instrumento empleado fue un bafo ultrasonico Testlab TB04, de 160 W de potencia y 40 kHz de frecuencia. La
temperatura del ensayo fue de 25°C.

Evaluacion catalitica

Se utilizd un reactor de cuarzo de 19 mm de diametro con el catalizador sostenido entre dos piezas de lana de
cuarzo. La composicion de la corriente reaccionante fue de 5000 ppm de CO, 10% de O, y el balance se realizd
con He de alta pureza, ajustando los caudales para lograr un flujo total de 100 cm®/min. La conversién de CO se
determind midiendo las concentraciones inicial y final mediante espectroscopia infrarroja con transformada de
Fourier (FTIR) con un espectrometro Mattson Genesis II. En cada valor de temperatura fijado se dejo estabilizar
el sistema durante 1 h.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Tratamiento térmico del sustrato

Las micrografias del acero inoxidable original obtenidas por SEM muestran, en general, una superficie lisa
(Figura 1) con ciertas irregularidades y poros pequefios, con un tamafio promedio de los mismos del orden de 5
pm.

Es bien conocido que la alta temperatura produce la migraciéon preferencial de algunos elementos, que luego
forman compuestos al combinarse con oxigeno. La naturaleza de los compuestos formados depende de los
elementos aleantes presentes, del tiempo y de la composicion de la atmdsfera (Martinez et al., 2009).

Fig. 1: Micrografia de la superficie del acero sin tratar (3.000X).

Considerando que la adherencia de los recubrimientos esta relacionada con la morfologia superficial del sustrato
y con la diferencia de coeficientes de dilatacion térmica entre el metal y la pelicula catalitica, es necesario
incrementar la rugosidad y la estabilidad de alguna manera.

Entre varios métodos posibles se eligio el tratamiento térmico, con el objetivo de generar una capa de 6xidos de
Fe, Cr y Mn que incremente el nivel de imperfecciones, creando un medio adecuado y estable para el anclaje del
material catalitico (Bortolozzi et al., 2010).

Luego del tratamiento (900°C, 2 h en mufla) el aspecto de la superficie se modificd sustancialmente,
distinguiéndose el crecimiento de cristales de forma octaédrica. La distribucién de los mismos es homogénea y
estd presente a lo largo de toda la extension del material, manifestandose en algunas zonas pequeiias fisuras
(Figura 2) y leves signos de desprendimiento de la capa formada, especialmente en zonas cercanas a los
bordes. El espesor estimado es cercano a 1 pm, que concuerda con lo sugerido en literatura (Martinez et al.,
2009). El tamafio de los cristales oscila entre 0,2 y 1,1 um aproximadamente (Figura 3).

La ganancia en peso luego del tratamiento resulté de 0,85 %, debida exclusivamente a la incorporacion de
oxigeno en la estructura (Padl et al., 2002).

Los resultados de microanalisis quimico indican la presencia de cromo, hierro, manganeso vy silicio en las
proporciones mostradas en la Tabla 2.
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Pt ol % N a3 ™ A

Fig. 2: Micrografia de la superficie del acero luego del Fig. 3: Micrografia de la superficie del acero luego del
tratamiento (3.000X). tratamiento (10.000X).

Tabla 2: Resultados de EDX luego del tratamiento térmico.

Elemento ; ;
(%p/p) Cr Fe Mn Ni Si
Original 21 57 1 19 2
Tratada 51 33 3 10 3

Se observa un enriquecimiento de cromo en la superficie respecto del acero original, debido a la segregacién del
elemento y a la combinacién con el oxigeno. Un comportamiento similar experimenta el manganeso.

Las figuras 4 y 5 muestran los difractogramas del acero antes y después del tratamiento térmico. En el caso de
la muestra sin tratar (Figura 4) pueden apreciarse los picos caracteristicos de la matriz de la aleacion
austenitica, cuyos valores de 26 son 43,6°; 50,8° y 74,7°.

En la muestra oxidada se observan las sefiales correspondientes a las fases cristalinas del éxido de cromo Cr,0;3
y las espinelas Mny.,,Cr,xO4x y FeCr,04 (Figura 5).

La intensidad de las sefales es baja indicando que el espesor de la capa de dxidos formados es bajo, en
concordancia con lo observado en las micrografias SEM. Asimismo la intensidad de los picos correspondientes a
la aleacion austenitica se mantiene aproximadamente constante.

La aparicion de las fases oOxidos y espinelas esta de acuerdo con los resultados de EDX en cuanto a la
composicion de los compuestos formados.

En la figura 6 se muestra el espectro Raman del sustrato tratado térmicamente. Pueden distinguirse
perfectamente las bandas correspondientes al éxido de cromo en la zonas de 530-570, 350 y 310 cm™. Ademas
se observan las bandas caracteristicas de las espinelas MnCr,0, o de FeCr,04 en el rango de 685-675 cm™.

Un hombro en la zona de 660-610 cm™ indicaria la presencia de 6xido de hierro (FeO, Fe;04). También pueden

visualizarse las bandas propias de la hematita (Fe,0s) en las regiones de 613-608, 414-408, 300-288, 240-220
cm™ (Gardiner et al., 1987; Bortolozzi et al., 2010).
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Fig. 4: Difractograma de la muestra sin tratamiento. Fig. 5: Difractograma de la muestra luego del tratamiento
de 2 h.
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Fig. 6: Espectro Raman de la muestra luego del tratamiento de 2 h.

Catalizador estructurado

El espectro del sustrato recubierto con el soporte es idéntico al del sustrato sin recubrir (no se muestra), con los
que puede concluirse que no existe interaccion entre el soporte y los 6xidos formados en las paredes de la
espuma durante el tratamiento térmico. Cabe aclarar que la alimina no presenta sefiales debido a la baja
polarizabilidad de los atomos livianos y al caracter iénico del enlace Al-O (Wachs, 1996).

La incorporacion del soporte al sustrato estructurado se tradujo en una ganancia en peso de 5,63% luego de la
primera impregnacion y de 12,18% luego de la segunda, resultando una masa total de Al,Os; de 213 mg. El
porcentaje de Pt se determind por Absorcion Atdmica de la solucion remanente y fue de 0,86%.

El test de estabilidad de 1 h en ultrasonido manifestdé una pérdida de masa total de 2,48% respecto de la masa
original (Figura 7).
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Fig. 7: Pérdida de masa durante el test de adherencia en ultrasonido.

En la figura 8 puede observarse la superficie luego de la incorporacién del material catalitico. El cubrimiento
presenta en general una apariencia homogénea y de espesor uniforme, sin imperfecciones considerables. El
metal activo se distribuyd de manera uniforme, segun lo verificado por EDX. Sin embargo, es posible encontrar

pequefios sectores en los cuales se manifiesta la presencia de grietas, principalmente en la capa mas externa
del material depositado (Figura 9).

Evaluacion catalitica

Las curvas de evaluacion catalitica muestran el comportamiento tipico para la reaccién de oxidacion de CO
(Salomons et al., 2007). La misma no esta limitada por el equilibrio termodindmico (Figura 10). A baja
temperatura (40°C) se consigue un 5% de conversion. El 50% se alcanza a 100°C logrando la oxidacién total a
110°C con el catalizador estructurado a base de Pt.

[\

"

Fig. 8: Micrografia de la superficie del catalizador (3.000X). Fig. 9: Micrografia de la superficie del catalizador en la
zona de grietas (3.000X).
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En las pruebas realizadas con el soporte estructurado (espuma + Al,Os3), la temperatura para alcanzar 50% de
conversion fue de aproximadamente 270°C. La maxima conversion se situdé en 280°C, confirmando el efecto
promotor del metal.

Bourane y Bianchi (2004) estudiaron esta reaccion sobre catalizadores de Pt(2,9%)/Al,0s; y reportaron que el
50% de conversion se alcanza a 170°C. Debido a que la relacion de masa de catalizador por unidad de flujo
total utilizada es comparable con las condiciones operativas de los experimentos cataliticos reportados en este
trabajo, pueden verificarse las ventajas caracteristicas que posee el catalizador estructurado.
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Fig. 10: Curvas de evaluacidn catalitica.

CONCLUSIONES

Con un tratamiento térmico se logré generar, en un sustrato estructurado de acero inoxidable AISI 314, un
medio adecuado y estable para la deposicion del catalizador de Pt/Al,Os.

La capa rugosa obtenida estda compuesta principalmente por 6xidos de cromo y espinelas de cromo, hierro y
manganeso.

El cubrimiento de Al,O3; obtenido y el metal activo se distribuyeron uniformemente sobre el acero.
El agregado de Pt al soporte de alimina resulté en un catalizador muy activo para la reaccion test elegida.
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