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RESUMEN

Mediante la tecnologia de proyeccion térmica por combustion oxiacetilénica se aplicaron sobre sustratos de
acero al carbono AISI-SAE 1020 recubrimientos ceramicos a partir de residuos de catalizadores utilizados en
procesos de refinacion en la industria del petréleo. La adherencia y la dureza de los recubrimientos fueron
evaluadas segun las normas C633-01(2008) y ASTM C1327-08 respectivamente, con valores de adhesion
que oscilan entre 2,9 y 17,7 MPa y valores de microdureza Vickers entre 5,4 y 8 GPa.

Los resultados obtenidos permiten visualizar su posible aplicacion industrial en componentes que requieran
resistencia al desgaste, a las altas temperaturas o al choque térmico, a un costo menor que los elaborados con
materias primas comerciales, debido a la re-utilizacion de los residuos solidos en la elaboracion de los
recubrimientos y generando valor agregado como solucion tecnoldgica al impacto ambientalmente negativo
que generan los residuos de los catalizadores.
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ABSTRACT

Ceramic coatings were elaborated onto carbon steel substrates by oxy-fuel thermal spraying process from
catalysts waste used in petroleum refining. The adhesion and micro-hardness Vickers were evaluated
according to ASTM C633-01(2008) and ASTM C1327-08 standards respectively, with adhesion values
varying between 2,9 and 17,7 MPa and values of microhardness Vickers between 5,4 and 8 GPa. The results
obtained indicate that these coatings could be used in industrial applications, mainly in components requiring
resistance to wear and thermal shock or high temperatures, at a low cost due to reuse of solid waste as raw
materials in the production of coatings, and giving a technological solution to environment problems
produced by these catalysts waste.
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1. INTRODUCCION

Durante la refinacion del petroleo los catalizadores juegan un papel fundamental en la conversion de las
fracciones pesadas del crudo en fracciones mas ligeras. Estos catalizadores estan compuestos principalmente
por materiales cerdmicos (6xidos metalicos), los cuales debido a la pérdida de las propiedades cataliticas,
producidas por el ensuciamiento, envejecimiento y/o pérdida de la fase activa por volatilizaciéon, son
remplazados al cumplir su ciclo de vida util, los catalizadores en esta etapa son conocidos como
catalizadores gastados [1-5].

En la industria petroquimica se generan grandes cantidades de catalizadores gastados, cantidad que en
la actualidad incrementa continuamente debido al aumento en la demanda de combustibles, lo cual conlleva a
una mayor problematica ambiental por la disposicion final de los mismos. En Colombia, el manejo de los
catalizadores gastados, representa un problema ambiental que afecta el entorno y la calidad de vida de la
poblacion, producto de su disposicion final [3, 6, 7]. Tipicamente los catalizadores gastados son reutilizados
como material de relleno en la industria cementera para la fabricacion de hormigén y en la produccion de
ladrillos [6].

Teniendo en cuenta que los residuos de los catalizadores tienen una morfologia, distribucion
granulométrica y composicion quimica similar a los polvos comerciales utilizados para la produccion de
recubrimientos ceramicos, que en su mayoria estan compuestos por alimina (Al,O;) y aliimina-silice (Al,0s-
Si0,), éstos fueron tratados y re-utilizados como materia prima para la elaboracion de recubrimientos
ceramicos mediante proyeccion térmica por combustion oxi-acetilénica, sobre sustratos de acero al carbono
AISI-SAE 1020. Las propiedades fisico-mecanicas, dureza y adherencia, de los recubrimientos obtenidos son
similares a las de los elaborados a partir de polvos comerciales; logrando de esta forma dar valor agregado a
estos residuos industriales, disminuyendo el costo en la elaboracion de los recubrimientos y ofreciendo una
solucion tecnoldgica al impacto ambiental negativo que generan los residuos de los catalizadores de
refinacion.

Adicionalmente, el proceso de proyeccion térmica por combustion oxiacetilénica permite recubrir
piezas de grandes dimensiones y diversas geometrias gracias a la versatilidad del equipo, siendo ademas un
proceso econdémico, lo cual viabiliza su utilizaciéon en la aplicacion de recubrimientos para diversos
componentes industriales [8, 9].

2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

Se utilizaron tres residuos de catalizadores gastados para su reconversion en materia prima para la
elaboracion de los recubrimientos ceramicos mediante proyeccion térmica, los cuales fueron codificados
como M;, M, y M;. En la primera etapa se realiz6 un muestreo utilizando el método manual de cono y
cuarteo de acuerdo con la norma ASTM C702/C702M-11, con el objetivo de seleccionar una muestra
representativa de cada uno de los residuos a procesar; posteriormente se realizd la caracterizacion
fisicoquimica de las muestras seleccionadas.

2.1 Caracterizacion fisicoquimica de los residuos

Se realiz6 analisis quimico mediante Fluorescencia de Rayos X por longitud de onda dispersiva utilizando el
equipo ARL OPTIM’X-211, y se determinaron las fases presentes en las muestras de los catalizadores
mediante difraccion de rayos X utilizando el equipo Panalitycal X Pert Pro MPD y la base de datos X’Pert
High Score. Las caracteristicas fisicas de las particulas, tamafo y forma, fueron determinadas por analisis
granulométrico por difraccion laser empleando el equipo Master Sizer 2000, y por microscopia electronica de
barrido (MEB), utilizando el equipo JEOL JSM 6490 LV.

2.2 Procesamiento de los catalizadores

El acondicionamiento del tamafio de particula de los catalizadores gastados para su utilizacion como materia
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prima en la elaboracion de recubrimientos mediante proyeccion térmica, se realizd mediante clasificacion
mecanica.

2.3 Elaboracién de los recubrimientos

Para la elaboracion de los recubrimientos se utilizd la camara Areste-1 de la Universidad de Antioquia,
Figura 1 (a), la cual esta provista de la antorcha Terodyn 2000, de controles electro-mecanicos y de un
pirébmetro Optico; que permiten sensar, controlar y registrar los parametros de proyeccidn, tales como la
temperatura del sustrato y del recubrimiento durante el proceso, la velocidad relativa entre la antorcha y el
sustrato y la distancia de proyeccion, entre otras. Las condiciones de aplicacion de los recubrimientos fueron
establecidas con base en los resultados de estudios preliminares y con la ayuda del Software Jets et Poudres,
Figura 1 (b), el cual permite simular procesos de proyeccion térmica por combustion. Previo a la elaboracion
de los recubrimientos los sustratos de acero al carbono AISI-SAE 1020 fueron preparados superficialmente
mediante chorro abrasivo de corindon, con posterior lavado por ultrasonido en alcohol, con el fin de generar
la rugosidad y limpieza necesarias para el anclaje de las particulas proyectadas.

La distancia de proyeccion entre el sustrato y la antorcha fue de 7 cm con un rango de temperatura de
precalentamiento de la superficie entre 112 °C y 150 °C. El flujo de oxigeno fue de 37 1/min y el de acetileno

de 22 1/min, y la presion del jet de oxigeno utilizado para propulsar las particulas hacia el sustrato fue de 30
psi.
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Figura 1: (a) Camara Areste-1, (b) resultados de los perfiles de temperatura de la llama oxi-acetilénica obtenidos
por simulacion mediante el Software Jets et Poudres.

2.4 Caracterizacion de los recubrimientos

La caracterizacion estructural de los recubrimientos se realizé mediante el analisis de su seccion transversal,
empleando microscopia electronica de barrido (MEB), para lo cual fue utilizado un equipo JEOL JSM 6490
LV. Para tal efecto, las muestras fueron preparadas segun los lineamientos de la norma ASTM E1920-
03(2008). Adicionalmente se determinaron las fases presentes mediante difraccion de rayos X, utilizando el
equipo Panalitycal X Pert Pro MPD y la base de datos X’Pert High Score. La dureza de los recubrimientos
fue determinada sobre la seccion transversal mediante indentacion Vickers aplicando una carga de 200
gramos durante 15 segundos y teniendo en cuenta los lineamientos de la norma ASTM C1327-08; mientras
que, la adherencia entre los recubrimientos depositados y el sustrato fue determinada mediante ensayo de
tension, segun las especificaciones de la norma ASTM C633-01(2008) utilizando un adhesivo tipo epoxi.
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3. RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

3.1 Caracterizacién de los residuos de los catalizadores

3.1.1 Muestra M,

En la Tabla 1, se muestran los resultados del andlisis quimico realizado a la muestra M;, la cual esta
constituida por 99,75% en peso de Al,O3; 0,16% en peso de SiO,; y 0,09% en peso de otros 6xidos. Esta
muestra posee una morfologia irregular y su interior es poroso, Figura 2. La distribucion de tamafio de
particula es bimodal, con un pico entre 1 y 85 um y el otro entre 85 y 1000 um, y varia entre 0,5 y 1000 pm,
como se observa en la Figura 3 (a). Las fases cristalinas presentes son Bohemita (AIHO, ortorrémbico) y

Oxido de Aluminio (Al,O, ortorrémbico), Figura 3 (b).

Tabla 1: Resultados del analisis quimico realizado a la muestra M;.

COMPUESTO | ANALISIS QUIMICO % EN PESO
AlL,O4 99,75 £ 0,03
SiO, 0,16 £ 0,02
Otros oxidos 0,09 + 0,02
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Figura 2: Morfologia de las particulas de la muestra M. (a) Superficie, (b) Seccion transversal.
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Figura 3: Muestra M, (a) Distribucion del tamafio de particula, (b) Espectro de difraccion de rayos X.

3.1.2 Muestra M,

Segun los resultados del analisis quimico presentado en la Tabla 2, la muestra M, estd constituida en un
94,68% en peso por Al,Os; 4,24% en peso de SOs; 0,83% en peso de TiO,; y 0,11% en peso de SiO,, el
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porcentaje restante corresponde a otros 6xidos. Esta muestra posee una morfologia irregular y las particulas
en su interior son porosas, Figura 4. La distribucion de tamafio de particula varia entre 0,5 y 1000 pm, con
dos picos, el primero entre 0,5 y 100 pm, y el segundo entre 100 y 800 um, como se observa en la Figura 5
(a). Las fases cristalinas presentes en esta muestra son alimina hexagonal (ALOs-a) y silice (SiO,

monoclinica), Figura 5 (b).

Tabla 2: Resultados del analisis quimico realizado a la muestra M,.

COMPUESTO | ANALISIS QUIMICO % EN PESO
AL O, 94,68 + 0,11
SO; 4,24 +0,10
TiO, 0,83+ 0,04
Si0O, 0,11 +0,02
Otros 6xidos 0,14 £ 0,02

] 00
Tamadfio de parfcula (am)
Distribuccitn Granulomddrica por Difraccadn Laser

1000

Figura 5: Muestra M. (a) Distribucién del tamafio de particula, (b) Espectro de difraccion de rayos X.

El 6xido de azufre (SO;), que se encuentra presente en esta muestra en un 4,24% en peso, es altamente
nocivo para el medio ambiente, ya que es uno de los causantes de la lluvia acida y en presencia de agua
reacciona violentamente dando lugar a la formacion de acido sulfurico, siendo altamente corrosivo. No
obstante, este tipo de compuesto puede ser eliminado de los catalizadores gastados mediante limpieza con
etanol, benceno y disulfuro de carbono (CS;) [10], o pueden descomponerse a diéxido de azufre (SO,) por
calentamiento, de forma similar a lo que sucede con las particulas en la llama oxiacetilénica [11].
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3.1.3 Muestra M3

En la Tabla 3, se presentan los resultados del analisis quimico realizado a la muestra M;, la cual estd
constituida principalmente por alimina (Al,Os) y silice (SiO;), con un 46,36 y 42,59% en peso,
respectivamente. Esta muestra posee morfologia esférica y el interior de las particulas es poroso, Figura 6. Su
distribucion granulométrica es monomodal y varia entre 0,4 y 120 pm, Figura 7 (a). Las fases cristalinas
presentes en este catalizador son aliimina gama (Al,O;-y) y silice en forma de cuarzo y cubica, Figura 7 (b).

Tabla 3: Resultados del analisis quimico realizado a la muestra M.

COMPUESTO | ANALISIS QUIMICO % EN PESO

Al O3 46,36 + 0,25
Si0, 42,59 + 0,25
La,0; 5,38+£0,11
V505 1,33 + 0,06
Fe,O; 0,88 + 0,04
NiO 0,87 + 0,04

TiO, 0,86 + 0,04
Otros 6xidos 1,73 £0,03
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Figura 7: Muestra M3, (a) Distribucion del tamafio de particula, (b) Patron de difraccion de rayos X.

Polvos de composicion quimica y morfologia similar a los tres residuos de catalizadores evaluados
son utilizados para elaborar recubrimientos mediante proyeccion térmica, no obstante, su tamafio de particula
es mayor al de los polvos comerciales, los cuales generalmente tienen una distribucion granulométrica que
oscila entre 5 - 50 um [12]. De acuerdo con lo anterior, se realiz6 una clasificacion mecéanica del tamafio de
particula a cada una de las muestras de catalizador gastado, seleccionando la fraccion correspondiente a -53
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+45 pm para la elaboracion del recubrimiento con la muestra M, y la fraccion correspondiente a -45 +38 pm
para depositar las muestras a partir del catalizador M, y M;. La seleccion de la fraccion de cada uno de los
catalizadores se basoé en su fluidez dentro del ducto que la transporta a la llama oxiacetilénica para la
proyeccion térmica.

3.2 Caracterizaciéon de los recubrimientos

Los resultados de la caracterizacion estructural y de las fases identificadas en cada uno de los recubrimientos
elaborados se presentan en las Figuras 8, 9 y 10.

El recubrimiento obtenido a partir de la muestra de catalizador gastado M; posee una estructura
constituida por particulas bien apiladas, lo cual indica que la fraccion de tamaio utilizada para su elaboracion
es apropiada y permite obtener buena fusion de estas particulas en la llama oxiacetilénica, Figura 8 (a).
También, se aprecian micro-grietas horizontales las cuales se producen principalmente por el calentamiento
excesivo de las particulas durante la formacion de la capa de recubrimiento. En la interfaz se observa que las
particulas depositadas se acoplan bien a las irregularidades de la superficie del sustrato, lo cual favorece su
adherencia. Las fases presentes en este recubrimiento son Al,Os-a y Al,O;-y, como se muestra en la Figura 8
(b). Es importante resaltar que los materiales constituidos por Al,O3-a son ampliamente utilizados a nivel
industrial, gracias a su alta dureza y estabilidad térmica en altas temperaturas.

La estructura del recubrimiento elaborado a partir del catalizador M,, Figura 9 (a), posee una cantidad
importante de espacios vacios y de micro-grietas horizontales, los cuales pueden estar asociados a la baja
fluidez de este polvo en los ductos de la antorcha que lo transportan hacia la llama oxiacetilénica, lo que hace
que el apilamiento de las particulas proyectadas sea discontinuo. Las fases presentes en este recubrimiento
son ALOz-a y AL,Os-y, tal y como se presenta en los espectros de difraccion de rayos X de la Figura 9 (b).
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s S .
= 10004
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2 Theta
4 Alimina (Al:0; romboédrica)
# Alimina (Al;0scubica) 4 Alimina {Al,O; cubica)

Figura 8: (a) Estructura del recubrimiento M, (b) Espectro de difraccion de Rayos X del recubrimiento M.
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El recubrimiento elaborado a partir del catalizador M; posee una estructura altamente cohesiva producto de la
buena fusion de las particulas, Figura 10 (a). Ademas se observan poros intralamelares producto de la alta
porosidad que posee el interior de las particulas utilizadas como materia prima. Los resultados del analisis de
fases de este recubrimiento indican que es completamente amorfo, Figura 10 (b).
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Figura 9: (a) Estructura del recubrimiento M,. (b) Espectro de difraccion de Rayos X del recubrimiento M,
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Figura 10: (a) Estructura del recubrimiento M3, (b) Espectro de difraccion de Rayos X del recubrimiento M.
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Los resultados de espesor, de las medidas de microdureza Vickers y de la adherencia de los
recubrimientos obtenidos son mostrados en la Tabla 4.

Tabla 4: Resultados de 1a medida de dureza y de adherencia de los recubrimientos.

RESULTADOS DE
ADHERENCIA
ESPESOR DUREZA HVay ESFUERZO
RECUBRIMIENTO (um) [GPa] DE TIPO DE % DE
ADHESION FALLA FALLA
[MPa]
54+0,3 .o
> i + <
M, 99,9 (540 30 HV) 17,7+2,5 Adhesiva 37
8,0+ 1,5 .
b b :t
M, 133,5 (800 + 150 HV) 2,9+0,8 Adhesiva 100
6,8+ 1,3 .
b B :t
M; 266,6 (680 + 130 HV) 29+14 Adhesiva 100

*La falla adhesiva hace referencia a que el desprendimiento se produce en la interfaz entre el sustrato y el
recubrimiento.

La dureza de los recubrimientos de alimina depositados por combustion oxiacetilénica normalmente
varia entre 7 y 9 GPa [8,13], por lo tanto el valor (8 £ 1,5 GPa) obtenido en el recubrimiento M, es
caracteristico de este tipo de materiales. No obstante, la dureza del recubrimiento M, fue considerablemente
inferior, a pesar de estar constituido por las mismas fases que el M,, lo cual puede ser debido al efecto de
borde impreso por la resina en la que fue montada la muestra y por el sustrato, dado el bajo espesor de este
recubrimiento.

De otro lado, la dureza de los recubrimientos de Mullita, 3A1,05-2S10,, normalmente son del orden de
5 GPa [8], sin embargo, la dureza del recubrimiento Mj; fue considerablemente superior, posiblemente debido
a que los polvos utilizados para elaborar esta muestra poseen una cantidad superior de Al,Os, que aquellos
polvos comerciales de alimina-silice.

El recubrimiento M, present6 una excelente adherencia, con valores de esfuerzo de adhesion cercanos
al del adhesivo utilizado en el ensayo, lo cual conlleva a que la falla se presente mas por la adherencia del
adhesivo que por el recubrimiento. Esto indica que si se hubiese utilizado un adhesivo de mayor resistencia,
los valores de esfuerzo de adhesion hubiesen sido superiores a los obtenidos en la prueba.

Los esfuerzos de adhesion de los recubrimientos M, y M; son muy bajos, sin embargo, no se
presentan fallas cohesivas, lo cual es reflejo de la buena cohesion entre las capas depositadas. Para mejorar la
adherencia de estos recubrimientos se recomienda profundizar en la preparacion superficial del sustrato o ser
depositados sobre una capa base de niquel o de una aleacion niquel-cobalto.

4. CONCLUSIONES

De acuerdo con la composicién quimica, el tamafio y la forma de las particulas, los residuos de los
catalizadores codificados como M;, M, y M;, pueden ser utilizados como materia prima para la elaboracion
de recubrimientos mediante proyeccion térmica oxiacetilénica, para lo cual requieren de un tratamiento de
clasificacion mecanica del tamafio de particula.

Los recubrimientos obtenidos a partir de los catalizadores M; y M, tratados estdn constituidos por
AlLO;-a y AlLOs-y, fases que confieren buenas propiedades mecanicas y buen desempeiio tribologico,
mientras que el recubrimiento de Al,03-SiO, obtenido a partir del catalizador M; es amorfo y podria ser
utilizado en aplicaciones donde se requiera de alta resistencia al choque térmico.

Los recubrimientos elaborados a partir de la muestra M, tienen excelente adherencia sobre sustratos
de acero al carbono. Sin embargo, se requiere aumentar su espesor, con el fin de que sean evidentes los
valores de dureza caracteristicos en recubrimientos constituidos por Al,Os;-a y AL Os-y; mientras que los
recubrimientos depositados a partir de las muestras M, y M; tienen excelente dureza. Sin embargo, se
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requiere trabajar en la modificacion de la superficie del sustrato o deben ser depositados sobre una capa base
para mejorar su adherencia.
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