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Resumen
Los recubrimientos protectores desempefian un papel crucial en la industria moderna,
especialmente en componentes sometidos a condiciones extremas de desgaste abrasivo. Los
recubrimientos elaborados mediante proyeccion térmica, una tecnologia que consiste en fundir y
proyectar particulas sobre una superficie, se han convertido en una solucién popular debido a su
versatilidad y capacidad para mejorar la resistencia al desgaste y a la corrosion de los materiales

recubiertos.

Dentro de los recubrimientos depositados por proyeccion térmica, aquellos elaborados a partir de
particulas nanométricas o submicrométricas aglomeradas de alimina (Al>O3) con un contenido
aproximado de 13% en peso de titania (Ti0O7), han ganado relevancia en aplicaciones que requieren
alta resistencia al desgaste abrasivo por contacto deslizante. La alimina proporciona dureza y
resistencia al desgaste, mientras que la titania mejora la tenacidad y la resistencia a la fractura del

recubrimiento.

Tradicionalmente, la aglomeracion de polvos cerdmicos se ha llevado a cabo mediante secado por
aspersion, un proceso que implica la atomizacion de una suspension acuosa de las particulas en una
corriente de aire caliente, lo que resulta en la formacion de aglomerados esféricos. Sin embargo,
este método presenta ciertas desventajas, como el elevado consumo de agua y energia, asi como la

necesidad de una etapa de sinterizacion posterior para mejorar las propiedades de los aglomerados.

En este contexto, el presente proyecto de investigacion explor6d una alternativa prometedora: la
peletizacion en tambor rotatorio. Esta técnica, adaptada por los grupos de investigacion GIPIMME
y GIMACYR de la Universidad de Antioquia, permite la aglomeracion de particulas nanométricas
y submicrométricas con un menor consumo de agua y energia en comparacion con el secado por
aspersion. Ademas, la peletizacién en tambor rotatorio ofrece la posibilidad de obtener granulos
con una estructura mas densa y compacta, lo que podria traducirse en una mayor resistencia

mecénica y una mejor fluidez.

Para evaluar la viabilidad de la peletizacion en tambor rotatorio como método de aglomeracion de

polvos ceramicos para proyeccion térmica, se llevaron a cabo una serie de experimentos. En primer
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lugar, se prepararon dos mezclas de polvos de alimina y titania, de polvos nanométricos y
submicrométricos. Cada mezcla se sometid a peletizacion en tambor rotatorio bajo condiciones

previamente establecidas, obteniendo granulos con tamafios entre 5 y 45 um.

A continuacion, los granulos obtenidos se clasificaron en dos fracciones de tamafio: -25 um
(particulas que pasan por el tamiz de la malla N° 500) y -45 +25 um (particulas que pasan por el
tamiz de la malla N° 325 pero son retenidas en el tamiz de la malla N° 500). La resistencia mecanica
de cada fraccion se evaludé mediante ensayos de friabilidad, usando un dispositivo construido para
tal fin y adaptado al peletizador de tambor rotatorio, a partir de condiciones previamente
establecidas en este proyecto. Para estos ensayos de friabilidad los granulos se sometieron a
impacto y abrasion con y sin bolas de alimina. Los resultados se compararon con los obtenidos
para polvos comerciales aglomerados por secado por aspersion, tanto sinterizados como no

sinterizados.

La friabilidad de las fracciones se determiné en términos de la cantidad de particulas que pasaron
por el tamiz de la malla N°400 antes y después del ensayo de friabilidad y posteriormente, se
verificd el cambio en el tamano de particula mediante iméagenes tomadas por microscopia

electronica de barrido.

Adicionalmente, se midio la fluidez de cada fraccion de polvo aglomerado utilizando la relacion
de Hausner, un indice que relaciona la densidad aparente del polvo en reposo con su densidad
compactada. Los resultados se compararon con los de los polvos comerciales, y se analizo la
estructura superficial y transversal de los granulos mediante microscopia electronica de barrido

para comprender su desempeiio en las pruebas de friabilidad y fluidez.

Por tultimo, se elaboraron recubrimientos mediante proyeccion térmica por plasma atmosférico,
tanto con los aglomerados de particulas nanométricas, como los de particulas submicrométricas,
peletizados en tambor rotatorio. Para la elaboracion de los recubrimientos se utilizé una antorcha
Oerlikon-Metco Sinplex Pro Spray Gun de 9 mm de diametro de salida del jet de plasma y el
alimentador de polvo Twin 140 de la misma marca. La fluidez de cada uno de los dos polvos

peletizados en tambor rotatorio se evaluo a partir del porcentaje de rotacion del homogenizador del
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alimentador requerido para suministrar una determinada cantidad de polvo al jet de plasma y del
espesor y estructura evaluadas sobre la seccion transversal de los recubrimientos, comparando estos
mismos parametros con los del recubrimiento elaborado con el polvo comercial Oerlikon-Metco

6221.

Los resultados de este estudio revelan que los polvos aglomerados, tanto nanométricos como
submicrométricos, son mas propensos a romperse por abrasion, que los polvos comerciales
sinterizados y no sinterizados. En cuanto a la resistencia al impacto, los polvos peletizados a partir
de polvos submicrométricos exhibieron un mejor desempefio que los comerciales, sin sinterizar.
Sin embargo, los polvos comerciales sinterizados fueron los de mayor resistencia a la abrasion y al
impacto. No obstante, tanto los polvos nanométricos como submicrométricos peletizados en
tambor rotatorio, presentan una fluidez suficiente para ser alimentados al jet de plasma atmosférico,
con un distribuidor de polvo como el Twin 140 de Oerlikon Metco, durante la elaboracion de
recubrimientos por proyeccion térmica. Por lo anterior, los polvos AT-13 aglomerados en tambor
rotatorio no requiere sinterizacion para ser usados como materia prima en la elaboracion de

recubrimientos por proyeccion térmica.

Palabras clave: Aglomeracion de particulas nanométricas y submicrométricas, granulaciéon en

tambor rotatorio, friabilidad, fluidez, proyeccion térmica.
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Abstract
Protective coatings play a crucial role in modern industry, especially in components subjected to
extreme abrasive wear conditions. Coatings produced through thermal spraying, a technology that
involves melting and projecting particles onto a surface, have become a popular solution due to

their versatility and ability to enhance the wear and corrosion resistance of coated materials.

Among the coatings deposited by thermal spraying, those made from agglomerated nanometric or
submicrometric alumina (Al2O3) particles with an approximate 13% weight content of titania
(TiO2) have gained relevance in applications requiring high resistance to abrasive wear from sliding
contact. Alumina provides hardness and wear resistance, while titania enhances the toughness and

fracture resistance of the coating.

Traditionally, the agglomeration of ceramic powders has been carried out by spray drying, a
process that involves atomizing an aqueous suspension of the particles into a hot air stream,
resulting in spherical agglomerates. However, this method has certain disadvantages, such as high
water and energy consumption, as well as the need for a subsequent sintering stage to improve the

properties of the agglomerates.

In this context, the present research project explored a promising alternative: rotary drum
pelletization. This technique, adapted by the GIPIMME and GIMACYR research groups at the
University of Antioquia, allows for the agglomeration of nanometric and submicrometric particles
with lower water and energy consumption compared to spray drying. Furthermore, rotary drum
pelletization offers the possibility of obtaining granules with a denser and more compact structure,

which could translate to greater mechanical strength and better flow characteristics.

To evaluate the viability of rotary drum pelletization as a method for agglomerating ceramic
powders for thermal spraying, a series of experiments were conducted. First, two mixtures of
alumina and titania powders, one with nanometric and the other with submicrometric powders,
were prepared. Each mixture was subjected to rotary drum pelletization under predefined

conditions, yielding granules with sizes ranging from 5 to 45 pm.
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Subsequently, the obtained granules were classified into two size fractions: -25 um (particles
passing through a mesh sieve No. 500) and -45 +25 pum (particles passing through a mesh sieve
No. 325 but retained on a mesh sieve No. 500). The mechanical strength of each fraction was
evaluated through friability tests, using a device constructed for this purpose and adapted to the
rotary drum pelletizer, based on conditions previously established in this project. For these
friability tests, the granules were subjected to impact and abrasion with and without alumina balls.
The results were compared with those obtained for commercial powders agglomerated by spray

drying, both sintered and unsintered.

The friability of the fractions was determined in terms of the number of particles passing through
a mesh sieve No. 400 before and after the friability test, and subsequently, the change in particle

size was verified through images taken by scanning electron microscopy.

Additionally, the flowability of each fraction of agglomerated powder was measured using the
Hausner ratio, an index that relates the apparent density of the powder at rest to its compacted
density. The results were compared with those of commercial powders, and the surface and cross-
sectional structure of the granules was analyzed through scanning electron microscopy to

understand their behavior in friability and flowability tests.

Finally, coatings were manufactured by atmospheric plasma spraying, using as feedstock powders
agglomerates from nanometer particles, as well as from submicrometer particles, both pelletized
by rotary drum. An Oerlikon-Metco Sinplex Pro Spray Gun torch with a 9 mm plasma jet exit
diameter and the Twin 140 powder feeder of the same brand were used to produce the coatings.
The flowability of each of the two rotary drum pelletized powders was evaluated from the
percentage of rotation for the homogenizer of feeder required to supply a given amount of powder
to the plasma jet and the thickness and structure evaluated on the cross section of the coatings. The
results obtained were compared with those of the coating manufactured from the commercial

powder Oerlikon-Metco 6221.

The results of this study reveal that both agglomerated powders, from nanometer and

submicrometer particles are more prone to breakage due to abrasion than commercial sintered and
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unsintered powders. In terms of impact resistance, the powders pelletized from submicrometric
powders exhibited better performance than the unsintered commercial powders. Nonetheless, the
sintered commercial powders showed the highest resistance to abrasion and impact. However, both
nanometer and submicron powders pelletized by rotary drum are sufficiently flowable to be fed to
the atmospheric plasma jet with a powder feeder such as Oerlikon Metco's Twin 140 during thermal
spray coatings manufacturing. Therefore, AT-13 powders agglomerated by rotary drum do not

require sintering to be used as raw material in the manufacturing of thermal sprayed coatings.

Keywords: Agglomeration of nanometric and submicrometric particles, rotary drum granulation,

friability, flowability, thermal spraying.
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1. Introduccion
En el panorama actual de la industria, caracterizado por la constante busqueda de materiales que
puedan resistir condiciones operativas extremas, el estudio detallado de técnicas innovadoras se
vuelve imperativo. En este contexto, surge la presente investigacion titulada "Estudio de la
friabilidad en granulos de particulas nanométricas y submicrométricas de aluimina con 13% en peso
de titania aglomeradas mediante peletizacion en tambor rotatorio", como una respuesta concreta a
los desafios que enfrenta la industria en la produccion de recubrimientos ceramicos mediante

proyeccion térmica.

La necesidad de utilizar materiales resistentes al desgaste triboldgico se ha vuelto crucial a medida
que las condiciones operativas en diversos sectores industriales se tornan mas exigentes. Para hacer
frente a estos desafios, los recubrimientos de alimina con aproximadamente 13% en peso de titania
(AT-13), fabricados principalmente mediante la técnica de proyeccion térmica, han emergido como
una solucion efectiva. Especificamente, los recubrimientos elaborados a partir de particulas
nanométricas o submicrométricas aglomeradas han cobrado importancia debido a su mayor
tenacidad a la fractura y, por ende, su mejor resistencia al desgaste abrasivo en comparacion con

los recubrimientos elaborados con particulas micrométricas convencionales [1][2][3].

Sin embargo, el proceso de aglomeracion de estas particulas finas para su uso en la proyeccion
térmica presenta desafios significativos. Tradicionalmente, se emplea el proceso de secado por
aspersion, el cual consume cantidades considerables de agua y energia. Este método, aunque
efectivo, resulta ineficiente y costoso en términos de recursos como el agua empleada para elaborar
la suspension de particulas a atomizar y de la energia necesaria para evaporar la fase liquida
contenida en las gotas atomizadas [4], [5]. Ademas, los granulos obtenidos pueden requerir una
sinterizacion posterior para mejorar su resistencia mecanica y distribucion de tamano y forma

adecuadas [6].

Por otro lado, el proceso de sinterizacion en hornos convencionales también implica un alto
consumo de energia, lo que afiade complejidad y costos al proceso de produccion de recubrimientos

ceramicos [7]. Ante estos desafios, surge la necesidad de explorar alternativas que permitan
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aglomerar las particulas de manera mas eficiente en cuanto al consumo de recursos, entre ellos el

agua y la energia requeridas para la aglomeracion de las particulas.

Es en este contexto que se plantea la presente investigacion, con el proposito claro de evaluar la
viabilidad de la peletizacion en tambor rotatorio como una alternativa mas eficiente y sostenible
para la aglomeracion de particulas nanométricas y submicrométricas de alimina con 13% en peso
de titania. Lo anterior, gracias a que este método utiliza menos agua que el proceso de secado por
aspersion y podria reducir la necesidad de sinterizacién posterior, lo que implicaria un menor

consumo de energia [8].

Los objetivos especificos de este estudio incluyen establecer las condiciones adecuadas para la
obtencion de aglomerados, determinar su resistencia mecénica y fluidez, y evaluar la necesidad de
sinterizacion posterior. A través de ensayos de friabilidad, que permiten determinar la resistencia
al impacto y al desgaste por friccion (que son las condiciones a las que suelen estar expuestos los
aglomerados antes y durante su uso en la elaboraciéon de recubrimientos mediante proyeccion
térmica), se analizard la viabilidad de la utilizacion de los granulos obtenidos mediante peletizacion
en tambor rotatorio sin sinterizacion posterior, para su uso en la fabricacion de recubrimientos

ceramicos mediante proyeccion térmica.

En resumen, este proyecto de investigacion busca ofrecer conocimiento relacionado con la
resistencia mecanica de los granulos de particulas nano y submicrométricas aglomerados mediante
peletizacion en tambor, con el fin de establecer si requieren tratamiento posterior de sinterizacion
para que soporten las condiciones a las que estaran expuestos antes y durante su uso en la
elaboracion de recubrimientos cerdmicos mediante proyeccion térmica. Lo anterior, permite definir
si la peletizacion en tambor ofrece una alternativa mds eficiente y sostenible, que el proceso

tradicional de aglomeracion mediante secado por aspersion y sinterizacion.
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2. Planteamiento del problema
Con el transcurso del tiempo, la industria se ha visto obligada a buscar materiales que puedan
resistir condiciones cada vez mas severas, como la abrasion a dos y tres cuerpos. Este desafio ha
llevado al desarrollo de recubrimientos ceramicos avanzados, entre los cuales destacan los
recubrimientos de alimina con un 13% en peso de titania (AT-13), obtenidos principalmente
mediante procesos de proyeccion térmica. Estos recubrimientos han demostrado ser altamente
efectivos en entornos exigentes, como en la industria de la mineria, la metalurgia y la produccion
de energia [9].
En las tltimas dos décadas, se ha observado un creciente interés en la fabricacion de recubrimientos
ceramicos con estructura nanométrica o bimodal. Estos recubrimientos, elaborados a partir de
polvos con particulas nanométricas o submicrométricas, presentan una mayor tenacidad a la
fractura y, por ende, una mejor resistencia al desgaste abrasivo en comparacion con los
recubrimientos convencionales de estructura monomodal o convencional [10], [11]. Este cambio
en el enfoque hacia los materiales nanoestructurados ha sido impulsado por la necesidad de mejorar
la durabilidad y el rendimiento de los componentes expuestos a condiciones extremas.
Sin embargo, la produccion de recubrimientos cerdmicos a partir de polvos nanoestructurados
plantea desafios particulares en términos de procesamiento y manipulacion de los materiales. Uno
de los principales desafios es la aglomeracion de particulas nanométricas o submicrométricas en
granulos de tamafio micrométrico, adecuados para su uso en la proyeccion térmica.
Tradicionalmente, este proceso se lleva a cabo mediante el secado por aspersion, que implica el
uso de grandes cantidades de agua y energia [8]. Ademads, los granulos resultantes pueden requerir
sinterizacion adicional para mejorar su resistencia mecanica y cohesion [12].
La sinterizacion posterior afiade complejidad al proceso y aumenta los costos de produccion, lo
que plantea preocupaciones en términos de eficiencia y sostenibilidad. Por lo tanto, surge la
necesidad de explorar métodos alternativos de aglomeracidon que sean mas eficientes y respetuosos
con el medio ambiente. En este contexto, la peletizacion en tambor rotatorio se presenta como una
alternativa prometedora.
La peletizacién en tambor rotatorio es un proceso de aglomeracion que implica el uso de un
peletizador para compactar y aglomerar particulas finas en granulos mas grandes y densos, por
medio de la adicidén de un aglomerante y el movimiento rotacional del tambor. A diferencia del

secado por aspersion, la peletizacion en tambor rotatorio requiere menos agua y energia, lo que la
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hace mas econdmica y sostenible. La aglomeracion de particulas nanométricas y submicrométricas
mediante peletizacion ha sido previamente estudiada por otros investigadores, quienes han
establecido que los granulos obtenidos mediante este proceso tienen una buena densidad y cohesion
entre las particulas que los constituyen, lo que podria reducir o eliminar la necesidad de
sinterizacion adicional [8][13]. No obstante, se desconoce si la resistencia mecanica de los
granulos peletizados es similar a la de otros polvos aglomerados que se distribuyen
comercialmente.

La busqueda de alternativas mas eficientes y sostenibles para aglomerar particulas de tamaiio
nanométrico y submicrométrico, focalizada en el proceso de peletizacion en tambor rotatorio, se
erige como una respuesta a la necesidad critica de reducir el consumo de agua y la energia asociada
con los métodos convencionales, como el secado por aspersion. La posibilidad de obtener granulos
mas compactos a través de la peletizacion sugiere la viabilidad de eliminar o reducir
significativamente la etapa de sinterizacion posterior, lo que podria representar un avance
significativo en términos de eficiencia energética. No obstante, se requiere implementar un método
de medida que permita determinar en términos de la friabilidad, la resistencia mecanica a la
abrasion y al impacto a la que suelen estar expuestos los granulos de particulas nanométricas o
submicrométricas antes y durante su uso en la elaboracion de recubrimientos mediante proyeccion
térmica.

Por lo anterior, el presente proyecto de investigacion tiene como objetivo evaluar mediante ensayos
de friabilidad, la resistencia al impacto y al desgaste por friccion de aglomerados de Al203-13% en
peso de TiO2 (AT-13), obtenidos mediante peletizacion en tambor rotatorio a partir de polvos
nanomeétricos y/o submicrométricos, con el fin de establecer si requieren de una sinterizacion para
que soporten las condiciones de empaque, transporte y uso en la elaboracion de recubrimientos
mediante proyeccion térmica. Por lo anterior, los resultados obtenidos en la evaluacion de los
granulos peletizados en el laboratorio, serdn comparados con los de polvos aglomerados con y sin

sinterizacion posterior, disponibles comercialmente.

2.1 Antecedentes
La revision de la literatura cientifica referente a la temética de esta investigacion ha permitido

identificar que los estudios de la friabilidad de material particulado se realizan principalmente para
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granulos empleados en la industria farmacéutica. Dentro de este ambito, los estudios mas

destacados para el presente trabajo son [14]:

Di Martino y sus colaboradores (2008) investigaron las propiedades fisico-quimicas y tecnologicas
de los granulos de naproxeno sodico preparados en un mezclador-granulador de alta cizalla. Los
resultados mostraron que la densidad aparente, el tamafio de particula, la distribucioén del tamaiio
de particula y el angulo de reposo de los granulos de naproxeno sédico se vieron afectados por la
velocidad de rotacion del mezclador-granulador usado para la elaboracion de dichos granulos.
Ademas, se encontr6 que la adicion de un aglutinante mejord la compresibilidad de los granulos.
En cuanto a las propiedades tecnolodgicas, se observo que la velocidad de rotacion del mezclador-
granulador influia en la resistencia al desgaste, la friabilidad y la capacidad de flujo de los granulos.
Estos hallazgos sugiere que el control de la velocidad de rotacion del mezclador-granulador puede
ser utilizado como una estrategia para mejorar la friabilidad de los granulos. Estos resultados son
relevantes para la industria farmacéutica, ya que la friabilidad de los granulos puede afectar la

calidad y estabilidad de las formulaciones farmacéuticas que contienen naproxeno sodico [15].

Hui en su trabajo utiliz6 bolas de acero que actiian como agente de atricion para evaluar un material
aglomerado en un friabilador similar al mostrado en la Figura 1. Para realizar la evaluacion, se
utilizaron 7 g de material aglomerado y el tambor rotatorio fue operado a 100 revoluciones por
minuto. A partir del ensayo se propuso el calculo del indice de friabilidad teniendo en cuenta el
peso de los comprimidos o aglomerados antes y al final de la prueba, después de un tamizado de
las particulas finas a través de un tamiz con una abertura inferior al tamafio del material inicial [16].
Posteriormente Jeevanandham y compaiiia (2010), adoptaron esta forma de calculo para determinar

el indice de friabilidad de sus comprimidos [17].
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Figura 1. Esquema del aparato de medida de la friabilidad de comprimidos. Modificada de [14].
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De otra parte, Francy Milena Hurtado (2019), encontrdé que en los recubrimientos de estructura
bimodal elaborados a partir de polvos de alimina con diferentes contenidos de TiO», aglomerados
mediante secado por aspersion y mediante peletizacion en tambor rotatorio con particulas
nanométricas, aquellos con menor unién entre las nanoparticulas tienen menores propiedades
mecanicas [18]. La alta porosidad y la baja union entre las particulas que conforman los granulos
de particulas aglomeradas puede ser predicho a partir de los resultados de la medida de la
friabilidad.

E. R. Passos y sus colaboradores (2016), estudiaron la resistencia al desgaste, mediante ensayos de
friabilidad de particulas de alimina y de rutilo (TiO2) de tamafio [0,5 y 0,2] mm las cuales fueron
evaluadas siguiendo la norma ANSI B74.8: 1987 (2007) por 10 minutos de proceso. En este ensayo
se mide la friabilidad de granulos abrasivos en un molino de bolas, a través de un indice de
friabilidad (FRI), a partir de la medida del peso retenido en el tamiz nimero 70 después de la
molienda sobre el peso del material retenido en el mismo tamiz antes de la molienda, multiplicado
por cien. En este trabajo, encontraron que para la alimina con bajo contenido de titania (1,43% en
peso) el FRI fue de 1,19, mientras que para la alimina con contenido medio de titania (1,68% en
peso) el FRI fue de 1,11. Por ultimo, para la alimina con alto contenido de titania (2,66% en peso),
su FRI fue de 1,31 [19].

El analisis de la literatura disponible en el ambito de la aglomeracion de particulas nanométricas y
submicrométricas y de la evaluacion de la resistencia mecénica de granulos, similares a los que se
pueden obtener mediante aglomeracion por peletizacion, ha permitido contextualizar de manera

significativa el propodsito fundamental de este proyecto de investigacion.
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3. Objetivos

3.1 Objetivo general

Estudiar mediante ensayos de friabilidad, la resistencia al impacto y al desgaste por friccion de

aglomerados de Al203-13% en peso de TiO2 (AT-13), obtenidos por peletizacion en tambor

rotatorio y mediante secado por aspersion a partir de polvos nanométricos y/o submicrométricos

sin sinterizar y sinterizados, respectivamente.

3.2 Objetivos especificos

Establecer las condiciones adecuadas para obtener aglomerados a partir de polvos
nanométricos y submicrométricos de Al2O3; con 13% en peso de TiO, mediante peletizacion
por tambor rotatorio, con un rango de tamafio micrométrico como el usualmente empleado en

las materias primas con las que se fabrican recubrimientos mediante proyeccion térmica.

Determinar a partir de los resultados de ensayos de friabilidad y de la relacion de Hausner, si
los polvos obtenidos por aglomeracion en tambor rotatorio de particulas nanométricas y
submicrométricas de AT-13 tienen la resistencia mecanica y la fluidez suficiente para ser
utilizados como materia prima en la elaboracion de recubrimientos mediante proyeccion
térmica, para remplazar los polvos comerciales convencionalmente aglomerados a través de

secado por aspersion con posterior sinterizacion.

Evaluar si es necesario sinterizar, las particulas nanométricas y submicrométricas de AT-13
aglomeradas por peletizacion en tambor rotatorio, a partir de su uso como materia prima en la

elaboracion de recubrimientos mediante proyeccion térmica.
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4. Marco tedrico
4.1 Materiales de estudio

4.1.1 Alumina (A1>03)

La alimina ha sido ampliamente utilizada en el campo de la industria ceramica y quimica, entre
otras. Este es un material policristalino, cuya fase mas frecuente es la del corindon (Al,0; — ),
que destaca gracias a su alta dureza, aunque también se presenta en forma de fases metaestables
como alumina chi (), eta (n), beta (B), kappa (k), gamma (y), delta (), y theta(0) [20]. Estas fases
tienen muy buenas propiedades mecénicas térmicas y eléctricas, gracias a su estructura formada
por enlaces hibridos i6nicos y covalentes que le generan gran estabilidad para la respuesta a dichas
propiedades, esto se suma a que su costo de produccion es relativamente bajo, lo cual le ha
permitido ser un material de constante estudio en los ultimos tiempos [21].

La alimina de alta pureza tiene una densidad de 3,95 g/cm? y un punto de fusion de 2054 °C. Sus
propiedades fisicas incluyen alta dureza, resistencia al desgaste y buena conductividad térmica,
pero baja conductividad eléctrica. La densidad y las propiedades mecénicas més relevantes se
muestran en la Tabla 1 [22], [23]. La alimina se emplea en la fabricacion de refractarios, abrasivos,
componentes electrénicos y como material de recubrimiento en procesos de proyeccion térmica.
Ademas, es esencial en la produccion de alimina activada para la adsorcion y en la sintesis de

zafiros artificiales para aplicaciones Opticas [24], [25].

Tabla 1.Propiedades mecanicas y densidad de la alumina alfa. Tomado de [26].

Porcentaje | Resistencia | Densidad Modulo Tenacidad

de pureza ala (g/cm?) Elastico ala
compresion (Gpa) fractura

(Mpa) (MPa m'?)
85 1900 3,42 220 3,5
90 2500 3,6 275 3,5
94 2100 3,7 300 4,5
99,5 2600 3,89 370 4,5
99,8 2700 3,92 370 4,5
99,9 2900 3,93 385 4,5
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4.1.2. Titania (TiO3)

El 6xido de titanio es un polimorfo que se encuentra en tres diferentes formas cristalinas: anatasa,
rutilo y brokita. En condiciones de temperatura ambiente la fase mas estable es el rutilo, pero cabe
tener en cuenta que cuando las particulas son muy pequenas (por debajo de 11 nm) la fase mas
estable es la anatasa [27]. El didxido de titanio (TiO2) es conocido por su alta refractividad y
opacidad. Tiene una densidad de 4,23 g/cm? y un punto de fusion de 1843 °C. El TiO> presenta
propiedades como alta estabilidad quimica, resistencia a la corrosion y fuerte capacidad de
absorcion de luz ultravioleta [28]. Es ampliamente utilizado en la produccion de pigmentos blancos
para pinturas, plasticos, papel y productos cosméticos debido a su alta reflectividad y capacidad de
dispersion de luz. Ademas, se utiliza en forma de recubrimiento elaborado mediante proyeccion
térmica para aplicaciones fotocataliticas, como en la descomposicion de contaminantes organicos

y en celdas solares fotovoltaicas [29].

4.1.3. Compuestos de alumina y titania (AT-13)

Los compuestos de alimina y titania, conocidos como AT-XX donde XX corresponde al contenido
en masa de titania, combinan las propiedades de ambos materiales para ofrecer una excelente
resistencia al desgaste, estabilidad térmica y resistencia quimica. Estos compuestos son
especialmente valorados en aplicaciones que requieren una alta resistencia mecéanica y dureza,

junto con una conductividad térmica adecuada [1] [30].

4.2 Aglomeracion de particulas finas para su uso en proyeccion térmica

La aglomeracion se refiere al proceso de adhesion de particulas finas entre si para formar unidades
cohesivas tales como los granulos o pellets de mayor tamafio. Existen varias técnicas de
aglomeracion que se clasifican en dos categorias principales: aglomeracion con presion y
aglomeracion sin presion. Las tecnologias de aglomeracién con presion utilizan la compresion
mecanica para dar forma a los granulos formados por la aglomeracion de las particulas, mientras
que las tecnologias de aglomeracion sin presion utilizan un proceso de rotacion para "hacer crecer”
el material en forma de granulos esféricos [31]. La aglomeracion se logra mediante la unioén de
particulas discretas por medio de fuerzas fisicas de corto alcance promovidas por un aglomerante

que se adhiere quimica o fisicamente a la superficie de las particulas. Este proceso da origen a
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granulos que crecen a medida que aumenta la cantidad de particulas unidas. El método mas
utilizado para la aglomeracion de particulas utilizadas en la fabricacion de recubrimientos mediante
proyeccion térmica es el secado por aspersion, sin embargo, en los ultimos afios, los grupos
GIPIMME y GIMACYR de la Universidad de Antioquia han adaptado la técnica de peletizacion
en tambor rotatorio, usada convencionalmente para aglomerar particulas micrométricas hasta
obtener granulos milimétricos, como alternativa para aglomerar particulas de tamafio nanométrico
y submicrométrico para obtener granulos micrométricos con menos consumo de agua y de energia
que en el secado por atomizacion [8], [13]. En general, en el mercado de materias primas ceramicas
para la elaboracion de recubrimientos por proyeccion térmica a partir de aglomerados de particulas
finas, se comercializan polvos con una distribucion de tamafio desde 15-106 um, sin embargo, en
lo que respecta a la composicion quimica AT-13 su distribucién de tamafio suele estar entre 15-45
um. Las técnicas de aglomeracion ofrecen ventajas y desventajas tnicas, pero en general, pueden
reducir significativamente la descarga de polvo al ambiente circundante y mejorar las
caracteristicas del producto. A continuacion, se describen las técnicas de aglomeracion mediante

secado por aspersion y peletizacion, que son las mas relevantes para este estudio.

4.2.1 Secado por aspersion

En el secado por aspersion, las particulas finas son dispuestas en forma de suspension coloidal
acuosa, en la que se utiliza una pequenia cantidad de sustancias que ayudan a la dispersion estable
de las particulas y a la conformacion de los granulos [8]. La suspension estable de particulas, es
atomizada en una cdmara de secado donde el liquido de cada gota es evaporado dejando las
particulas y los aditivos que se encontraban en el interior de cada una de ellas, expuesta a la misma
corriente de aire caliente empleada para evaporar el agua, promoviendo la interaccion entre
particulas y su adhesion favorecida por el aglomerante. Finalmente, las particulas son recolectadas
en un cicldn clasificador, en una bolsa de filtro, o en un precipitador electrostatico. En la Figura 2
se muestra un esquema de los principales componentes de un secador por aspersion.

A través del control en la hidrodinamica, en la estabilidad estructural, y en el comportamiento de
las gotas se puede promover la formacion de granulos con diferentes geometrias como las
mostradas en la Figura 3; entre ellas aglomerados esféricos, tipo hongo, tipo dona, con forma de

filamentos, particulas compuestas y micro-encapsuladas. La forma que adquieran los granulos
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dependera de la viscosidad de la suspension coloidal, de la temperatura de secado, del flujo de gas

caliente o la adicion de surfactantes, ademas de la configuracion del equipo utilizado (spray dryer).

Bomba _ Gas atomizador
N
T
Suspension
Calentador
Temp _}
Entrada _" l Boquilla — Alimentacion
v = Gas de secado (frio)
= Gas de seccado (caliente)
l l Producto

Cémara |
de secado

Figura 2. Esquema de un secador por aspersion. Modificado de [32].

En lo referente a la materia prima, la distribucion de tamafio de las particulas finas, asi como sus

propiedades fisicoquimicas también influirdn en la morfologia de los aglomerados [32].

Particula densa

Particula hueca Particula en forma de dona

Particula en forma
de mora

Particula con Particula
filamentos encapsulada

Particula con componentes
bien mezclados

Figura 3. Diferentes morfologias obtenidas mediante secado por atomizacion.
Modificado de [32].
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4.2.2 Peletizacion

La peletizacion es un proceso que se lleva a cabo por el movimiento de las particulas en el interior
de un tambor o disco rotatorio como el que se muestra en la Figura 4 [33], describiendo una
trayectoria en forma de cascada (en inglés: tumbling). A medida que las particulas se mueven en el
interior del peletizador, estas son humectadas por el aglomerante que es alimentado en forma de
finas gotas sobre su superficie, propiciando no solo la interaccion entre ellas, sino también su unioén

a través de los puentes creados por el liquido aglomerante.

Alimentacién de
liquido y solidos

Eje de rotacion

Producto
final

Figura 4. Esquema de un peletizador por tumbling [34].

El desplazamiento y la rotacion de las particulas en forma de cascada mediante ciclos repetitivos
promueven el crecimiento y la consolidacion de los granulos, a partir de la union de dos o mas
nucleos, que finalmente, cuando alcanzan un tamafio mayor al critico terminan fracturandose. El
tamaiio final de los granulos es controlado por la competencia entre los mecanismos de unién y los
de rotura, como se muestra en la Figura 5 [34].

La humectacion de las particulas depende de la mojabilidad del aglomerante sobre el material a
aglomerar. La velocidad a la cual ocurre este proceso permitird controlar el crecimiento y la
resistencia mecanica de los granulos obtenidos. A medida que se reduce la viscosidad del
aglomerante, aumenta la tasa de humectacion, lo cual se ve reflejado en una disminucion del d&ngulo

de contacto entre las particulas y el aglomerante, favoreciendo un comportamiento hidrofilico. No
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obstante, la reduccion en la viscosidad del aglomerante suele estar asociada a una disminucioén en
la cantidad de ligante usado para su fabricacion, lo cual reduce su capacidad de mantener unidas a
las particulas. El aumento de la temperatura es otro de los factores que suele reducir la viscosidad
del aglomerante, sin embargo, el proceso de peletizacion suele llevarse a cabo a temperatura

ambiente, con el fin de evitar la evaporacion del liquido del aglomerante.

Humectacion y nucleacion

Consolidacién y coalescencia

Rotura .
.
ﬁ — 45; - — g * - .
. W
. * W .
Figura 5. Etapas de la formacion de granulos. Modificado de [33].

Por su parte, el tamafio de las gotas y la distribucion del liquido sobre la masa de particulas tienen
un efecto importante en el proceso de peletizacion. Si solo se adiciona una gota a la masa de polvo,
se formara solo un nucleo de granulacion, y el tamafio de este sera proporcional al de la gota.

De otra parte, la consolidacion de los granulos se produce mediante el empaquetamiento que
experimentan las particulas que los conforman a medida que el liquido en su interior se desplaza
hacia su superficie debido a las colisiones que se dan entre las particulas al rodar sobre el interior
del tambor rotatorio. La consolidacion de los granulos puede ser identificada mediante el aumento
en la densidad de los granulos.

La coalescencia de aglomerados primarios puede conducir a la formacion de granulos secundarios
de mayor tamaio, para lo cual debe ser disipada la energia cinética en los puntos de coalescencia

y la fuerza de unidn entre aglomerados primarios debe soportar los esfuerzos externos que se

generen durante la peletizacion. Los granulos que se deforman facilmente absorben mayor energia
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cinética en los puntos de coalescencia entre granulos, produciendo mayor area de contacto entre
ellos y promoviendo su unioén, como se muestra en la Figura 6.

Una vez que los granulos alcanzan un tamatfio critico, estos pueden fragmentarse debido al impacto
que experimentan durante su movimiento en forma de cascada y/o por la friccion que se genera ya
sea entre granulos o con la superficie sobre la cual ruedan durante el proceso, dando origen a

multiples granulos de tamafio inferior al critico [33].

Sistema de alta deformacion Sistema de baja deformacion

Superficie humectada

&
Baja

crecimiento y coalescencia consolidacion

—

Répido o
Crecimiento por
coalescencia

Figura 6. Esquemas de alta y baja deformacion de granulos durante su crecimiento [33].

4.3 Fluidez y desintegracion de las particulas usadas en proyeccion térmica

La fluidez de los polvos usados como materia prima es un factor crucial en las aplicaciones de
proyeccion térmica, ya que influye directamente en la uniformidad estructural y en la calidad del
recubrimiento aplicado, asi como en la eficiencia de deposicion de las particulas y en consecuencia

en el espesor del recubrimiento obtenido [35], [36].
4.3.1 Técnicas de medicion de la fluidez y su relevancia
Existen varias técnicas para medir la fluidez de los polvos, entre las cuales destacan:

o Relacion de Hausner: Calculada como la relacion entre la densidad aparente compactada y
la densidad aparente sin compactar. Una relacion baja indica una buena fluidez, mientras
que una alta sugiere problemas de flujo [37], [38].

« Indice de Carr: Relaciona la capacidad de un polvo para compactarse con su capacidad para
fluir. Valores bajos indican una mejor fluidez [39].

e Medicién de Flujo a través de un Orificio: Evalta el tiempo que tarda una cantidad de polvo

en pasar por un orificio estandarizado. Estas técnicas son esenciales para garantizar que los



Estudio de la friabilidad en granulos de particulas nanométricas y submicrométricas. .. 21

polvos utilizados en proyeccion térmica fluyan adecuadamente, evitando problemas

operacionales y garantizando la calidad del recubrimiento [38].

4.3.2 Desintegracion mecanica de particulas aglomeradas

Durante el empaque, el transporte y el uso en la elaboracion de los recubrimientos mediante
proyeccion térmica, los aglomerados empleados como materia prima estan expuestos
principalmente a desgaste abrasivo por contacto y movimiento relativo entre granulos y particulas,

asi como a impacto y compresion, producidos por otros aglomerados [40], ver Figura 7.

1 v

Figura 7. Desintegracion mecanica de particulas debido a: a) Presion. b) Friccion y
¢) Impacto. Modificado de [41].

La presion entre granulos produce fuerzas compresivas sobre los aglomerados, lo que puede
favorecer su compactacion, sin embargo, el exceso de presion sobre los granulos también puede
provocar su colapso y fragmentacion.

Por su parte, la friccion implica la aplicacion de fuerzas tangenciales que actiian sobre los granulos
y pueden llegar a separar las particulas aglomeradas. Este fendmeno es especialmente relevante en
aplicaciones de molienda, donde la friccion entre las particulas y las superficies de contacto

conduce a la reduccidn del tamafio de las particulas y la dispersion de los aglomerados [41].
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Por otro lado, el impacto implica la aplicacion de energia a alta velocidad y sobre zonas localizadas
que causan la desintegracion instantanea de los aglomerados. El impacto controlado puede
modificar las propiedades mecénicas y estructurales de los materiales aglomerados, permitiendo la
creacion de productos con caracteristicas especificas de resistencia y durabilidad, sin embargo,

también puede ser un factor de desintegracion de los aglomerados [42].

4.4 Medida de la friabilidad

La friabilidad describe la pérdida de masa en un aglomerado seco por la accion de un esfuerzo
mecanico durante un tiempo determinado. Es decir, los ensayos de friabilidad tienen como
propdsito determinar la resistencia mecanica de los aglomerados a las condiciones a las que estaran
expuestos. En el caso de los polvos utilizados como materia prima en la elaboracion de
recubrimientos mediante proyeccidon térmica, las particulas con frecuencia deben soportar el
impacto y la friccion producidos entre ellas durante su empaque, transporte y uso en la elaboracion

de los recubrimientos.

A menudo, la resistencia de los granulos es representada a través de un indice de friabilidad, el cual
indica el grado de desgaste o el nivel de disgregacion de los aglomerados ensayados y por lo tanto,
puede ser utilizado para el control de calidad y para predecir su desempefio en condiciones

similares a las de su uso [43], [44].

Existen multiples equipos y configuraciones para la medida del indice de friabilidad, pero quizas
uno de los mas comunes es el de tambor rotatorio con deflectores, ver Figura 8, en el que son
alimentadas las particulas a ensayar y unos cuerpos de mayor masa y alta dureza, para provocar
alto esfuerzo de impacto y dafio abrasivo sobre la muestra. El equipo utilizado, corresponde a una

modificacion del utilizado en la industria farmacéutica [43], [44].

El indice de friabilidad de los aglomerados es calculado mediante la relacion entre la variacion de
masa final (después la prueba) y la masa inicial, cuyos resultados obtenidos representan la

resistencia de los granulos a las condiciones propias del ensayo (en este caso impacto y friccion).

Como criterio de seleccion se utiliza el menor tamafio de abertura de malla para calcular el indice

de friabilidad a través de la siguiente ecuacion:

Pinicial—=PFi .,
I = —nidat__Final , 100 Ecuacion 1
Plnicial
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Siendo /r; el indice de friabilidad, P;,;.iq; €] peso de material adicionado al friabilémetro (retenido
sobre la malla del tamiz N° 400) y Pgina €l peso de material retenido en esta misma malla después
de la prueba de friabilidad [19], [45]. El valor reportado como indice de friabilidad representa el

porcentaje de material deteriorado durante el ensayo.

Tambor del Friabilometro

Temporizador [seg] EBC
HQ 76293

Boton de emergencia

Variador de velocidad
Siemens Micromaster
420

Variador del angulo de
inclinacion

Interruptor de Encendido

Motor Siemens
(1LA7 080-6YC60)

Figura 8. Partes del equipo de medicion de la friabilidad de particulas aglomeradas.

El tamafio y la forma de los granulos influyen significativamente en el valor del indice de
friabilidad calculado en los aglomerados. Particulas mas pequenas y con formas irregulares tienden
a formar aglomerados mas fragiles debido a la menor area de contacto y la distribucion no uniforme
de las fuerzas internas. En contraste, particulas mas grandes y esféricas suelen crear aglomerados

mas robustos y resistentes a la desintegracion [46].

Las condiciones de aglomeracion y compactacion, como la presion aplicada, el tiempo de
compactacion y la humedad del polvo, afectan directamente la friabilidad de los aglomerados. Una
compactacion insuficiente puede resultar en aglomerados débiles y friables. Adicionalmente, una

compactacion excesiva puede causar la fractura de las particulas y también aumentar la friabilidad.
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De acuerdo con lo anterior, el equilibrio adecuado en estos parametros es crucial para obtener

aglomerados con la resistencia deseada [47], [48].

Los aglomerantes y aditivos son componentes cruciales en la formulacion de aglomerados. Estos
materiales pueden mejorar la cohesion entre particulas, reduciendo la friabilidad. Sin embargo, la
cantidad y el tipo de ligante utilizado deben ser cuidadosamente seleccionados, ya que un exceso
puede provocar problemas de procesamiento, mientras que una cantidad insuficiente puede no
proporcionar la resistencia necesaria. Los aditivos también pueden modificar las propiedades

mecanicas y de fluidez de los aglomerados, afectando su friabilidad [49].
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5. Metodologia

5.1 Seleccion y caracterizacion de polvos:

El primer paso en la metodologia del estudio fue la seleccion y caracterizacion de los polvos de
alimina (Al203) y de titania (TiOz), a utilizar para la aglomeracion de particulas de alimina con
aproximadamente 13% en peso de TiO2 (AT-13). Los polvos seleccionados tienen dos 6rdenes de
tamano diferente, uno nanométrico y el otro submicrométrico, con el fin de evaluar si el tamafio de
estos polvos afecta la resistencia mecanica de los aglomerados elaborados. Los tamanos de los
polvos de alimina seleccionados fueron <80 nm y (entre 0,8-2 um), correspondientes a las marcas
US-Research Nanomaterials (US-RN) y Lianyungang Zhong Ao Aluminium Co., Ltd de referencia
TCH-63, respectivamente. Por su parte, el tamafio de los polvos de titania seleccionados fue <20nm
y (®200 nm) de las marcas US-RN y Kronos respectivamente. Los polvos de alimina y titania
nanométricos, asi como los submicrométricos fueron mezclados en cantidades aproximadas de 87
y 13% en peso respectivamente, para posteriormente realizar su aglomeracion. Por su parte, se
utilizaron como referencia los polvos aglomerados comerciales de Inframat S2613S de
composicion AT-13, los cuales son fabricados mediante secado por aspersion de particulas
nanométricas de 50 a 500 nm y con una distribucion de tamafio de granulo entre 20 a 40 um [50].
El segundo polvo de referencia es el polvo correspondiente a la marca Oerlikon Metco
6221(OM6221) el cual segin el fabricante estd compuesto por particulas nanométricas, que son
aglomeradas y sinterizadas para obtener granulos con una distribucion de tamafo entre 25 a 40 um,
conformados por particulas de =2 um [51], tal y como se muestra en el diagrama de la Figura 9.
La caracterizacion detallada de estos polvos incluy6 varias técnicas analiticas.

La composicién quimica de cada uno de los polvos se determind mediante Fluorescencia de Rayos
X (FRX), utilizando un equipo ARL OPTIM’X de Thermo Scientific, mientras que sus fases
cristalinas se identificaron por difraccion de rayos X (DRX), utilizando un difractometro Malvern-
PANalytical Modelo Empyrean 2012, con detector Pixel 3D y dnodo de Cu a 45kV y 40mA, los
datos de difraccion fueron adquiridos a un dngulo 26 que oscilé entre 10 y 70°, el paso fue de 0,05°
con un tiempo por paso de 50 segundos. El andlisis de las fases de los difractogramas se realiz6
utilizando el software X'pert High Score de Panalytical. Este software facilita la identificacion de
las fases presentes en los difractogramas mediante la comparacioén con bases de datos de patrones

de difraccion conocidos [52]. Por su parte, la cuantificacion de las fases identificadas se llevo a
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cabo mediante el método de Rietveld, una técnica de refinamiento estructural que permite ajustar

el modelo tedrico de la estructura cristalina a los datos experimentales [53].

| Polvos |

Alumina ‘ Oxido de titanio

[ Nanométrica ‘ { Submicrométrica ‘ Nanomeétrico I Submicromeétrico ‘
- - USR h
US Research Grado industrial Nanon?l:;ae?i-;ls ‘
Nanomaterials TCH-63
TR ‘ <20 nm = 200 nm j
<80 nm J [ Referencia

Aglomeradoy ‘

Kronos

Aglomerado pero
sin sinterizar

O-M 6221
Inframat S26135
| 25-40 um \ /
' 20-40 um \

Figura 9. Diagrama de la seleccion de los polvos utilizados.

sinterizado

La distribucion del tamano de las particulas de alimina submicrométrica de referencia TCH-63 y
la de los aglomerados comerciales AT-13 Inframat S2613S y OM 6221, se determind mediante
difraccion laser utilizando un equipo Malvern Mastersizer 2000. Por su parte, la distribucion de
tamafo de particula de los polvos nanométricos de alimina y titania nanométricos de US-RN, asi
como del polvo submicrométrico de TiO2 Kronos, se determiné mediante andlisis de imagenes
utilizando el software Image-J, con micrografias tomadas con un aumento de (2000x), siguiendo
lo establecido en la norma de referencia ASTM F1877 — 16: Standar Practice for Characterization
of Particles. Se midio el diametro de Feret de al menos 250 particulas de cada polvo, con el objetivo
de obtener pardmetros estadisticos representativos, y que posibiliten la generacion de una
distribucion donde puedan calcularse los tamafios nominales dio, dso y deo. Las imagenes utilizadas

para determinar la distribucion de tamaio de las particulas, asi como para identificar la morfologia
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de los aglomerados fueron adquiridas mediante microscopia electronica de barrido (MEB)

empleando un microscopio JEOL JSM-6490LV.

5.2 Determinacion de las condiciones de aglomeracion

Se determinaron las condiciones adecuadas para la aglomeracion de los polvos mediante
peletizacion en el tambor rotatorio mostrado en la Figura 10. Este proceso es esencial para convertir
los polvos finos en aglomerados de tamafio micrométrico con el potencial de ser usados como
materia prima en la elaboracion recubrimientos mediante proyeccion térmica. A continuacion, se

describen las variables del proceso que fueron evaluadas.

Control de
tiempo y

velocidad
del tambor

Control de flujo
y presion de aire

' Bomba
peristaltica

b —av
Solucion aglomerante

Figura 10. Peletizador de tambor rotatorio.

5.2.1 Preparacion y seleccion del aglomerante

Con el fin de determinar el aglomerante que logra la mejor mojabilidad con las particulas a
aglomerar, se prepararon tres soluciones acuosas a partir de alcohol polivinilico (PVA) grado
comercial, PVA analitico y Matodextrina al 2,3; 3,0 y 37,0 % en peso respectivamente. Estos
porcentajes de aglutinante son los que permiten obtener una solucidon acuosa con una viscosidad de
~20 cSt, que es la requerida para que el sistema de inyeccion de aglomerante del peletizador lo
fragmente en finas gotas, formando una niebla capaz de humectar la superficie de las particulas
nano y submicrométricas [8]. La viscosidad cinematica de la solucién aglomerante se determind

utilizando una copa Ford #3, de acuerdo con la norma ASTM D1200-10 [54].
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Con el fin de evaluar la capacidad que tiene el aglomerante de humectar la superficie de las
particulas, se midi6 el angulo de contacto dejando caer una gota del aglomerante sobre una pastilla
de 10 mm de didmetro y 6 mm de altura, fabricada (tanto para una mezcla de polvos AT-13
nanométricos, como submicrométricos), mediante prensado en una matriz metalica, a la que se
aplicé una presion de 25 MPa. La interfaz entre la superficie de la pastilla y la gota de las soluciones
aglomerantes se analiz6 utilizando un microscopio estereoscopico y se midid el angulo de contacto
entre ellas, mediante analisis de imagenes utilizando el software Image-J. Si el angulo de contacto
esta entre 40 y 45 grados se considera que la mojabilidad del aglomerante es adecuada para su uso
en la formacion de aglomerados por peletizacion en el tambor rotatorio. Los resultados obtenidos

indicaron que la mejor mojabilidad se logra con el PVA grado comercial al 2,3 % en peso.

5.2.2 Determinacion de la relacion particulas—aglomerante.

Se determiné la cantidad en peso de aglomerante que se requiere para aglomerar una cantidad
determinada de particulas mediante un método empirico desarrollado en trabajos previamente
realizados por otros investigadores [8]. Este método consiste en la adicidon progresiva de pequefias
cantidades de aglomerante, tanto a 30 gramos de nanoparticulas, como de particulas
submicrométricas. A medida que se adiciona el aglomerante tanto a las particulas nanométricas,
como a las submicrométricas, cada una de estas dos mezclas se amasan manualmente hasta formar
una masa consistente, con la forma de pellet esférico, lo que permite determinar la cantidad de
aglomerante que se requiere para formar los aglomerados. Cada uno de los dos pellets obtenidos
se pesa inicialmente en himedo y posteriormente, se seca en una estufa. Una vez que esta
completamente seco, se vuelve a pesar para calcular la cantidad promedio de aglomerante utilizado.
Los resultados obtenidos permitieron establecer que la cantidad de aglomerante a adicionar a 30
gramos de particulas AT-13 de orden nanométrico y submicrométrico fue 9 ml y 7,6 ml,
respectivamente.

Dado que en cada proceso de aglomeracion en el tambor rotatorio se alimentan 15 gramos de
particulas, la cantidad de aglomerante adicionado para la granulacion de las particulas

nanométricas fue 4,5 ml y para la aglomeracion de las particulas submicrométricas fue 3,8 ml.
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5.2.3 Determinacion de la velocidad de rotacion e inclinacion del tambor

Se realizaron varios ensayos a diferente velocidad de rotacion y angulo de inclinacion del tambor
peletizador, determinando que a 75 rpm y un angulo de 87 grados respecto a la horizontal (como
se muestra en la Figura 10) se logran aglomerados con una morfologia mas uniforme y el mayor
porcentaje de granulos con el rango de tamafio micrométrico requerido [8]. El flujo de aglomerante
utilizado para obtener los granulos tanto de las particulas nanométricas, como de las

submicrométricas, fue 1,98 ml/min.

5.3 Clasificacion de polvos aglomerados

Una vez obtenidos los aglomerados, se les realizé un tamizado utilizando los tamices N° 270, 325,
400 y 500, con aberturas de tamafio 53 pm, 45 pm, 38 um y 25 um, respectivamente, de acuerdo
con la norma ASTM E-11 [55], con el fin de obtener las siguientes fracciones de tamano: -53 +45
um, -45 +38 pm, -38 +25 um y -25 um. Posteriormente, a las fracciones obtenidas se les realizd

pruebas de fluidez y friabilidad.

5.4 Evaluacion de la fluidez por medio de la relacion de Hausner

Se determino el indice de Hausner, a partir de la relacion entre la densidad aparente compactada
(pc) v la densidad aparente (p,), ver Ecuacion 2. Este pardmetro es importante para indicar el grado
de fluidez de los polvos durante su uso en la elaboracion de recubrimientos mediante proyeccion

térmica.

Ry = Z—C Ecuacion 2
A

Donde Ry es la relacion o indice de Hausner, p, es la densidad aparente del polvo asentado
libremente y p. es la densidad aparente del polvo compactado. Para obtener la densidad aparente
compactada, se utilizd6 una compactadora especifica, similar a la empleada en los ensayos de
compactabilidad de arenas. En este procedimiento, se aplicaron 30 golpeteos sobre la superficie en
la que estaba ubicada una probeta graduada, asegurando asi la reproducibilidad del ensayo. Esta
metodologia, como se describe en la literatura [56] [57], proporciona una evaluacion consistente y

precisa de la capacidad de flujo de los polvos.
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El uso de la relacion de Hausner para evaluar la fluidez de los polvos es ampliamente reconocido
en el campo de la ciencia de materiales debido a su simplicidad y eficacia. Segiin Saker y
colaboradores (2010), una relacion de Hausner inferior a 1,25 indica una excelente fluidez,
mientras que valores superiores a 1,4 pueden sefialar problemas significativos de flujo de las
particulas, lo que podria afectar negativamente la homogeneidad y la calidad estructural de los
recubrimientos aplicados mediante proyeccion térmica [57]. Ademas, estudios como el de Vivek
et al. (2018) han demostrado que este parametro es especialmente util para materiales en polvo
utilizados en la fabricacion aditiva y en la industria farmacéutica, donde la fluidez es crucial para
el rendimiento del proceso [58].

La relevancia de la relacion de Hausner en la caracterizacion de polvos para proyeccion térmica no
puede subestimarse. En aplicaciones practicas, como se detalla en investigaciones recientes [59],
[60], la capacidad de un polvo para fluir uniformemente es esencial para asegurar un recubrimiento
uniforme y adherente. Una mala fluidez puede resultar en una distribucion irregular del material,

provocando defectos en el recubrimiento que pueden comprometer su integridad y funcionalidad.

5.5 Caracterizacion fisica y mecanica de los polvos estudiados

Antes de realizar las pruebas de friabilidad, los aglomerados se clasificaron en un tamiz de malla
N°400 (38 um de abertura), segin ASTM E11, con el fin de realizar una separacion entre gruesos
y finos. Para llevar a cabo la clasificacion se utilizoé un equipo compuesto por un tamiz, que en este
caso es de malla N° 400, bajo el cual se encuentra dispuesto un sistema de 3 ciclones neumaticos
como se muestra en la Figura 11. Los ciclones neumaticos reciben los granulos finos que pasan a
través del tamiz, gracias a | aplicacion simultanea de una corriente de aire con presion positiva, que
es aplicada sobre el tamiz y a otra corriente de aire con presion negativa aplicada bajo el tamiz. La
clasificacion entre las particulas gruesas y las finas permite asegurar que solo los granulos gruesos,
con tamafio superior a 38 um, sean los usados en las pruebas de friabilidad, garantizando la
uniformidad de las muestras y la precision de los resultados.

Para la realizacion de los ensayos de friabilidad se utilizo un friabilometro que permite determinar
la resistencia a la abrasion y al impacto de los aglomerados, bajo cuatro niveles distintos de
severidad: baja, media, alta y extrema, como se describe en la Tabla 2. Para cada uno de estos
ensayos, el friabilometro fue puesto en operacion a una velocidad de rotacion de 75 rpm durante 5

minutos, realizado tres ensayos para cada severidad.
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Los ensayos de severidad baja se realizaron unicamente con el polvo a evaluar, sin adicién de
cuerpos moledores, con el fin de promover principalmente la friccion entre los granulos y el
impacto de baja energia entre ellos, a partir del movimiento en forma de cascada que describen al
interior del friabilémetro.

Se incremento el nivel de agresividad del ensayo, a un nivel considerado como de severidad media,
agregando cuerpos moledores esféricos de alimina con un didmetro de 3 mm, cuya cantidad
representa el 40% en peso del polvo utilizado. En esta condicion los cuerpos moledores
incrementan principalmente la energia de impacto sobre los aglomerados.

En la modalidad de severidad alta, la cantidad de cuerpos moledores de alimina de 3 mm de
didmetro se increment6 significativamente, alcanzando una relacion 3:1 en peso de esferas:
aglomerados. Este aumento dréstico en la cantidad de cuerpos moledores eleva considerablemente
la energia de impacto aplicada por los cuerpos moledores a las particulas aglomeradas.
Finalmente, se utilizd una combinacion de 50 % en peso de esferas de alimina pequefias (3 mm de
diametro) y 50 % en peso de cuerpos moledores grandes (6 mm de diametro), manteniendo la
relacion en peso 3:1 de esferas: aglomerados, con el fin de incrementar alin mas la energia de
impacto sobre los granulos. Esta condicidon se denomind de agresividad severa.

Después de realizar la prueba de friabilidad, los polvos se vuelven a clasificar utilizando el equipo
constituido por el tamiz de malla N° 400 y el sistema de ciclones neumaticos, ver Figura 11 y como
variable respuesta, se pesa la cantidad de material retenido sobre la malla del tamiz, para calcular

la resistencia mecanica de los aglomerados a partir del indice de friabilidad, usando la Ecuacion 1.

Figura 11. Proceso de realizacion de la prueba de friabilidad.
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Tabla 2. Diserio experimental de las pruebas de friabilidad realizadas.

de ciclones, y se pesa el material
retenido.

retenido sobre la malla.

Etapa Descripcion Condiciones Propdsito
Separacion de  aglomerados | - Tamiz N° 400 | Asegurar que solo los
gruesos y finos utilizando un | - Sistema de 3 ciclones | granulos >38 pm se

. g tamiz de malla N° 400 (38 um), | neumaticos utilicen en las pruebas,
Clasificacion , . . . .
Inicial segun ASTM E1 1,.y un sistema | - qurlente de' aire con mgoran@o la
de ciclones neumaticos. presiéon  positiva  y | uniformidad de las
negativa. muestras y la precision
de los resultados.
Evaluacion de la resistencia a la | - Friabilometro a 75 rpm, | Determinar la resistencia
Prucbas de abrasion e impactg .de los | - Tiempo: 5 minutos por dg los aglomerad(.)s. bajo
e aglomerados en un friabildometro | ensayo, diferentes  condiciones
Friabilidad . . . . .
bajo cuatro niveles de severidad. | - Tres ensayos por nivel | de desgaste e impacto.
de severidad,
Evaluacion de la resistencia al | Movimiento relativo | Evaluar principalmente
. . | desgaste abrasivo y al impacto | entre granulos e impacto | la resistencia al desgaste
Severidad Baja . . . . \
por contacto entre los granulos. de baja energia entre | abrasivo de los granulos.
ellos.
Incremento en la agresividad del | A los granulos se le | Aumentar la energia de
impacto, adicionando cuerpos | adicionaron cuerpos | impacto  suministrado
Severidad moledores de aliimina. moledores.de alimina de | por . las esferas de
. 3 mmde didmetro enuna | alimina para evaluar
Media . . . .
proporcion de 40 % en | resistencia bajo
peso respecto al polvo | condiciones de impacto
aglomerado. de mayor severidad.
Aumento significativo de la | Se aumenta la | Evaluar resistencia en
cantidad de cuerpos moledores | proporcion de cuerpos | condiciones de alta
para aumentar la probabilidad de | moledores de alimina de | probabilidad de impacto
Severidad Alta | impacto de los aglomerados. 3 mm de didmetro, | de los aglomerados,
alcanzando una relacion | simulando condiciones
en peso esferas: | de transporte y uso.
aglomerados = 3:1
Combinaciéon de esferas de | Combinacion de esferas | Evaluar resistencia bajo
alimina pequefias (3 mm de | de alimina pequeias (3 | condiciones extremas de
diametro) y grandes (6 mm de | mm de diametro) vy | impacto, simulando
Severidad diametro) para maximizar la | grandes (6 mm de | condiciones intensas de
Extrema probabilidad del impacto sobre | didmetro) para | manipulacion y uso.
los granulos. maximizar la
probabilidad del impacto
sobre los granulos.
Después de cada prueba de |- Tamiz N° 400 | Calcular la resistencia
friabilidad, los aglomerados se | - Sistema de ciclones | mecanica a partir del
Clasificacion clasifican nuevamente en el | neumaticos indice de friabilidad,
Posterior tamiz de malla N° 400 y sistema | - Pesaje del material | indicando el porcentaje

de material desprendido
en las pruebas.

Analisis de
MEB

Analisis morfologico de los
aglomerados tras las pruebas de
friabilidad, utilizando un
microscopio  electrénico  de
barrido (MEB).

-Microscopio utilizado
en andlisis de polvos de
partida.

Observar cambios en la
estructura y morfologia
tras las pruebas, para
estudiar  desgaste y
fractura de los
aglomerados.
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El indice de friabilidad representa la cantidad de material desprendido durante la prueba, a causa
del desgaste abrasivo y del impacto, simulando las condiciones de empaque, transporte y uso de
los polvos durante la elaboracion de recubrimientos mediante proyeccion térmica.

Luego de realizar las pruebas de friabilidad se analizd6 mediante MEB, el cambio en la morfologia
y en la estructura de los aglomerados, usando el mismo microscopio en el que fueron analizados

los polvos de partida, descrito anteriormente.

5.6 Elaboracion de recubrimientos a partir de los polvos AT-13 peletizados

Con el fin de evaluar si es necesario sinterizar las particulas nanométricas y submicrométricas de
AT-13 aglomeradas por peletizacion en tambor rotatorio, estas fueron usadas como materia prima
en la elaboracién de recubrimientos mediante proyeccion térmica por plasma, utilizando una
antorcha Oerlikon-Metco Sinplex Pro Spray Gun de 9 mm de diametro de salida del jet de plasma

y el alimentador de polvo Twin 140 de la misma marca, mostrados en la Figura 12.

B =y \
f '&%ﬁ I»“amuestras
==, T8

Antorcha

Figura 12. Componentes del sistema de proyeccion térmica mediante plasma atmosférico. a) Antorcha
de plasma y portamuestras. b) Alimentador de polvos.

Los recubrimientos elaborados fueron montados en resina epdxica de baja contraccion, cortados y
pulidos de acuerdo con lo recomendado en la norma ASTM E1920-03(2021), y finalmente, la
estructura de su seccion transversal fue evaluada mediante microscopia electronica de barrido
utilizando un microscopio JEOL JSM-6490LV. Los resultados obtenidos fueron comparados con
los de un recubrimiento elaborado en condiciones similares con el polvo comercial Oerlikon Metco

6221, el cual es aglomerado mediante secado por aspersion y posteriormente sinterizado. En la
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Tabla 3 se presentan los pardmetros del proceso utilizado para la elaboracion de cada uno de los

recubrimientos

Tabla 3. Parametros de elaboracion de los recubrimientos a partir de los polvos AT-13

aglomerados.
Funcién en el Parametros de Proyeccién Polvos AT-13
proceso Térmica
Submicrométrico Nanométrico | Oerlikon
Peletizado Peletizado Metco
6221
Formacion Corriente [A] 500 400
del Jet de Voltaje [V] ~87 ~90 ~87
plasma Argén [L/min] 45
Hidrogeno [L/min] 5
Enfriamiento Presion del aire [bar] 3
Flujo de agua [L/min] ~18
Alimentacion Argon [L/min] 3
de polvos Flujo de polvos [g/min] 16,5 16,8 18,8
Rotacion del distribuidor de polvos 27 45 27
[%]
Proyeccion Distancia de proyeccion [cm] 10
de las Pases de precalentamiento 4
particulas Pases de proyeccion 6
Velocidad de porta-muestras [rpm] 115
Velocidad de antorcha [cm/s] 1
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6. Resultados y analisis
A continuacion, se presentan los resultados de la caracterizacion realizada a los polvos de alumina
y de titania, tanto de tamafio nanométrico, como submicrométrico, tanto como, utilizados como
material de partida para realizar la aglomeracién por tambor rotatorio. Ademas, se presentan los
resultados de los aglomerados comerciales sin sinterizar de referencia Inframat S2613S, y los
polvos aglomerados y sinterizados de Oerlikon Metco 6221. Asimismo, se incluyen los resultados
de la aglomeracion mediante peletizacion en tambor rotatorio realizada a las mezclas AT-13, tanto
de las particulas nanométricas, como de las submicrométricas. Finalmente, se presentan los
resultados de la determinacion de la fluidez, asi como de las pruebas de friabilidad, llevadas a cabo,
tanto a los granulos elaborados en la Universidad de Antioquia, mediante peletizacién en tambor
rotatorio, como a los de Inframat S2613S y Oerlikon Metco 6221, utilizados como referencia. A

continuacion, se presentan los resultados obtenidos.

6.1 Caracterizacion del material particulado inicial.

Los resultados del analisis quimico realizado mediante Fluorescencia de Rayos X (FRX), tanto a
los polvos de tamafio nanométrico y submicrométrico utilizados como material de partida para la
aglomeracion por tambor rotatorio, como a los aglomerados comerciales de Inframat S2613S y
Oerlikon Metco 6221, utilizados como referencia, son mostrados en la Tabla 4.

De acuerdo con los resultados mostrados en esta tabla, se pudo establecer que los polvos
nanométricos de alimina y titania de la marca US-RN, asi como el submicrométrico de alimina
TCH-63, tienen alta pureza, superior al 98 % en peso, de alimina y de titania, respectivamente,
aunque ademas contienen otros 6xidos como el CaO y Fe>Os3, pero en baja proporcion en peso. Por
su parte, el polvo submicrométrico de TiO» presenta una pureza superior al 95% en peso, con un
contenido no despreciable (2,7 + 0,09 % en peso) de alumina, que es el segundo componente de
los compuestos AT-13. Por otro lado, los polvos de referencia Oerlikon Metco 6221, estan
constituidos casi en su totalidad por Al,O3 y TiO2, mientras que el polvo Inframat S2613S, ademaés
contiene cantidades no despreciables de CeO» y ZrO». La adicion de circona y ceria a compuestos
base alimina ha mostrado un importante incremento en sus propiedades mecénicas, especialmente
en la tenacidad a la fractura [61]. De acuerdo con la relacion en peso de alimina y titania de los
polvos de referencia, estos corresponden a la designaciéon AT-13, establecida por la norma AWS

C2.25/C.225M:2018.
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Tabla 4. Resultados de la composicion quimica de los polvos utilizados en este trabajo.

Polvos Nanométricos

US Research Nanomaterials (A1203)

ALOs3 CaO Si02 Otros
99,91 + 0,02 0,04+ 0,00 0,01 £ 0,00 <0,04+ 0,00
US Research Nanomaterials (TiOz)
TiO: V205 SO3 P05 Nb205 Otros
98,68 + 0,06 0,46 +0,12 0,42+ 0,02 0,21 +0,01 0,14+ 0,01 0,09 + 0,01
Polvos Submicrométricos
AliminaTCH-63
ALO3 CaO Fe;03 Otros
99,81 + 0,02 0,14 £ 0,01 0,04 £ 0,00 <0,01+ 0,00
TiO2 Kronos
TiO2 AlLO; ZrOs Otros
95,4 £ 0,12 2,7+0,09 0,80 + 0,00 <1,1£ 0,00
Polvos de referencia
Oerlikon Metco 6221
ALO3 TiO; Otros
85,2+0,2 14,3+0,2 <0,5+ 0,00
Inframat S2613S
Al2O3 TiO; CeO; Zr0O, Otros
79,16 + 0,20 10,83 £ 0,16 537+0,10 | 4,33+0,10 <0,31+ 0,00

De otra parte, los espectros de difraccion de rayos X correspondientes a los polvos nanométricos
US-RN de aliimina y titania se muestran en la Figura 13. En la parte a) se muestra el difractograma
correspondiente a las particulas nanométricas de alumina, en el que se identifica la Al.Os-a (COD
9007634), como la Unica fase cristalina, la cual corresponde a la forma mas estable de la alumina.
La alta intensidad y nitidez de los picos de difraccion sugieren una alta cristalinidad, lo que indica
un buen control en el proceso de sintesis y/o tratamiento térmico.

Por su parte, en el difractograma correspondiente al polvo de titania de tamafio nanométrico (Figura
13.b), se identificaron dos fases: anatasa (TiO2) (COD 1526931) y azufre (S) (ICSD 63082). La
anatasa es reconocida por sus propiedades fotocataliticas y es la fase mayoritaria, mientras que el

azufre, posiblemente es un subproducto o aditivo empleado para su sintesis, y estd presente en baja


https://www.crystallography.net/cod/9007634.cif?CODSESSION=78l1uv7mpm0q4pirmhptd3rrl8
https://www.crystallography.net/cod/9007634.cif?CODSESSION=78l1uv7mpm0q4pirmhptd3rrl8
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proporcion. El bajo ensanchamiento de los picos de ambas fases indica una alta cristalinidad de
ellas.

1.0- alimina

Intensidad (ua)

20 30 40 50

Posicion (2 theta®)
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2. Azufre
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Figura 13. Espectros de difraccion de rayos x para los polvos nanométricos. a) alimina, b)

diéxido de titanio.
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De otra parte, en el difractograma del polvo de alimina de tamafio submicrométrico, se identifico
la Al2Os-0. (COD 9007634), como fase cristalina principal, asi como el compuesto CaFe>O4 (ICSD

166068), ver Figura 14.a).

a) 1. a- Alumina
2. caFezo4
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Figura 14. Espectros de difraccion de rayos x de los polvos submicrométricos. a) alumina,
b) dioxido de titanio.

El CaFe20s4 cuando se encuentra disperso en una matriz de alimina mejora su tenacidad a la fractura

y le confiere un comportamiento ferromagnético [62][63]. Sin embargo, en la Figura 14.a) se
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aprecian solo dos picos de difraccion correspondientes a este compuesto, los cuales ademas son de
una intensidad mucho menor que la de los de la alimina-a, por lo que este estaria presente en baja
cantidad en el polvo analizado y, por lo tanto, se espera que no tenga mayor efecto sobre su
comportamiento durante la aglomeracion o la elaboracion de recubrimientos mediante proyeccion
térmica. Los resultados del andlisis quimico realizado a este polvo mediante FRX indican que la
cantidad de CaO y de Fe>O3 es de tan solo 0,14 y 0,04 % en peso respectivamente, lo que confirma
que el CaFe>O4 que posee debe ser muy bajo. En lo que respecta al difractograma del polvo de
Ti10: de tamafo submicrométrico, se pudo establecer que la Uinica fase cristalina que lo constituye
es el rutilo, ver Figura 14 b). La alta cristalinidad del TiO: (rutilo) (ICSD 66650) indica un proceso
de sintesis o tratamiento térmico controlado.

En lo que respecta al analisis de las fases cristalinas de los polvos comerciales utilizados como
referencia, el difractograma correspondiente al polvo Inframat S2613S, permitid establecer que
este material esta compuesto principalmente por Al,Osz-a y didxido de titanio (TiOz) en fase rutilo
(ICSD 66650), ver Figura 15 a). Ademads, se identificaron picos de difraccion de rayos X
correspondientes a ZrO: en fases (monoclinica y cubica) (ICSD 26488 y ICSD 77714), asi como
Ceo.5Z1r0502 (ICSD 157414).

Por su parte, en la Figura 15.b), se muestra el difractograma de los aglomerados y sinterizados de
referencia Oerlikon Metco 6221, en el que se identifico las fases cristalinas de Al.Os-a (COD
9007634), asi como el TiO: en fase rutilo (ICSD 66650) y el titanato de aluminio Al,TiOs (ICSD
71356). El Al.TiOs, esta asociado a la reaccion entre la Al:Os y el TiO2 durante el proceso de
sinterizacion a alta temperatura al que es expuesto este polvo después de su aglomeracion mediante
secado por aspersion [64], [65].

Las fases cristalinas identificadas en los polvos analizadas concuerdan con los resultados del

analisis quimico realizado mediante FRX.
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Figura 15. Polvos de referencia de composicion AT-13. a) polvo de referencia sin
sinterizar Inframat S2613S, b) polvo de referencia sinterizado Oerlikon Metco 6221.

De otro lado, los resultados del analisis de la morfologia realizado mediante MEB a los granulos
del polvo Inframat S2613S y del Oerlikon Metco 6221 son mostrados en la Figura 16 y en la Figura
17, respectivamente. Las iméagenes del polvo Inframat S2613S, permitieron establecer que este
material estd conformado por granulos de orden micrométrico con una morfologia

predominantemente esférica, que estan conformados por particulas mas finas (de orden
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submicrométrico). Estas caracteristicas son propias de los polvos producidos mediante secado por

aspersion (Spray Drying).

Figura 16. Morfologia de los aglomerados comerciales de Inframat S2613S. a) 150X. b) 1500X.

Los resultados del analisis de la distribucion del tamafio de estos granulos, realizado mediante
difraccion laser, indican que el dio es 21,6 pmy el doo es 72,8 um. Ademas, el analisis morfologico
realizado mediante MEB permiti6 evidenciar algunos aglomerados pequefios (con un tamafio entre
1,5 um y 7 um), disgregados alrededor de la superficie de los granulos mas grandes, ver Figura 16
b), lo que indica que este polvo tiene una distribucion de tamafio bimodal y que los granulos
posiblemente no fueron sinterizados después de la aglomeracion y por ello la desaglomeracion de
las particulas.

En lo que respecta al polvo Oerlikon Metco 6221, las imagenes de MEB permitieron establecer
que este material estd conformado por granulos de orden micrométrico, con una morfologia
predominantemente esférica, que tienen un hueco pasante y que estdn conformados por particulas
mas finas (de ~2um), ver Figura 17. Estas caracteristicas son propias de los polvos producidos

mediante secado por aspersion (Spray Drying) con un proceso posterior de sinterizacion.
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Figura 17. Morfologia de los aglomerados Oerlikon Metco 6221. a) 500X, b) §000X.

Los resultados del andlisis de la distribucion del tamafio de estos granulos, realizado mediante
difraccion laser indican que tiene un dio de 29,6 pm y un doo de 64,8 pm. A partir de los resultados
obtenidos, se puede indicar que las materias primas poseen una distribucion de tamafio que se ajusta
a las condiciones requeridas para emplearse en la elaboracion de recubrimientos por APS [66],
[67].

En lo referente a los polvos de tamafo submicrométrico, se pudo establecer que, los de alumina de
referencia TCH-63 poseen una forma alargada, pues al menos uno de sus tres ejes principales es

bastante superior a los otros dos, ver Figura 18.

20kV: X2,000 10um 20kv  .X5,000 5um

Figura 18. Morfologia de los polvos TCH-63. a) 2000X, b) 5000X.

De acuerdo con lo observado en la Figura 18 b), se pudo establecer que las particulas de este polvo
son de orden submicrométrico. Dado que, los resultados del analisis de distribucion de tamaiio de

particula, realizados mediante difraccion laser no fueron consecuentes con el tamafio de las
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particulas mostrados en la Figura 18, se consider6é que los resultados proporcionados para estas
particulas por el método de difraccion laser, no son confiables, debido a la tendencia de estas
particulas a formar aglomerados incluso en suspensiones acuosas o en alcohol. Por lo tanto, se
recurri6 al andlisis de imdgenes tomadas mediante MEB para medir el tamafio de las particulas de
este polvo utilizando el programa Image-J. Los resultados obtenidos indican que las particulas de
alimina TCH-63 tienen un tamafio dio de 0,8 um y un dgo de 2 pm lo que confirma su orden
submicrométrico. Ademas, la relacion de aspecto de aproximadamente 0,6 medida para este polvo
corrobora la baja esfericidad de las particulas.

Por su parte, el resultado del analisis morfoldgico realizado al polvo de TiO: de referencia Kronos
indica que las particulas que lo conforman tienen una alta tendencia a ser esféricos, redondeados y

su tamafio es de orden submicrométrico, ver Figura 19.

20kV X20,0006 1pm

Figura 19. Morfologia de los polvos de TiO: de referencia Kronos.

El andlisis de imagenes, realizado siguiendo el mismo procedimiento llevado a cabo para los polvos
de alimina TCH-63, revel6 que las particulas del polvo de TiO> de referencia Kronos tienen un
tamafio de entre 0,22 um y 0,38 um, lo que confirma que dichas particulas son de orden
submicrométrico.

Dado el tamaio de orden nanométrico, tanto de las particulas de alimina, como de titania, de
referencia US-RN, su morfologia y distribucién de tamano de particula se analizd mediante
imagenes tomadas por Microscopia Electronica de Transmision (MET), ver Figura 20. Los
resultados obtenidos permitieron establecer que el polvo de alimina tiene un tamafo de particulas

de 78,12 £+ 5,2 nm, mientras que los de TiO; tienen un tamano inferior a 20 nm.
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Figura 20. Imagenes de las particulas nanométricas del polvo US-RN tomadas mediante
microscopia electronica de transmision. a) Polvo de AI203. b) polvo de TiO2 (Cortesia de
US-RN).

6.2 Clasificacion y caracterizacion de los aglomerados obtenidos

Al polvo OM 6221, utilizado como referencia, se le realizdo una clasificacion (separacion por
tamafios), utilizando los tamices de malla N° 270, N° 325, N° 400 y N° 500, obteniendo que el
65% en peso corresponde a la fraccion -53 um + 48 um, el 24 % es de la fraccion -48 pm +38, y
el 11% corresponde a la fraccion -38 um + 25 um. A partir de estos resultados, se clasificé el polvo
inframat S2613S, asi como los aglomerados AT-13 obtenidos por peletizacion a partir tanto de
particulas nanométricas, como submicrométricas, utilizando los mismos tamices. Una vez realizada
la clasificacion, se hizo una mezcla entre las 3 fracciones obtenidas para cada polvo, con el fin de
obtener un 65% en peso de la fraccion -53 um + 48 pm, un 24 % de la fraccion -48 um +38, y el
11% restante de la fraccion -38 pm + 25 pm para cada polvo. Los resultados de la mezcla para los
polvos AT-13 tanto nanométricos, como submicrométricos son mostrados en la Figura 21 y en la
Figura 22, respectivamente. De acuerdo con lo mostrado en la Figura 21, se pudo establecer que
los granulos de AT-13 obtenidos mediante la aglomeracién en tambor rotatorio de las particulas
nanométricas, tienen una forma que tiende a ser alargado, ya que uno de sus ejes principales tiene
un tamafio notablemente superior al de los otros dos ejes. Ademas, se evidencié que estos granulos

poseen bordes altamente redondeados.
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20kV - X1,500  10pm

Figura 21. Morfologia de los aglomerados AT-13 obtenidos mediante peletizacion en
tambor rotatorio a partir de las nanoparticulas de Al>O3 y TiO2> US-RN. a) Superficie. b)
Seccion transversal.

Figura 22. Morfologia de los aglomerados AT-13 obtenidos mediante peletizacion en
tambor rotatorio a partir de las particulas submicrométricas de Al2O3 TCH-63 y TiO:
Kronos. a) Superficie. b) Seccion transversal.

Por su parte, como se evidencia en la Figura 22, los granulos AT-13 obtenidos mediante la
aglomeracion en tambor rotatorio de las particulas submicrométricas de alimina TCH-63 y de

titania Kronos, tienen una forma que tiende a ser esférica y de bordes altamente redondeados

6.3 Evaluacion de la fluidez a partir del indice de Hausner
El resultado de la determinacion de la fluidez a partir del indice da Hausner, llevada a cabo tanto
para los polvos comerciales OM 66221 e Inframat S2613S, como para los granulos AT-13

obtenidos por peletizacion en tambor a partir de polvos de alimina y titania nanométricos y
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submicrométricos, asi como para sus materias primas de AbOz y TiO> US-RN, y de Al,O3 TCH-

63 y TiO; Kronos, se muestra en la Figura 23.
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Figura 23. Indice de Hausner para los polvos usados en este trabajo de investigacion.

De acuerdo con los resultados mostrados en la Figura 23 se pudo establecer que los polvos
nanométricos US-RN tanto de alimina como de titania tienen un nivel de fluidez inferior (desde
muy pobre a pobre), a los submicrométricos (cuya fluidez corresponde al nivel pobre en la escala
del indice de Hausner), esto se debe a las fuerzas electrostaticas desarrolladas en la superficie de
las particulas, las cuales aumentan en la medida que las particulas son mas pequefias. Asi mismo,
se pudo establecer que entre los polvos nanométricos, los de alimina son los de menor fluidez y
que el mismo comportamiento se presentd en los polvos submicrométricos. Teniendo en cuenta
que la alimina es el principal constituyente de la mezcla AT-13, es de esperar que esta reduzca
sustancialmente la fluidez de la mezcla de A1>O3 con TiO». No obstante, en la misma Figura 23 se
aprecia que los granulos AT-13 de nanoparticulas peletizadas tienen una fluidez sustancialmente
mejor que la de los polvos utilizados para su aglomeracion, pasando de una fluidez muy pobre y
pobre, a pasable y favorable. Un comportamiento similar se observé para los granulos AT-13 de
particulas submicrométricas peletizadas, las cuales pasaron de tener fluidez pobre antes de la

aglomeracion, a una fluidez buena después de la peletizacion. La fluidez de estos aglomerados es
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similar a la de los polvos comerciales Inframat S2613S y OM 6221. La mayor fluidez de los polvos
comerciales Inframat S2613S y OM 6221, asi como de los peletizados a partir de particulas
submicrométricas es favorecida por su mayor esfericidad y redondez, ver la Figura 16, la Figura

17 y la Figura 22.

6.4 Ensayos de friabilidad

En esta seccion, se presentan los resultados de las pruebas de friabilidad realizadas a los cuatro
tipos de polvos aglomerados que se estudiaron durante el desarrollo de este trabajo de maestria. Se
comenzard analizando los granulos de los polvos nanométricos, seguidos por los aglomerados de
polvos submicrométricos y, finalmente, los polvos de referencia Inframat S2613S y OM 6221.
Este anélisis comparativo permitird evaluar el desempefio mecanico de los aglomerados obtenidos
mediante peletizacion en tambor rotatorio, frente al de los polvos de referencia seleccionados, los
cuales fueron aglomerados mediante secado por aspersion, uno de ellos (OM 6221) con una
sinterizacion posterior. El objetivo es determinar si los aglomerados de AT-13 obtenidos mediante
la técnica de peletizacion en tambor rotatorio poseen una resistencia al desgaste abrasivo y al
impacto similar al de los polvos de referencia, y como varia esta resistencia entre los aglomerados

de particulas nanométricas y los de particulas submicrométricas.

6.4.1 Ensayos de friabilidad para polvos nanométricos aglomerados

En la Figura 21 se muestran los granulos de particulas nanométricas aglomeradas antes de ser
sometidas a la prueba de friabilidad, mientras que en la Figura 24 se muestran los granulos después
de los ensayos de friabilidad. Al comparar los granulos de la Figura 21, con los de la Figura 24, se
evidencia una fuerte desintegracion de algunos de los aglomerados ensayados bajo la condicion de
agresividad baja y media, logrando la pulverizacion casi total de ellos, lo que produjo un indice de

friabilidad (/y) de 5,22% y 10,79%, respectivamente, ver Tabla 5.
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Figura 24. Morfologia de las particulas nanométricas aglomeradas,
después de los ensayos de friabilidad.
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Sorprendentemente, en los aglomerados expuestos a condiciones de agresividad alta y severa, la
desintegracion de los granulos es menos evidente, sin embargo, su indice de friabilidad aumenta
significativamente al 32,82% y 40,88%, respectivamente. Ver Tabla 5.

Los tamainos nominales, el indice de friabilidad y la razon de reduccion (Rr) son mostrados en la
Tabla 5, mientras que la distribucion de frecuencias normalizada para el tamafio de los granulos

antes y después de los ensayos de friabilidad, es mostrada en la Figura 25.

Tabla 5. Resultados de los ensayos de friabilidad, tamarnios nominales, razon de reduccion e
indice de friabilidad para los aglomerados de particulas nanométricas.

~ Antes del Agresividad
Tam.a n(; ensayo de . .
nomina friabilidad Baja Media Alta Severa
doo [m] 65,44 34,72 11,21 30,52 29,81
dso [nm] 62,17 21,18 8,68 18,14 23,76
dso [um] 53,50 10,99 5,68 10,57 15,64
dio [pm] 42,69 6,34 3,64 6,17 8,74
R - 2,9 7,2 3,4 2,6
Ir [%] 0 5,22 10,79 32,82 40,88

'Rr corresponde a la razén de reduccion, que es calculada a partir de la Ecuacion 3.

—e-polvo inicial —=-Agresividad baja —=-Agresividad media Agresividad alta -e-Agresividad severa

Distribucion de frecuencias normalizada

50 60 70 80
Tamafio de granulo {um)

Figura 25. Distribucion de frecuencias normalizada para los aglomerados de particulas
nanomeétricas antes y después de los ensayos de friabilidad.

dgo alimento .,
Rr=22——"— Ecuacion 3

- dgo producto
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Donde Rr corresponde a la razén de reduccion, dgo producto es el tamafio nominal dgo obtenido
después de realizado el ensayo de friabilidad y dso alimento es el tamafio nominal d80 antes de la
prueba de friabilidad.

Los resultados mostrados en la Tabla 5 y en la Figura 25, permiten corroborar la desintegracion de
los granulos mostrada en la Figura 24, lo que produjo la disminuciéon de su tamafio después del
ensayo de friabilidad con agresividad baja y dio como resultado una Rr de 2,9. Asi mismo, estos
resultados permiten corroborar un aumento significativo de la desintegracion de los aglomerados
cuando la agresividad del ensayo fue media (por la adicién de esferas de alimina en una cantidad
del 40% en peso respecto a los aglomerados a ensayar), lo que conllevé auna reduccién sustancial
de su tamafio y en consecuencia a un aumento importante en la Rr a 7,2, asi como del indice de
friabilidad. Adicionalmente, de acuerdo con los resultados de la Tabla 5 y de la Figura 25, se pudo
establecer que un aumento en la agresividad del ensayo de friabilidad a causa del incremento de la
cantidad de esferas de alimina de 3 mm a 3 veces el peso de los granulos a ensayar, produce un
aumento importante en el indice de friabilidad. Sin embargo, la reduccion del tamafo de los
granulos no fue tan alta como la producida en el ensayo de agresividad y en consecuencia la razon
de reduccion fue de tan solo 3,4. Resultados similares fueron obtenidos para el ensayo de
agresividad severa, en el que se combin6 en proporciones iguales la cantidad de esferas de alimina
de 3 mm de didmetro con unas similares, pero de 6 mm, manteniendo su relacion en peso 3 veces
mas grande que la de los aglomerados a ensayar. El indice de friabilidad sigui6 aumentando, pero
la reduccion en el tamafio de los granulos frente al de los aglomerados antes del ensayo fue incluso
menor que la obtenida en la prueba de agresividad baja y, por ende, la Rr fue de tan solo 2,6. Los
resultados de la Tabla 5 y de la Figura 25 corroboran lo observado en la Figura 24.

La baja Rr de los aglomerados cuando se incremento la agresividad a alta y severa puede estar
asociada a que la inclusion de una cantidad importante de esferas de alimina (en proporcion en
peso de esferas de alimina: aglomerados de 3:1), puede promover mayoritariamente la interaccion
entre dichas esferas, mas que la interaccion entre las esferas y los aglomerados e incluso que la
interaccion entre los granulos mismos. Lo anterior, debido a que los aglomerados se pueden
introducir en los intersticios entre particulas, reduciendo asi la energia de impacto suministrada por
las esferas a los granulos. Esto puede ser acentuado por el contacto de particulas nanométricas con
las esferas de alimina, lo cual de acuerdo con otros investigadores reduce sustancialmente la

severidad de los mecanismos de dafio desarrollados en la interfaz entre ellas [68], [69]..
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De acuerdo con lo reportado en la literatura, durante los procesos de molienda de material
particulado llevados a cabo utilizando cuerpos moledores esféricos y bajo condiciones de
movimiento de la carga tipo cascada, como el de los ensayos de friabilidad realizados, se promueve
el impacto entre las particulas a moler y entre los cuerpos moledores y las particulas a moler.
Cuando el mecanismo causante del dafio de las particulas es predominantemente el impacto, se
produce fractura total de las mismas, y por lo tanto, una reduccion sustancial de su tamafio, lo que
se relaciona con una alta razén de reduccion. Por el contrario, cuando el mecanismo de dafio de las
particulas que predomina es la abrasion, el cambio en el tamaiio del producto obtenido después de
la molienda, respecto al tamafio antes de la molienda es menos notorio [70].

El analisis de los resultados mostrados en la Tabla 5, asi como en la Figura 24 y en la Figura 25,
respecto a lo indicado en la literatura [70], correspondiente a los mecanismos de fractura asociados
a la molienda, permiti6 establecer que, en el ensayo de friabilidad realizado bajo la condicion de
agresividad baja, los mecanismos de dafio desarrollados fue abrasion e impacto. En la medida que
la agresividad de la prueba increment6 a media con la adicion del 40% en peso (respecto a los
granulos de prueba) de las esferas de alimina de 3 mm, incremento la severidad de la energia de
impacto suministrada a través de estas esferas que acttian como cuerpos moledores y, por lo tanto,
el protagonista en la desintegracion de los granulos fue el impacto. La adicion en exceso de esferas
de alimina, en las condiciones de agresividad alta y severa, favorece la reduccion del contacto
entre los cuerpos moledores y los aglomerados, asi como de la severidad del contacto que se
produce por la interaccion de las esferas de alimina y las nanoparticulas que se desprenden de los

granulos y entonces, el mecanismo de desintegracion por impacto reduce su protagonismo.

6.4.2 Ensayos de friabilidad para polvos submicrométricos aglomerados

En la Figura 22 se muestran los granulos de particulas submicrométricas aglomeradas antes de ser
sometidas a la prueba de friabilidad, mientras que en la Figura 26 se muestran los granulos después
de los ensayos de friabilidad. Al comparar los granulos de la Figura 22 con los de la Figura 26, se
evidencia una desintegracion casi nula de los aglomerados ensayados en la condicion de
agresividad baja, asi como una leve desintegracion de los granulos ensayados en la condicién media
de agresividad, en los que se produjo una leve reduccion del tamafo de los granulos, con una Rr
de 1,7 y 1,5 y con un indice de friabilidad (Ir) de 5,69 % y 9,89 %, respectivamente, ver Tabla 6 y
Figura 27.
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Figura 26. Morfologia de las particulas submicrométricas
aglomeradas, después de los ensayos de friabilidad.
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Tabla 6. Resultados de los ensayos de friabilidad, tamarnios nominales, razon de reduccion e
indice de friabilidad para los aglomerados de particulas submicrométricas

~ Antes del Agresividad
Tam.a no ensayo de . .
nominal friabilidad Baja Media Alta Severa
dyo [pm] 70,89 42,55 49,24 33,39 32,76
dso [pm] 66,33 39,38 45,43 25,89 24,93
dso [pm] 56,88 34,48 36,45 16,66 14,62
dio [pm] 41,82 18,48 13,81 8,42 8,08
Rr! - 1,7 1,5 2,6 2,7
Ir [%] 0 5,69 9,89 30,38 39,23

Ry corresponde a la razén de reduccion, que es calculada a partir de la Ecuacion 3.

—=Polvos iniciales —Agresividad baja —Agresividad media —Agresividad alta ——Agresividad Severa
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Figura 27. Distribucion de frecuencias normalizada para los aglomerados de
particulas submicrométricas antes y después de los ensayos de friabilidad.

Por su parte, en la Figura 26 se evidencia que, a medida que la agresividad del ensayo aumenta a
alta y severa, la cantidad de particulas finas que acompafan a los granulos gruesos es mayor,
produciendo una distribucion de tamafio bimodal y una Rr de 2,6 y 2,7; asi como un indice de

friabilidad de 30,38 % y 39,23 %, respectivamente.

La ausencia de fracturas totales (como las caracteristicas de la desintegracion producida por
impacto), en los granulos mostrados en la Figura 26, asi como su distribucion de tamafio bimodal,

indican que el mecanismo desarrollado en las cuatro condiciones de prueba fue mayoritariamente
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el desgaste abrasivo, en el que las particulas finas son desprendidas de la superficie de los

aglomerados gruesos [70].

6.4.3 Ensayos de friabilidad para los granulos Inframat S2613S

En la Figura 28 y en la Figura 29 se muestran los granulos Inframat S2613S antes y después de
ser sometidos a la prueba de friabilidad, respectivamente. Al comparar los granulos de la Figura
28, con los de la Figura 29, se evidencia la desintegracion de algunos de los aglomerados, debido
a su fractura total (como la producida por impacto), que aumenta en la medida que la agresividad
del ensayo es mayor. Lo anterior, conlleva a un aumento progresivo del indice de friabilidad y de
la Rr, en la medida que la severidad del ensayo es mayor y con ello una reduccion del tamafio de

los granulos, como se muestra en la Tabla 7 y en la Figura 30.

B
20KV X950 100um UdeA 20kV  X2,500  10p UdeA

Figura 28 Morfologia de los granulos Inframat S2613S antes de los ensayos de
friabilidad. a) Superficie. b) Seccion transversal.

Tabla 7. Resultados de los ensayos de friabilidad, tamaiios nominales, razon de reduccion e
indice de friabilidad para los granulos Inframat S2613S.

. Antes del Agresividad
Tamaiio ensayo de
nominal friabilidad Baja Media Alta Severa
doo [um] 59,54 42,11 39,68 30,75 27,75
dso [um] 55,89 40,19 38,02 25,05 22,32
dso [nm] 48,68 37,71 31,84 15,87 13,66
dio [um] 39,52 32,82 10,78 8,01 6,97
R’ - 1,4 1,5 2,2 2,5
Ir [%)] 0 2,46 6,85 32,02 37,67

Ry corresponde a la razon de reduccion, que es calculada a partir de la Ecuacion 3.
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Figura 29.Morfologia de los granulos Inframat S2613S, después de los
ensayos de friabilidad.
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De acuerdo con los resultados mostrados en la Figura 29, en la Figura 30 y en la Tabla 7, se pudo
establecer que el mecanismo responsable de la friabilidad que experimentaron los granulos del

polvo S2613S bajo las cuatro condiciones de ensayo fue la fractura por impacto

——Polvos iniciales —Agresividad baja —Agresividad media — Agresividad alta —Agresividad Severa
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Distribucién de frecuencias normalizada
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Tamarfio de granulo {m)

Figura 30. Distribucion de frecuencias normalizada para los granulos Inframat S2613S antes y
después de los ensayos de friabilidad.

6.4.4 Ensayos de friabilidad para los granulos Oerlikon Metco 6221
En la Figura 31 y en la Figura 32 se muestran los granulos Oerlikon Metco 6221 antes y después

de ser sometidos a la prueba de friabilidad, respectivamente.

Figura 31.Figura 30. Morfologia de los granulos Oerlikon Metco 6221 antes de los ensayos de
friabilidad. a) Superficie. b) Seccion transversal
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Figura 32. Morfologia de los granulos Oerlikon Metco, después de los ensayos de
friabilidad
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Al comparar los granulos de la Figura 31, con los de la Figura 32, no se evidencia algun tipo de
dafio en los granulos ensayados en la condicion de agresividad baja. Los resultados del calculo del
indice de friabilidad y de la Rr corroboraron que el nivel de dano fue bajo, 2,79 % y 1,1,
respectivamente. Adicionalmente, fue evidente que en la medida que aument6 el nivel de
agresividad del ensayo se presento la desintegracion por fractura total de algunos granulos, lo que
conllevé a un aumento progresivo del indice de friabilidad a valores de 7,24 %, 19,32 %y 29,57%,
para los ensayos de agresividad media, alta y severa, respectivamente. Es importante indicar que
solo una cantidad limitada de granulos, fueron los que presentaron fractura por impacto y por lo
tanto, la disminucién de su tamafio fue leve y en consecuencia la razoén de reduccion fue muy baja

y permanece casi constante entre 1,1 y 1,3, ver Tabla 8 y Figura 33.

Tabla 8. Resultados de los ensayos de friabilidad, tamarnos nominales, razon de reduccion e
indice de friabilidad para los granulos Oerlikon Metco 6221.

Antes del Agresividad
Tam.a ﬁ(; ensayo de . . A
nomina friabilidad Baja Media Ita Severa
dgo [pm] 43,39 40,63 39,97 39,64 34,50
dso [pm] 42,31 37,92 38,064 38,33 33,23
dso [nm] 40,24 32,21 33,56 33,92 27,99
d1o [um] 37,80 25,64 21,12 24,36 16,43
R - 1,1 1,1 1,1 1,3
Ir [%] 0 2,79 7,24 19,32 29,57

!Rr corresponde a la razon de reduccion, que es calculada a partir de la Ecuacion 3.

Los resultados de la Figura 32, de la Figura 33 y de la Tabla 8, permiten indicar que gracias al
tratamiento térmico de sinterizacion que les realiza el fabricante a los granulos Oerlikon Metco
6221, después de su aglomeracion, estos poseen mejor resistencia mecanica que los aglomerados
Inframat S2613S y que los peletizados en el laboratorio de la UdeA a partir de particulas
nanométricas y submicromeétricas y solo unas pocas experimentan fractura por impacto incluso en

las condiciones mas severas del ensayo de friabilidad.
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Figura 33. Distribucion de frecuencias normalizada para los granulos Oerlikon Metco 6221
antes y después de los ensayos de friabilidad.

6.4.5 Friabilidad de polvos sometidos a desgaste

Los resultados revelan diferencias significativas en la resistencia al desgaste segln el tipo de polvo
y la severidad del ensayo, Figura 34. El polvo comercial sinterizado (Oerlikon Metco 6221) destaca
por su superior resistencia en todas las condiciones, lo que resalta la importancia de la sinterizacion
para mejorar la durabilidad mecanica de los polvos de AT-13. En contraste, el polvo comercial no
sinterizado (S2613S) muestra un aumento considerable en la friabilidad (pérdida de material
principalmente por impacto) a medida que aumenta la agresividad del ensayo, evidenciando su
vulnerabilidad en condiciones altamente agresivas.

Los polvos aglomerados por peletizacion, son mas susceptibles a la fragmentacion en comparacion
con el polvo comercial sinterizado, ya que los procesos de difusiéon que ocurren durante el
sinterizado contribuyen significativamente a la unidn de las particulas, resultando en aglomerados
mas cohesivos. El polvo submicrométrico, aunque presenta una mayor fragilidad que el polvo
sinterizado, muestra una resistencia ligeramente superior a la del nanométrico. La mayor
susceptibilidad al dafio de los aglomerados de particulas nanométricas se puede deber a que a pesar
de que se incrementd de 7,6 ml de aglomerante por cada 30 gramos de particulas submicrométricas

a 9,0 ml de aglomerante por cada 30 gramos de nanoparticulas, el menor tamafio de la particulas
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nanométricas resulta en una mayor area superficial, que quizas no fue completamente humectada
con el aglomerante. Lo anterior indicaria que el aumento del volumen de aglomerante usado para
aglomerar las particulas nanométricas, quizas fue insuficiente para obtener granulos con particulas
mas cohesivas. Esto indica que el tamafio de particula influye en la resistencia al desgaste,
subrayando la relevancia de estos factores en la seleccion de materiales para aplicaciones
especificas.

El andlisis de los mecanismos de desgaste revela diferencias interesantes. En los polvos
nanomeétricos, se observa una transicion de desgaste abrasivo (pérdida de material superficial) a
fractura por impacto (ruptura de los granulos) a medida que aumenta la agresividad del ensayo. En
cambio, en los polvos submicrométricos, el desgaste abrasivo parece ser el mecanismo

predominante en todas las condiciones.
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Figura 34. Resultados de las pruebas de friabilidad realizadas a los aglomerados comerciales
vy aglomerados en el peletizador de tambor rotatorio.

6.5 Caracterizacion estructural de los recubrimientos elaborados
El analisis de la seccion transversal de los recubrimientos permitié establecer que tanto los
elaborados a partir de polvos submicrométricos peletizados en tambor rotatorio, como aquellos

depositados con los polvos nanométricos peletizados, poseen un buen anclaje al sustrato y su
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estructura estd conformada principalmente por lamelles, algunas de ellas completamente fundidas
y otras parcialmente fundidas, lo que le confiere un caracter bimodal; ademads, de poros y grietas,
lo cual es caracteristico de los recubrimientos ceramicos elaborados mediante proyeccion térmica,
como se muestra en la Figura 35 a) y en la Figura 35 b). Aunque la estructura de estos
recubrimientos es similar al elaborado con el polvo comercial Oerlikon Metco 6221, este ultimo
tiene una menor cantidad de lamelles parcialmente fundidas, las cuales confieren el caracter
bimodal a este tipo de recubrimientos. El espesor del recubrimiento elaborado a partir de los polvos
submicrométricos y nanométricos peletizados en laboratorio es de 188,8+13,9 um, y 187.6 £ 11,8
um respectivamente, mientras que el del recubrimiento elaborado con el polvo comercial Oerlikon
Metco 6221, es de 240,5+ 18,8 um, ver Figura 35 c¢). El menor espesor alcanzado en los
recubrimientos elaborados tanto con los granulos submicrométricos como nanométricos
peletizados en laboratorio, respecto al elaborado con los polvos comerciales Oerlikon Metco 622,
es atribuible al menor flujo de polvos proyectados, y a que parte de la masa de estos aglomerados
corresponde al aglomerante, el cual se evapora durante su paso por el jet de plasma en el proceso
de elaboracion de los recubrimientos.

La rotacion del homogenizador en el sistema de alimentacion de polvos, requerida para alcanzar
un flujo de 18,8 gramos por minuto del polvo comercial Oerlikon Metco 6221 fue de 27%, mientras
que, para este mismo porcentaje de rotacion, con los peletizados en laboratorio a partir de polvos
submicrométricos el flujo alcanzado fue de 16,5 gramos por minuto

.Por su parte, para mantener el flujo de los aglomerados cercano a 16,5 gramos por minuto con el
polvo nanométrico peletizado en laboratorio, se requirid6 de un 45% de rotacion en el
homogenizador (ver Tabla 3), lo cual indica que aquellos granulos obtenidos a partir de polvos
nanométricos poseen una menor fluidez que los granulados con polvos submicrométricos y estos a
su vez tienen una menor fluidez que la de los polvos comerciales Oerlikon Metco 6221. No
obstante, realizando un ajuste al porcentaje de rotacion del homogenizador, ambos polvos pueden
ser utilizados para elaborar recubrimientos con caracteristicas estructurales y fisicas similares a las
de los polvos comerciales Oerlikon Metco 6221 que son aglomerados mediante secado por

aspersion y ademas sinterizados.
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Figura 35. Seccion transversal del recubrimiento AT-13 elaborados con los aglomerados: a)
polvos submicrométricos peletizados en tambor rotatorio, b) polvos nanométricos peletizados
en tambor rotatorio, c) polvos comerciales Oerlikon Metco 6221.
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7. Conclusiones

Se establecieron las condiciones adecuadas para obtener aglomerados de tamafio micrométrico
a partir de polvos nanométricos y submicrométricos de alimina-titania (AT-13) mediante
peletizacion en tambor rotatorio. Se encontrd que el uso de una solucion de PVA comercial al
2,3% en peso como aglomerante, junto con parametros especificos de velocidad de rotacion (75
RPM), tiempo de residencia (60 segundos) y flujo de aglomerante (1,98 mL/min), permitieron
obtener aglomerados con la distribucion de tamafio deseada para su aplicacion en proyeccion

térmica.

Los resultados de relacion de Hausner, demostraron que los polvos aglomerados AT-13
obtenidos mediante peletizacion en tambor rotatorio a partir de polvos submicrométricos,
presentan una fluidez similar a la de los polvos comerciales utilizados como referencia en este
estudio (Inframat S2613S y Oerlikon Metco 6221, los cuales son elaborados mediante secado
por aspersion y en el caso del OM 6221, ademas fue sinterizado después de la aglomeracion) y
que son ampliamente utilizados para la fabricacion de recubrimientos mediante proyeccion
térmica. Asi mismo, se pudo evidenciar que los granulos peletizados en tambor rotatorio a partir
de polvos nanométricos tienen una fluidez ligeramente inferior a la de los polvos comerciales
Inframat S2613S y Oerlikon Metco 6221, lo que indica que, desde el punto de vista de la fluidez,
los aglomerados de particulas nanométricas, también son utilizables como materia prima en la

elaboracion de recubrimientos mediante proyeccion térmica.

Por su parte, los resultados del andlisis de la friabilidad permitieron establecer que:

e [Los aglomerados de particulas nanométricas obtenidos por peletizacion en tambor
rotatorio poseen una menor resistencia a la abrasion y al impacto, que los otros tres
polvos estudiados, a pesar de tener una alta area superficial, lo que puede ser debido a
que el aglomerante no alcanza a humectar correctamente la totalidad o la mayoria de la
superficie de las particulas y por lo tanto, la cohesion lograda entre ellas no fue
suficiente para soportar las exigencias de las pruebas llevadas a cabo bajo los cuatro

niveles de agresividad.
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Los aglomerados de particulas submicrométricas peletizados en tambor rotatorio poseen
una resistencia mecanica comparable a la de los granulos Inframat S2613S,
especialmente en los niveles de agresividad més severos, siendo los peletizados mas
resistentes al impacto y los Inframat S2613S mas resistentes al desgaste abrasivo. Dado
que en condiciones de severidad baja y media el componente abrasivo puede ser
predominante en las condiciones de ensayo y que los peletizados en tambor con
particulas submicrométricas son mas susceptibles a este tipo de dafio, en estas
condiciones de ensayo los peletizados de particulas submicrométricas presentaron un
mayor nivel de desintegracion y por ende mayores indices de friabilidad. Sin embargo,
en condiciones de mayor agresividad del ensayo, en las que predomina el impacto, el
desempefio de los peletizados fue similar al del polvo Inframat S2613S. El buen
empaquetamiento que se puede lograr durante la peletizacion en tambor rotatorio, entre
las particulas de alimina TCH-63 cuyo tamafio varia entre 0,8- 2,0 pm y las de titania
Kronos, con un tamafio entre 0,22 um y 0,38 pm puede ser un factor clave para el buen
desempefio mecanico de estos aglomerados.

Aunque en términos de la resistencia mecanica y fluidez los aglomerados de particulas
submicrométricas obtenidos a partir de peletizacion en tambor rotatorio presentan
caracteristicas adecuadas para su uso en la elaboracion de recubrimientos mediante
proyeccion térmica, la sinterizacién pude mejorar alin mas su resistencia mecanica,
especialmente en condiciones en las que predomina la abrasion.

Los aglomerados Oerlikon Metco 6221 fueron los més resistentes mecanicamente entre
los polvos estudiados, sin embargo, cuando el ensayo de friabilidad es altamente
agresivo, pueden experimentar desintegracion por impacto. La buena resistencia
mecanica de estos aglomerados puede ser atribuida a la union de las particulas que los

conforman y que se produce gracias al tratamiento térmico de sinterizacion que poseen.

Por otra parte, los resultados de la elaboracion de los recubrimientos a partir de polvos peletizados

en laboratorio, tanto submicrométricos como nanométricos, hacen evidente su menor fluidez, no

obstante, un ajuste en los parametros del equipo de alimentacidon hace posible el uso de estos

aglomerados sin necesidad de un proceso de sinterizacion.
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Lo anterior, demuestra la viabilidad de la peletizacién en tambor rotatorio sin sinterizacion, como
una alternativa ambientalmente mas sostenible que el secado por aspersion, convencionalmente
utilizado para la aglomeracion de particulas nanométricas y/o submicrométricas empleadas para la
elaboracion de recubrimientos mediante proyeccion térmica, gracias a que se reduce el consumo

de agua y de energia en el proceso de aglomeracion.
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8. Recomendaciones
Explorar el uso de aglutinantes alternativos, como polimeros naturales o sintéticos, para mejorar la
resistencia mecanica y la fluidez de los aglomerados. Analizar como la eleccion del aglutinante
afecta la microestructura y la porosidad de los granulos, asi como su comportamiento durante la
sinterizacion y la proyeccion térmica. Estudios recientes han demostrado que la adicion de
nanocelulosa a aglutinantes poliméricos puede mejorar significativamente la resistencia mecéanica

de los aglomerados [71]

Investigar el efecto de la temperatura, el tiempo de residencia y la atmosfera de sinterizacion en las
propiedades de los aglomerados obtenidos por peletizacion. Desarrollar un proceso de sinterizacion
superficial con un gradiente de temperatura controlado desde la periferia al centro, para mejorar la
resistencia mecanica sin afectar significativamente el tamafio nanométrico y submicrométrico de
las particulas. La sinterizacion instantdnea (flash), una técnica que utiliza altas tasas de
calentamiento y enfriamiento, ha demostrado ser prometedora para lograr este objetivo en otros

materiales [72], [73].

Realizar experimentos con polvos de alimina y titania de diferentes tamafios de particula para
determinar como este factor afecta la resistencia mecanica, la fluidez y el comportamiento de los
aglomerados durante la sinterizacion y la proyeccion térmica. Analizar la relacion entre el tamafio
de particula inicial y la microestructura de los recubrimientos obtenidos. Investigaciones recientes
sugieren que la combinacion de particulas de diferentes tamafios puede mejorar la densificacion y

las propiedades mecanicas de los recubrimientos [74].

Analizar la viabilidad econdmica y ambiental de la peletizacion en tambor rotatorio. Realizar un
andlisis detallado de los costos y el impacto ambiental de la peletizacion en tambor rotatorio en
comparacion con el secado por aspersion, considerando el consumo de agua, energia y otros
recursos. Evaluar la factibilidad de implementar la peletizacion en tambor rotatorio a escala
industrial como una alternativa mas sostenible y econdmica para la produccion de polvos para
proyeccion térmica. Considerar el uso de modelos de ciclo de vida para evaluar el impacto

ambiental de ambas técnicas a lo largo de todo el ciclo de vida del producto [75]
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9 Anexos
Anexo A
Método SAED para la alimina.
Para determinar la distancia interplanar utilizando las imagenes SAED, se procede de la siguiente
manera, se traza primero el circulo que contenga los brillos que es lo que nos indica cristalinidad

de la siguiente manera:
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Utilizando los didmetros calculados, se procede a determinar la constante de cémara
correspondiente a la magnificacion en la que se capturd la imagen SAED a 0.20 kV. Como se
muestra en la Tabla 9, la constante de cAmara se obtiene como 205.249 (A/nm), y se registraron
radios de 58.11, 87.64 y 106.43 1/nm.

Tabla 9.Constantes de camara de la imagen SAED para la alumina.

Longitud de Reflexion Constante de |Constante de
8 Ring d hkl A D (nm) R (nm) camara AL (A- |camara AL (A-
Camara (mm) hkl (Au) .
nm) nm) promedio
1 111 2,355 184,081 92,0405 216,755
150 2 200 2,039 219,541 109,7705 223,822 201,312
3 220 1,442 261,821 130,9105 188,773
4 311 1,230 286,011 143,0055 175,897
1 111 2,355 199,511 99,7555 234,924
200 2 200 2,039 217,861 108,9305 222,109 205,249
3 220 1,442 259,741 129,8705 187,273
4 311 1,230 287,301 143,6505 176,690
1 111 2,355 108,351 54,1755 127,583
300 2 200 2,039 127,971 63,9855 130,466 129,387
3 220 1,442 179,791 89,8955 129,629
4 311 1,230 211,171 105,5855 129,870
1 111 2,355 112,271 56,1355 132,199
490 2 200 2,039 131,091 65,5455 133,647 132,334
3 220 1,442 183,331 91,6655 132,182
4 311 1,230 213,511 106,7555 131,309
1 111 2,355 113,261 56,6305 133,365
680 2 200 2,039 131,281 65,6405 133,841 133,847
3 220 1,442 186,501 93,2505 134,467
4 311 1,230 217,421 108,7105 133,714
1 111 2,355 115,511 57,7555 136,014
970 2 200 2,039 132,811 66,4055 135,401 135,708
3 220 1,442 0
4 311 1,230 0

De esta forma se procede al célculo de la distancia interplanar con la siguiente formula:
p AL
Ikl =~

AL: constante de caAmara r:radio del anillo cristalino

Donde se obtiene

205.249
58.11

1. dlkl = = 353 A
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2. dyy =222 _ 934 A
|k] 87.64

3. dyy =222~ 192 A
Ikl = 106.43

La técnica de SAED nos proporcion6 informacion sobre la disposicion de los planos cristalinos en
una region seleccionada del material. Se obtienen patrones de difraccion caracteristicos que revelan
la orientacion cristalografica y las distancias interplanares. Estos patrones se comparan con bases
de datos de DRX, que contienen informacion sobre los patrones de difraccion tipicos de la alimina.
La comparacién permite identificar los planos cristalinos y determinar la fase presente en la

alimina alfa como se muestra en la figura 5.

Structure: Finger, L W, Hazen, R M, Journal of Applied Physics, 49, 5823 - 5826, (1978)
Peak list
No. h k il d [A] 2Theta[deg] I [3]
2 __& & & ___ 3,48136___ 25,567 _____€3,9 —» Primera distancia obtenida
PN S ST IR 2,00180 55,133 95,7 _
vt i o ____ 2,38050 37,760 46,7 1 Segunda distancia obtenida
1 0 9] 6 2, 16583 417,668 Jojmy:y
il L3 2,08622 __ 43,337 ____99,6_
16 2 0 2 1,96503 46,158 1,5 |—» Tercera distancia obtenida
7 ) (s T,7710%8 52,531 50,6
8 1 1 6 1,60200 57, 480 100,0
9 2 il 1 1,54732 59,713 2,6
10 2 1 =2 1,51542 61,102 3,3
11 1 0 -8 1,51132 61,286 7,6
12 2 1 4 1,40510 66,489 39,5
13 3 0 0 1,37438 68,177 60,4
14 ) 1t =5 1,33655 70, 387 1:3
15 2 0 8 1,27590 74,275 1,5
16 1 0 10 1,23940 76,853 174
17 1 il 9 1,23454 77,211 9,2
13 2 1 g] 1,19359 80,386 0,8
19 5 > 0 1,19025 80, 658 6,7
20 3 0 -6 1,16045 83,180 0,4
21 2 2 3 1,14771 84,314 5,5
22 3 1 =1 1,13915 85,095 0,3
23 3 1 2 1,12625 86,307 4,0
24 2 1 -8 1,12456 86,468 2,9
25 2 0 -10 1,09933 83,967 8,0

Figura 37. Lista de picos DRX obtenida de Crystallography Open Database (COD) para
Alumina Alpha
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Método SAED para el didxido de titanio nanométrico
Para le célculo de la distancia interplanar se procede con el mismo procedimiento mostrado para la

alimina.

LY

- L
S L N

100 1/nm

Operator: UdeA Total magnification: 0.49kx

100 1/nm

Operator: UdeA Total magnification: 0.49kx

Figura 38. Calculo del diametro de anillos cristalinos TiO2

Con lo diametros calculados se procede a obtener la constante de la caAmara para la magnificacion
a la que fue capturada la imagen SAED 0.49kv. Como se observa en la Tabla 10, a contante es
132.334 (A/nm) y los radios obtenidos fueron 75.49, 113.83 y 158.24 1/nm.

Tabla 10. Constantes de camara.
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Tabla 10. Constantes de camara de la imagen SAED para el oxido de titanio.

Constante de |Constante de
Longitud d Reflexion hkl
OREMUE 08 Noing EriExion d hkl A D (nm) B (nm) camara AL (A- [camara AL (A~
Camara (mm) [Au) )
nm) nm) promedio
1 111 2.355 184081 92.0405 216.755
150 2 200 2.039 219541 1087705 223822 301312
3 220 1.442 261.821 130.9105 188.773
4 311 1230 286011 143 0055 175.8597
1 111 2.355 199511 99.7555 234924
200 2 200 2.039 217 861 108 9305 222109 305.249
3 220 1.442 259741 129.8705 187.273
4 311 1230 287301 143 6505 176650
1 111 2.355 108.351 54.1755 127 583
200 2 200 2.039 127971 653 9855 130466 129,387
3 220 1.442 179791 89.8955 129629
4 311 1.230 211171 105.5855 129.870
1 111 2.355 112271 56.1355 132.159
480 2 200 2.039 131091 655455 133 647 132334
3 220 1.442 183331 91.6655 132182
4 311 1230 213511 106.7555 131309
1 111 2 355 113261 56.6305 133365
680 2 200 2.039 131281 B55.6405 133841 133 847
3 220 1442 186501 93 2505 134 467
4 311 1.230 217 421 108.7105 133714
1 111 2 355 115511 57.7555 136014
970 2 200 2.039 132811 B56.4055 135401 135.708
3 220 1.442 0
4 311 1230 0

De esta forma se procede al calculo de la distancia interplanar con la misma férmula utilizada en

la alimina

AL
d = —

AL: constante de caAmara r:radio del anillo cristalino

Donde se obtiene
132.334

1. dlkl = 7579/2 = 350A
2. dpyy =221 = 23254
113.83/2
3. dyy = =222 ~ 167 A

158.24/2
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Resultados

Finalmente se hace una revision con bases de datos de los DRX de las tarjetas ICSD 98-003-6408,
ICSD 98-007-6173 y ICSD 98-008-5492, que corresponden al didxido de titanio (TiO2) en las
fases brookita, anatasa y rutilo respectivamente, de alli se encuentra que las distancias encontradas

tienen mayor semejanza con la lista de picos de la Anatasa, ver Figura 8.

Peak list
No. h k 1 d [A] 2Theta[deg] I [%]
[ 1 0 1 1 3,509:53 25,356 100,0
2 0 1 3 2,42678 37,013 5,4
3 0 0 4 2,37525 37,847 17,9
[ 2 1 2 2,32805 38,644 7,8
5 2 0 1,88850 48,145 z7,3
€ 0 2 2 1,75491 52,072 0,0
7 0 1 5 1,69748 53,974 17,8
[ = 2 1 1,66305 55,186 17,5 |
g 2 3 1,49039 62,242 2,6
10 0 2 4 1,47822 62,812 12,2
11 1 1 & 1,36208 68,878 6,9
2 2 2 0 1,33537 70,458 6,5
13 0 1 7 1,27732 74,179 0,6
14 1 2 5 1,26245 75,203 10,2
13 0 3 1 1,24809 76,221 2,7
1€ 0 2 £ 1,2133% 78,815 0,0
17 0 0 g 1,18763 20,873 0,4
8 0 3 3 1,16994 82,357 0,6
1% 2 2 4 1,16402 82,868 4,7
20 1 3 2 1,15334 83,365 z,0

Figura 39. Lista de picos DRX Anatasa

Con ayuda de la pagina Project Materials se generd un difractograma del TiO; en la fase Anatasa

donde se logra observa los picos 2Theta (25.35, 38.64 y 55.18) .



