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RESUMEN

Polvos de aluminio fueron mezclados con cloruro de sodio con tamafios de particulas entre 150-212 um y fracciones en
peso de aluminio (fy;) entre 0,30 y 0,55. Las mezclas fueron compactadas a una presion (P,) entre 5 y 25 MPa y sinterizadas
a 640°C por 2, 6 u 8 h en un flujo de N,. La preforma resultante se enfrié a temperatura ambiente y las particulas de cloruro
de sodio fueron disueltas en agua caliente. Inspeccion visual del material permitié demostrar que la fx; y P, son factores
determinantes en la conservacion de la forma final de las esponjas de aluminio. Una P, relativamente baja (5 MPa) no
permite la union suficientemente fuerte de las particulas durante el proceso de sinterizacion. Por otro lado, las muestras
preparadas a f superiores a 0,50 presentaron un aspecto metalico homogéneo manteniendo la forma cilindrica, sin
malformaciones o desprendimiento de sus perfiles. Sin embargo, cuando se utilizan f, inferiores se produce una ruptura de
la preforma durante el proceso de disolucion. Las micrografias MEB de las muestras preparadas muestran, en primer lugar,
la creacion de poros interconectados lo que indica la formacion de materiales celulares de celda abierta. Adicionalmente, se
observo la formacion de una delgada capa de alumina en su superficie; la calidad en la forma de esta alamina (whiskers) es
mejorada cuando el tiempo de sinterizacion se incrementa de 2 a 6 y 8 h. Esta superficie podria ser utilizada para el
crecimiento controlado de alimina y posterior anclaje de un catalizador.

Palabras claves: alumina; aluminio; esponjas metalicas; proceso de sinterizacion-disolucion, tiempo de sinterizacion.

FORMATION OF SUPERFICIAL ALUMINA IN ALUMINUM SPONGES
MANUFACTURED BY SINTERING AND DISSOLUTION PROCESS:
EFFECT OF THE SINTERIZATION TIME

ABSTRACT

Aluminum powders were mixed with sodium chloride having particle sizes between 150-212 um and weight fractions of
aluminun (fy;) between 0.30 and 0.55. The mixtures were compacted at a pressure (P.) between 5 and 25 MPa and sintered
at 640°C for 2, 6 or 8 h in a stream of N,. The resulting preforms were cooled down to room temperature and sodium
chloride particles were dissolved in hot water. Visual inspection of the materials allowed us to demonstrate that the f4; and
P, are determining factors in the conservation of the final form of aluminum sponges. A relatively low P, (5 MPa) does not
allow sufficiently strong binding of the particles during the sintering process. On the other hand, samples prepared at higher
fa1 above 0,50 showed a uniform metallic look while maintaining the cylindrical shape without malformations or shedding
their profiles. However, it was observed a breakdown of the preform during dissolution process when lower f,; were used.
SEM micrographs of samples prepared showed, firstly, the formation of interconnected pores which indicates the formation
of open-cell cellular materials. In addition, it was observed the formation of a thin layer of alumina at the surface; the
quality of the alumina shape (whiskers) is improved when the sintering time is raised from 2 to 6 and 8 h. This surface could
be used for the controlled growth of alumina and posterior anchorage of a catalyst.

Keywords: alumina; aluminum; metallic sponges; sintering and dissolution process; sintering time;
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INTRODUCCION

Los metales o materiales celulares (MC) son obtenidos a
partir de un metal puro o de una aleacion, que bien pueden
formar estructuras de poros cerrados (espumas metalicas)
o estructuras de poros abiertos (esponjas metdlicas).
Dichas estructuras porosas hacen que los MC sean
especiales, innovadores y con prometedoras perspectivas
de aplicaciones futuras [1-4]. Este tipo de estructuras han
sido reconocidas como materiales “multifuncionales”
debido a que cubren una serie de caracteristicas necesarias
en diferentes aplicaciones, las cuales varian
significativamente segin el proceso de produccion
empleado [5-6]. Por ende, es posible observar como las
espumas metalicas se usan en aplicaciones de tipo
estructural  (absorcion de energia de impacto,
aligeramiento de estructuras) y las esponjas metalicas son
utilizadas como materiales funcionales (absorcion de ruido
y vibraciones, intercambiadores de calor y superficies para
soportar catalizadores) [1-3,7-9].

En la actualidad, existe una alta gama de empresas
distribuidas por FEuropa, Asia y Norteamérica que
comercializan MC [8,10]. Ademas de estas compaiiias,
también existe un gran numero de centros de
investigacion, universidades y empresas trabajando en el
desarrollo de nuevos procesos, busqueda de nuevas
aplicaciones, caracterizacion y modelaje tanto de procesos
como de los materiales porosos obtenidos [8]. Gran parte
de estas instituciones, se centran en las esponjas fabricadas
con aluminio, mientras que la produccion con otros
elementos como: niquel, hierro y plomo (los dos ultimos,
de calidad dudosa) estan, de momento, en la fase de
investigacion.

Los procesos de fabricacion de esponjas de aluminio por
ruta sélida han avanzado ultimamente, en lo que a
innovacion y optimizacion se refiere. Entre estos, los
procesos pulvimetalurgicos se han ido posicionando como
los de mayor investigacion y evolucion.

El proceso de sinterizacion-disolucion (SDP, Sintering and
Dissolution Process) es un método novedoso, desarrollado

en 2001 por Zhao y Sun [11] en la Universidad de
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Liverpool. Este consiste en la mezcla de polvos, en
relaciones determinadas segln la porosidad deseada, de un
metal y un material que permita su remocion al final del
proceso. En el estudio inicial, se utilizaron polvos de
aluminio y cloruro de sodio; las mezclas resultantes fueron
compactadas y las preformas obtenidas sinterizadas por
debajo de la temperatura de fusion del cloruro de sodio
(T/ (nacty = 801°C) y cercana o igual a la temperatura de
fusion del aluminio (T, = 660°C). Posteriormente, la sal
fue disuelta para obtener las esponjas de aluminio
correspondiente. La descripcion esquematica de este

proceso se puede observar en la Fig. 1.

Alen polvo =
I —p =
? Compactacion
NaClen polvo Mezclado .
]!
R =
Esponjas de Al Disolucién Sinterizado

Fig. 1. Esquema para la preparacion de esponjas de
aluminio por el proceso de sinterizacion-disolucion

Mediante SDP es posible obtener componentes con
porosidad entre 50 y 85 % y con tamaifios de celda que se
encuentran entre 100 y 5000 um [12]. Los beneficios
potenciales de SDP se derivan de su capacidad para el
control preciso de la morfologia, tamafio, distribuciéon y
porosidad. Ademas, permite la fabricacion de esponjas de
alta calidad y con propiedades reproducibles.

Hasta ahora, las aplicaciones de las esponjas metalicas en
la industria han sido pocas, habiéndose reportado estudios
de aplicaciones como disipadores o intercambiadores de
calor [13-16]. Por otro lado, hoy en dia se esta
proponiendo el uso de las esponjas metdlicas como
soportes de crecimiento [17] o catalizadores en diferentes
procesos cataliticos [18]. Entre los mas destacados, se
pueden mencionar: la oxidacion del amoniaco para obtener
acido nitrico, descrita por Campbell, en 1993 [19]; la
neutralizacion de los gases de escapes en los motores de

combustioén interna, detallada por Pestryakov et al., en

47



Méndez, et al.

1996 [20]; la oxidacidén catalitica de metano, desarrollada
por Podyacheva et al., en 1997 [21]; la hidrogenacion
selectiva de 2-cloro-5-cianopiridina, descrita por Tanaka
et al., en 1999 [22]; la oxidacion parcial de metanol, etanol
y etilenglicol, expuesta por Pestryakov et al., en 2002 [23];
la oxidacion de compuestos organicos volatiles, reportada
por Sanz et al., en 2008 [24] y, la produccion de hidrogeno
via Water-Gas Shift, propuesta por Wang et al., en 2009
[25]. Sin embargo, a nuestro entender, no existen reportes
relacionados con el disefio y utilizaciéon de esponjas
metalicas preparadas por SDP como soportes de
catalizadores.

Debido a las propiedades presentadas por este tipo de
materiales y sus posibles aplicaciones cataliticas, en el
desarrollo de este trabajo de investigacion se estudio el
efecto que tiene el tiempo de sinterizacion en la formacion
de alumina superficial en las esponjas de aluminio
producidas por SDP para el posible disefio de un soporte

estructurado [26].

MATERIALES Y METODOS

Como se menciond anteriormente, las esponjas de
aluminio fueron sintetizadas por el método SDP descrito
en 2001 por Zhao y Sun [11] y esquematizado en la Fig. 1.
A continuacion se presentan los detalles especificos para la

fabricacion de estos materiales:

Sintesis de las esponjas de aluminio

Polvos de aluminio elemental (ALFA-AESAR) fueron
mezclados en un Multi-Mixer por 2 h con particulas de
cloruro de sodio (RESEARCH ORGANICS) con tamafios
de particulas en el rango de 150-212um y fracciones en
peso de aluminio de 0,35, 0,40, 0,45, 0,50 o 0,55. Cada
mezcla precursora preparada se colocé en un troquel
cilindrico de ACERO ESPECIAL KNL y se compactd en
una prensa hidraulica (PERKIN-ELMER) a 5, 15, 20 o
25 MPa por 5 min. Posteriormente, las preformas
obtenidas se sinterizaron a 640°C bajo un flujo de N, de
10 mL/min, una rampa de calentamiento de 10°C/min y

mantenidas en la temperatura final por 2, 6 u 8 h. El
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producto resultante se enfridé a temperatura ambiente y las
particulas de cloruro de sodio fueron eliminadas por
disolucién en agua caliente, dejando asi las esponjas con la
composicién quimica del polvo de aluminio original, con

un didmetro de 2,54 cm y espesor de 0,2 cm.

Caracterizacion fisicoquimica

Las técnicas de caracterizacion permitieron investigar
algunas de las caracteristicas y propiedades fisicoquimicas
de los materiales en estudios, como: estructura cristalina,
morfologia superficial y composicién elemental. Entre los
métodos de caracterizaciéon empleados, en este trabajo de
investigacion, se tienen: Difraccion de Rayos-X (DRX) la
cual permiti6 identificar las fases cristalinas presentes
tanto en los precursores como en las esponjas de aluminio,
utilizando para esto un difractometro SIEMENS D5005
usando radiacion de Cu-K, (A=1,5456A) y filtro de Ni, en
un rango entre 20 y 80°/20 con una velocidad de paso de
0,02°/s; mientras que la identificaciéon de las fases fue
realizada con la libreria JCPDS [27]; Microscopia
Electronica de Barrido (MEB) la cual permitio observar la
microestructura tanto de los precursores como de las
esponjas de aluminio sintetizadas, utilizando imagenes de
emision de campo producidas por un equipo JEOL modelo
JSM-6390. Mientras que la composicion quimica de los
elementos presentes, fue determinada con el microscopio
electrénico de barrido acoplado a un microanalizador de
Dispersion de Energia de Rayos-X (EDX) OXFORD

Instruments modelo7582.

RESULTADOS Y DISCUSION

Como se menciond anteriormente, los precursores
utilizados para la preparacion de las esponjas de aluminio
son polvos de aluminio elemental y cloruro de sodio. A
continuacion se presenta la caracterizacion de estos

precursores y de las esponjas metalicas obtenidas:

Caracterizacion estructural 'y morfologica de los

precursores
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En la Fig. 2 se muestran los patrones de difraccion
obtenidos por DRX de los polvos precursores. El patron
DRX de los polvos de aluminio (Fig. 2A) presenta
38.1°(111), 44.6°(200),
65.0°(220) y 78.1°(311)/20 caracteristicos de aluminio

maximos de difraccion a
metalico cristalizado en el sistema ctbico, segun la Tarjeta
PDF # 04-0787 [27]. Por otro lado, el patron DRX del
cloruro de sodio (Fig. 2B) presenta sefiales a 31.8°(200),
45.5°(220), 56.5°(222), 66.3°(400) y 75.3°(420)/20
caracteristicas del cloruro de sodio cristalizado en el
sistema cubico, segin la Tarjeta PDF # 78-0751 [27]. La
ausencia de sefales adicionales nos indica la pureza

cristalina de los reactivos utilizados.

e Al (A) + NaCl ¢ B)
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Intensidad Relativa (u.a
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Fig. 2. Caracterizacion estructural de los polvos
precursores: (A) aluminio (B) cloruro de sodio

En la Fig. 3 se muestran las micrografias obtenidas por
MEB de los polvos precursores. Como se puede observar
en la Fig. 3A, las particulas de aluminio presentan formas
globulares irregulares, algunas de las cuales son alargadas,
su superficie es tersa y no presentan vértices o aristas; la
longitud promedio de estas particulas es de 181 pm de
largo y 104 pm de ancho (Fig. 4A). Por otro lado, las
particulas de cloruro de sodio poseen una morfologia
cubica con aristas redondeadas (Fig. 3B) con una longitud

promedio de 175 um (Fig. 4B).
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100pm
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Fig. 3. Caracterizacén morfolédgica de los
polvos precursores: micrografias MEB
(A) aluminio (B) cloruro de sodio
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Fig. 4. Caracterizacion morfologica de los polvos
precursores: histogramas de tamaios de
particulas (A) aluminio (B) cloruro de sodio

Caracterizacion fisica, estructural y morfologica de las
esponjas de aluminio

En las Figs. 5 a 8 se presentan imagenes fotograficas
representativas de las esponjas de aluminio producidas a
5, 15, 20 y 25 MPa, respectivamente. En primer lugar, se
puede observar que la presion de compactacion y la
fraccion de aluminio son factores determinantes para

mantener la forma final de las esponjas de aluminio.
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La Fig. 5 muestra que una presion de compactacion
relativamente baja (5 MPa) no permite una union
suficientemente fuerte de las particulas de aluminio
durante el proceso de sinterizacion perdiéndose la forma

cilindrica durante el proceso de disolucion.

S 045 S 0.50 S 0.55
150-212 um NaCl; 640°C/2 h 150-212 um NaCl; 640°C/2 h 150-212 pm NaCl; 640°C/2 h

Fig. 5. Aspecto de algunas de las esponjas de aluminio:
presion de compactaciéon de 5 MPa

Por otro lado, las muestras preparadas a presiones de
compactacion superiores 15 MPa (Fig. 6), 20 MPa (Fig. 7)
y 25 MPa (Fig. 8) presentan un aspecto metalico
homogéneo con preservacion de la forma cilindrica
proporcionada por el molde utilizado para su manufactura,
sin malformaciones o desprendimiento en sus perfiles

cuando la fraccion en peso de aluminio es superior a 0,50.

£ 045 S 050 £ 0.55
150-212 pm NaCl; 640°C/2 h 150-212 pm NaCl; 640°C/2 h 150-212 pm NaCl; 640°C/2 h

Fig. 6. Aspecto de algunas de las esponjas de aluminio:
presion de compactacion de 15 MPa

Adicionalmente, se observo que al utilizar una fraccion en
peso de aluminio de 0,45 o inferior se produce un
rompimiento en los perfiles de la preforma durante el
proceso de disolucion posiblemente debido a la baja
continuidad de las particulas de aluminio sinterizadas.
Ademas, se aprecid6 que el aumento en la presion de
compactaciéon permite mantener con mayor eficiencia la
forma cilindrica final (Fig. 8).

Con la finalidad de conocer si hay cambios estructurales
y/o morfoldgicos durante el procesamiento, las esponjas de
aluminio, con fracciones en peso de aluminio de 0,50 y
0,55 a diferentes presiones de compactacion, fueron

analizadas por DRX y MEB.
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£ 0.50

0.45

S 0- . AL ! Sa0.55
150-212 pm NaCl; 640°C/2 h 150-212 pm NaCl; 640°C/2 h 150-212 pm NaCl; 640°C/2 h
Fig. 7. Aspecto de algunas de las esponjas de aluminio:
presion de compactacion de 20 MPa

£,0.45 £y 0.55

Al fAl 0.50 Al T
150-212 pm NaCl; 640°C/2 h 150-212 um NaCl; 640°C/2 h 150-212 pm NaCl; 640°C/2 h
Fig. 8. Aspecto de algunas de las esponjas de aluminio:
presion de compactacion de 25 MPa

Los maximos de difraccion, mostrados en los
difractogramas de la Fig. 9, indican que la mayor
proporcion de cloruro de sodio fue disuelto durante el
proceso, lo que fue corroborado por un andlisis MEB-
EDX. Esto es un punto importante, puesto que el cloruro
de sodio residual produciria una corrosion de la superficie
de las esponjas de aluminio durante su almacenaje.
Ademas, se puede observar que las intensidades relativas
de las sefiales en los difractogramas de las esponjas de
aluminio son menores que las presentadas por el polvo de
aluminio utilizado como precursor, lo cual posiblemente se
debe a una menor masa analizada debido a la porosidad
presentada por este tipo de material celular.
Adicionalmente, se puede observar una considerable
variabilidad en las intensidades relativas de las sefiales de
difraccion correspondientes al aluminio con el incremento
de la presion de compactacion. Estas sefiales no estan
asociadas unas a otras, ya que los planos cristalograficos
del aluminio (Fig. 10) no pertenecen a la misma familia, es
decir, no existe paralelismo entre ellos y permite concluir
que existe orientacion preferencial de los microcristales o
una deformacion plastica de la red cristalina, la cual
depende de la presion aplicada durante el proceso de

compresion.
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Fig. 9. Patrones DRX de las esponjas de aluminio
producidas a diferentes presiones de compactacion
(A) fa1 0,50 (B) fa1 0,55
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Fig. 10. Familia de planos cristalograficos observados en
las esponjas de aluminio

Las micrografias MEB de las muestras preparadas a 20 y
25 MPa se muestran en las Figs. 11 y 12, respectivamente.
En ambos casos, se puede observar la formacion de poros
interconectados lo que indica la formacion de materiales
celulares de celda abierta o esponjas metalicas. La forma
de estos poros parece ser una réplica de las particulas de
cloruro de sodio disueltas durante el proceso de

fabricacion.
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£10.50
<212umNaCl; 640°C/2h 10pm

S00um

£ 0.55
<212umNaCl; 640'C/2h

Fig. 11. Imagenes MEB de algunas esponjas de aluminio
producidas: presion de compactacion de 20 MPa

f10.50
<212umNaCl;640°C/2h

500pm
— f40.55
10pm <212umNaCl; 640°C/2 h

Fig. 12. Imagenes MEB-EDX de algunas esponjas de
aluminio producidas: presion de compactacion de 25 MPa

Adicionalmente, en las Figs. 11 y 12 se puede apreciar la
formacion de una delgada capa protectora en su superficie,
de aspecto liso y que puede ser usada para el crecimiento
controlado de alimina (como por ejemplo: con un
tratamiento térmico en ambiente oxidante). Este
comportamiento fue observado independientemente de las
condiciones de sintesis. El andlisis quimico de estos
materiales, realizado por MEB-EDX (Tabla I) indica que
este crecimiento disminuye con el aumento de la presion
de compactacion posiblemente debido a la disminucion de

aire atrapado antes del proceso de sinterizacion.

51



Méndez, et al.

Tabla I. Analisis quimico determinado por MEB-EDX de
algunas esponjas de aluminio

®Andlisis quimico (MEB-EDX)
Pc (MPa) 0K ALK
15 32,92 66,08
20 25,59 74.41
23 28,49 71,51

'150-212 pm NaCl; £y 0,55; 640°C/2 h

La formacion de whiskers (filamentos) de alimina sobre
las superficies metalicas estd relacionada con un proceso
de migracion controlada por un mecanismo de velocidad
de difusion de 4tomos de aluminio activados
térmicamente, por lo que, se puede suponer que un tiempo
prolongado de exposicion a estas condiciones favorece la
formacion de fases densas de alumina sobre la superficie
de los materiales [28]. A fin de beneficiar el crecimiento
de la capa de alimina obtenida anteriormente, el tiempo de
sinterizacion fue aumentado. Las micrografias MEB
obtenidas posteriormente a este tratamiento, muestran un
crecimiento tipo whiskers en la superficie de las esponjas
de aluminio cuando el tiempo de sinterizacion es

incrementado a 6 h (Fig. 13) y 8 h (Fig. 14).

Fig. 13. Imagen MEB de esponjas de aluminio (f3; 0,55;
150-212 pm NaCl; 640°C): tiempo de sinterizacion 6 h

Esta capa de alimina porosa sobre la superficie de
materiales metalicos podria mejorar el anclaje de la fase
activa de wun catalizador, lo que favoreceria sus
propiedades como soporte catalitico. Es importante sefialar
que las esponjas de aluminio sintetizadas originalmente
por Zhao y Sun [11] no presentan esta oxidacion parcial de

la superficie debido a un control mas estricto en la
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atmosfera de sinterizacion y el uso de presiones de
compactacion superiores; pero para el desarrollo del
presente trabajo era indispensable la formacién de esta

capa.

Fig. 14. Imagen MEB de esponjas de aluminio (f3; 0,55;
150-212 pm NaCl; 640°C): tiempo de sinterizacion 8 h

Un andlisis representativo por DRX de una esponja de
aluminio (Fig. 15) permitidé corroborar la formacion de
Al,O3 hexagonal, segun la Tarjeta PDF # 85-1337 [27],
esto fue identificado por las cercania de los maximos de
difraccion a  25.8°(012), 35.6°(104), 38.1°(110),
43.8°(113), 53.1°(024), 58.2°(116), 68.9°(300) vy
78.3°(119)/20 a los valores teodricos [27].

o Al
[e] °© o
'g o AL, O, ° o ol o o
2
E 20 40 60 80
D
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E
3 °
w
=
2
=
= °
o ol 09 I°
20 40 60 80
20/Grados

150-212 pm NaCl; f,,0.55; 25 MPa; 650°C/8 h

Fig. 15. Patrén de DRX mostrando sefiales
de alimina en las esponjas de aluminio
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CONCLUSIONES

Los resultados de DRX y MEB-EDX permitieron
demostrar que la formacion de materiales celulares de
celda abierta o esponjas metalicas por el proceso de
sinterizacion-disolucion estd intimamente relacionada a la
fraccion en peso de aluminio y presion de compactacion
aplicada durante su manufactura. Adicionalmente, se
encontrd que la capa de alimina formada durante la
sintesis de estos materiales es mejorada con el incremento
del tiempo de sinterizacion, formandose whiskers de
alimina en la superficie cuando el tiempo de sinterizacion

es incrementado.
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