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EDITORIAL

Nos complace presentar el presente nimero 2 (segundo semestre del afio 2015) del volumen 35 de la Revista
Latinoamericana de Metalurgia y Materiales. En este nimero se publican por primera vez en la historia de la
RLMM 20 articulos regulares de autores iberoamericanos. Hemos decidido incrementar el nimero de articulos
por nUmero a peticion de nuestros autores, para minimizar el tiempo de espera desde que el articulo es publicado

como ASAP hasta que finalmente aparece con las paginas definitivas asignadas en un nimero de la revista.

La coleccion COMPLETA de la RLMM se encuentra digitalizada y a disposicion de todos de manera gratuita en

nuestra pagina web:

www.rlmm.org

Especificamente nuestro archivo histérico que se puede consultar en:

http://www.rlmm.org/library.php

el cual contiene todos los articulos publicados por nuestra revista desde 1981 hasta el afio 2008 (ademas de los
nimeros suplementarios publicados en 2009). El resto de la coleccion se encuentra publicada en el formato

nuevo de la pagina web.

Desde que se comenzé a utilizar el sistema automatizado en el afio 2009 la RLMM ha procesado méas de 330
articulos (entre articulos regulares y aquellos publicados en suplementos) y se han descargado desde nuestra

pagina web los articulos publicados en version pdf méas de 800.000 veces.

Queremos notificar que la politica de cobro por pagina como manera de financiar la revista al estilo “open
source” estd funcionado satisfactoriamente. EI monto recaudado estd siendo utilizado para mantener al dia el
pago de nuestro servidor, nuestros costos de publicacion digital y para financiar la publicacién de la RLMM en

la base de datos ScieLo (indispensable para mantener nuestra categoria de Revista tipo A en COLCIENCIAS).

Prof. Alejandro J. Miller S.
Editor en Jefe
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EVALUACION ELECTROQUI'MICA DE RECUBRIMIENTOS DE BIOVIDRIO/AI,O4
SOPORTADOS SOBRE ACERO INOXIDABLE AISI 316L Y SU RELACION CON EL
CARACTER BIOACTIVO DE LAS PELICULAS
Jhon H. Sierra Uribe, Oscar M. Bravo Molina, Prospero Acevedo Pefia, Elcy M. Cordoba Tuta*

Grupo de Investigacion en Desarrollo y Tecnologia de Nuevos Materiales. Universidad Industrial de Santander. Calle 9
Cra. 27, Cédigo Postal 678. Bucaramanga (Santander). Colombia.

*e-mail: ecordoba@uis.edu.co
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RESUMEN

Mediante el proceso sol-gel se sintetizaron polvos y recubrimientos de biovidrio/Al,O3 en diferentes proporciones con el fin de evaluar el efecto
de la alimina en las caracteristicas bioactivas y electroquimicas de las peliculas de biovidrio. Los polvos ceramicos fueron caracterizados
estructuralmente con ayuda de las técnicas de difraccion de rayos X y espectroscopia de infrarrojo, obteniéndose evidencia de que los iones
aluminio reemplazan a los de calcio en el biovidrio, formandose el enlace Si-O-Al en los materiales compuestos. De los resultados de los
ensayos de bioactividad in vitro en fluido fisiolégico simulado se pudo inferir que el nuevo enlace disminuye las caracteristicas bioactivas
del biovidrio dado que el aluminio actiia como una barrera para la generacion de los enlaces Si-OH, necesarios para la nucleacion de las
apatitas desde el fluido fisiolégico simulado. La caracterizacion electroquimica mediante resistencia a la polarizacion lineal,
polarizacion potenciodinamica y espectroscopia de impedancia electroquimica, evidenci6 que el aumento del contenido de alimina en el
material compuesto biovidrio/Al,O; incrementa la resistencia a la polarizacion del sustrato de acero AISI 316L. No obstante que el
recubrimiento de biovidrio es el que confiere menor caracter protector al sustrato contra la corrosién, por su alta reactividad en el fluido
fisiolégico simulado, tal comportamiento se invierte una vez se ha formado la capa de apatitas, que actia como una barrera difusional a
las especies electroactivas del medio.

Palabras Claves: Biorecubrimientos, biovidrio, Al,Os, bioactividad, caracterizacién electroquimica.

ELECTROCHEMICAL EVALUATION OF BIOGLASS/AI,03; COATINGS SUPPORTED ON AISI
316L STAINLESS STEEL AND ITS RELATIONSHIP WITH THE FILMS BIOACTIVITY

ABSTRACT

Bioglass/ Al,O; powders and coatings at different ratios were synthesized by sol-gel process in order to evaluate the effect of alumina in
the bioactive and electrochemical properties of the bioglass coatings. The ceramic powders were structurally characterized using the x-
ray diffraction and Infrared spectroscopy techniques, which evidenced that aluminum ions replace calcium ions in the bioglass and that
Si-O-Al bond is formed in the composites. From in vitro bioactivity tests in simulated body fluid could be inferred that the new bonds
decrease the bioglass bioactivity because aluminum acts as a barrier to the generation of Si-OH bonds, which are necessary for
nucleation of apatites from the simulated body fluid. The electrochemical characterization performed through linear polarization
resistance, potentiodynamic polarization and electrochemical impedance spectroscopy testing showed that the increasing of the alumina
content of the bioglass/Al,0; composite promotes the AISI 316L steel substrate polarization resistance. Although bioglass coating
provides a lower protection to the substrate against corrosion, because of its high reactivity in the simulated body fluid, such behavior is
reversed once the apatite layer has been formed, since it acts as a diffusional barrier to medium electroactive species.

Keywords: Bio-coatings, bioglass, Al,Os, bioactivity, electrochemical characterization.
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1. INTRODUCCION

Materiales metélicos como el acero inoxidable AISI
316L, las aleaciones Co-Cr y de Mg, el titanio y sus
aleaciones, son algunos de los mas empleados en la
fabricacion de implantes ortopédicos para la
sustitucion o fijacion de los huesos o articulaciones
[1], debido a su alta resistencia a la tension, a la
fatiga y al desgaste, ademas de la tenacidad a la
fractura en comparacion a materiales organicos
(polimeros) e inorganicos no metalicos (ceramicos)
[1, 2].

En el pasado, el acero inoxidable AISI 316L fue
utilizado para la fabricacibn de implantes
ortopédicos permanentes debido a su bajo costo,
disponibilidad, facilidad de maquinado y a su
aceptable biocompatibilidad [2]. Sin embargo, en la
actualidad el uso de éste acero en ortopedia esta
limitado a la fabricacion de implantes temporales,
dado que al ser expuesto por largos periodos de
tiempo a los fluidos corporales, se degrada por el
efecto corrosivo de tales fluidos [3].

El proceso de corrosion del acero inoxidable AISI
316L es promovido por especies como CI, H,O y
O,, presentes en los fluidos corporales [4], liberando
productos de corrosion tales como Fe**, Ni**, Cr¥,
Cr® y Mo™ [3, 1], los cuales producen efectos
sistematicos indeseados como alergias e infecciones,
afectando negativamente la biocompatibilidad y la
integridad mecéanica del implante [5, 6]. Altas
concentraciones de cationes metéalicos en el cuerpo
humano puede resultar en reacciones bioldgicas
adversas [7] y puede conducir al deterioro de la
prétesis [3], haciéndose necesario una segunda
intervencion para la remocion del implante.

Teniendo lo anterior como precedente, es evidente
que la biocompatibilidad del acero inoxidable esta
directamente afectada por la corrosion del mismo
[3]. Una manera de abordar dicha problematica es
recubriendo el metal con materiales cerdmicos, entre
los que sobresalen los bioactivos, los cuales, ademéas
de ser biocompatibles, funcionan como barrera a la
liberacion de iones por parte del metal [4, 8], al
formar una capa de apatitas, cuya composicion es
similar a la del componente mineral del tejido éseo,
lo cual favorece el enlace entre el implante y el
hueso [1]. Entre los ceramicos bioactivos que
pueden usarse como recubrimientos de los implantes
se destacan la hidroxiapatita y los biovidrios, no
obstante las cinéticas de disolucion de estos

materiales en los fluidos fisiol6gicos no son las méas
adecuadas para asegurar la fijacion del implante [9].
Aunque la hidroxiapatita es bioactiva, su cinética de
disolucion es muy retardada bajo condiciones
fisioldgicas normales. Caso contrario ocurre con los
biovidrios, que se caracterizan por una acelerada
cinética de disolucion que puede conllevar a la
desaparicion del recubrimiento antes de iniciarse la
formacion de la capa de apatitas.

El trabajo de Pourhashem y Afshar [10] evidencia
algunas de las wventajas que ofrecen los
biorecubrimientos. Estos investigadores
desarrollaron, por el método sol-gel, recubrimientos
de biovidrio-silice sobre sustratos de acero AlSI
316L, encontrando que durante la exposicion de los
mismos al fluido fisiolégico simulado se genera una
pelicula compuesta de apatita amorfa, hidroxiapatita
y CaSiO;. Los estudios electroquimicos de este
trabajo demostraron que los productos de la reaccién
del recubrimiento con el fluido, favorecen Ila
resistencia a la corrosion del sustrato, aumentandose
en un orden magnitud la resistencia a la
polarizacion, al pasar de 1,23 a 12,96 MQ cm?, por
la inmersion del recubrimiento en SBF durante 30
dias.

Por lo anterior, en la presente investigacion se
evaluo el efecto de la alimina sobre la cinética de
reaccibn de  recubrimientos de biovidrio.
Adicionalmente, el sistema compuesto por el acero
quirargico AISI 316L y recubrimientos de
biovidrio/Al,Os3, en diferentes relaciones molares, se
caracterizé mediante técnicas electroquimicas con el
objetivo de establecer el caracter protector que
ofrecen los recubrimientos al sustrato metalico,
cuando dicho sistema esta expuesto a un fluido
fisiologico simulado. Igualmente se pudo relacionar
el caracter protector de los recubrimientos con sus
caracteristicas bioactivas.

2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Obtencion de soles de Biovidrio/Al203

La composicion del biovidrio deseado era de 64 %
Si0,, 31 % CaO y 5 % P,0s, el cual es reconocido
por su alta bioactividad [11]. Como precursores de
tales Oxidos se usO tetraetilortosilicato (TEOS),
nitrato de calcio tetrahidratado (Ca(NOs),4H,0) y
trietil fosfito (TEP). La relacion molar entre
reactivos fue
TEOS:H,0:HNOs: TEP:Ca(NQO3),4H,0  igual a
1:13,02:0,076:0,161:0,465. La preparacion del sol
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inicié con la mezcla de agua y acido nitrico, a tal
mezcla se le adiciond el TEOS, posteriormente el
TEP y por ultimo se agreg6 Ca(NOs),4H,0. Toda la
preparacion del sol se realizd bajo agitacién
constante a 400 rpm. Finalmente, el sol se sometid a
tres etapas de envejecimiento, la primera a
temperatura ambiente (27 °C) durante 860 min, la
segunda a 30 °C durante 330 min y la tercera a 47
°C durante 180 min.

Por su parte, el sol de alumina se obtuvo
modificando el procedimiento propuesto por
Kobayashi et al. [12], utilizando como precursor
tetraisopropdxido de aluminio (AIP), ademas se usé
acetil acetona (AcAc) como agente quelante para
favorecer la estabilidad del sol. La relacién molar de

los componentes del sol fue
AIP:H,0:HNO3:AcAc:2-propanol igual a
1:134,69:2,92:4:21,39. Inicialmente se mezclo

AcAc en 2-propanol, a esta solucion se le agregd el
AIP, posteriormente el agua de hidrolisis y por
altimo se adiciona el 4&cido empleado como
catalizador. El sol se prepard en bafio Maria a una
temperatura de 70 °C. El sol asi obtenido se
envejecié durante 120 min a una temperatura de
50°C. Los soles mixtos fueron obtenidos a partir de
la mezcla de los soles puros en diferentes
proporciones, con el fin de obtener las siguientes
relaciones molares Biovidrio/Alumina: 1/0, 2/1, 1/1,
1/2 y 0/1. Cada mezcla de soles se dejé bajo
agitacién durante una hora.

2.2 Obtencién y caracterizacion de polvos y
peliculas de Biovidrio/Al,O;

Mediante el secado de los soles de
biovidrio/alimina a 70 °C durante 12 h se
obtuvieron xerogeles, los cuales fueron calcinados a
700 °C, bajo condiciones de velocidad de
calentamiento de 5°Cmin™ y 1 hora de tiempo de
sostenimiento a la méxima temperatura. Los polvos
cerdmicos asi obtenidos, fueron caracterizados con
ayuda de las técnicas de FT-IR (Espectrometro de
infrarrojos  SHIMADZU FTIR-8400S) y DRX
(Difractdmetro de rayos X Bruker modelo D8
ADVANCE, usando radiacion CuKao, producida a
40 kV y 30 mA, en el rango de angulos difraccion
26 de 10° a 70°.

A partir de los soles de Biovidrio/Alimina con
diferentes composiciones y con ayuda de la técnica
dip-coating, se depositaron peliculas biocerdmicas
sobre sustratos de acero inoxidable AISI 316L con

dimensiones de 25 mm x 25 mm x 3 mm.
Previamente, los sustratos fueron desbastados con
lijas de SiC, nimeros 80, 120, 180 y 240, con el fin
de activar la superficie y favorecer la adherencia de
los recubrimientos. Posteriormente, se limpiaron en
un bafio de ultrasonido con etanol y luego con
acetona durante 15 min a 30°C cada uno, finalizando
con un secado en aire caliente. Para la obtencion de
los recubrimiento se emple6 un equipo inmersor de
velocidad variable, operado con una velocidad de 6
cm/min. Luego se secaron a temperatura ambiente y
se sinterizaron a 700 °C, bajo las mismas
condiciones de calentamiento utilizadas para los
polvos. Las  diferencias  morfolégicas vy
composicionales de las peliculas se analizaron
mediante la técnica MEB-EDS (Microscopio
electrénico de barrido FEI modelo QUANTA FEG
650).

2.3 Bioactividad de los recubrimientos

Las probetas con los diferentes recubrimientos
fueron inmersas durante siete dias en el fluido
corporal simulado (SBF) a 37°C, siguiendo el
protocolo establecido por Kokubo [13]. En la Tabla
1 se compara la composicion del SBF empleado con
la del plasma sanguineo. Durante el tiempo de
inmersidn se hizo seguimiento a las variaciones de
las concentraciones de calcio y fosforo en el SBF,
para lo cual se utilizaron, respectivamente, las
técnicas de espectroscopia de absorcion atomica
(Espectrofotometro de absorcion atémica Buck
Scientific 210 VGP) y colorimétrica del método del
acido vanadomolibdofosférico (Espectrofotémetro
Ultravioleta Visible THERMO SCIENTIFIC
modelo GENESYS 10S Vis).

Tabla 1. Composicion iénica del SBF en comparacion
con la del plasma sanguineo humano [13].

I16n Plasma (mM) SBF (mM)
Na* 142,0 142,0
K* 5,0 5,0
Mg2+ 1'5 1[5
ca® 2,5 2,5
cr 103,0 147,8
HCO5 27,0 4,2
HPO,” 1,0 1,0
s0,” 0,5 0,5
pH 7,2-7,4 7,4
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2.4 Caracterizacion electroquimica

Con el fin de evaluar el caréacter protector contra la
corrosion de los sutratos de acero AISI 316L vy el
efecto sobre el mismo de la reactividad quimica
(bioactividad) de los diferentes recubrimientos, se
realizaron pruebas electroguimicas mediante las
técnicas de Resistencia a la Polarizacion Lineal
(RPL), Polarizacion Potenciodindmica vy
Espectroscopia de Impedancia Electroquimica
(EIS), antes y después de exponer las probetas al
fluido fisiolégico simulado durante 7 dias.

Todas las mediciones electroquimicas fueron
llevadas a cabo con ayuda de un potenciostato
Gamry 600, en una celda de tres electrodos, usando
un electrodo de referencia de calomel saturado
(SCE) vy grafito como contraelectrodo. El area de
trabajo fue 1 cm? del sustrato recubierto. Como
electrolito se utilizd la solucion SBF, la cual se
mantuvo a una temperatura constante de 37 °C. Para
las pruebas RPL se realizé un barrido de potencial
de £20mV desde el potencial de circuito abierto
(PCA), a una velocidad de 0,2 mV/s. Por su parte,
para los ensayos de polarizacion potenciodindmica
se trabajo en el rango de potencial entre -0,1 Vy 1,8
V vs. SCE a una velocidad de barrido de 0,35 mV/s.
Finalmente, las pruebas EIS se llevaron a cabo en el
intervalo de frecuencia entre 100 KHz y 100 mHz,
con una amplitud del potencial de perturbacion
sinusoidal de +10 mV y densidad de 10 puntos de
frecuencia por década. Los resultados fueron
representados en los diagramas de Bode, para
obtener los parametros cinéticos caracteristicos de
los procesos de corrosion.

3. RESULTADOS Y DISCUSSION

3.1 Caracterizacion de los de

Biovidrio/Alumina

Siguiendo la metodologia descrita en el apartado
2.1, se obtuvieron los soles de biovidrio y alimina
con las siguientes especificaciones: Para el sol de
biovidrio, se obtuvo un volumen final de 8 mL con
concentraciéon 2,5 M de SiO,, pH 1 y viscosidad de
4,78 cP. Por su parte, el volumen final del sol de
alumina fue 5,31 mL, con concentracion 0,44 M, pH
2,0 y viscosidad de 5cP. A partir de tales soles se
sintetizaron todos los bioceramicos dentro del
sistema biovidrio-Al,Os.

En la Figura 1 se presentan los difractogramas
obtenidos para los diferentes polvos ceramicos, la

polvos

ausencia de picos relevantes en éstos, demuestra el
caracter amorfo, tanto de los materiales puros como
de los compuestos biovidrio/alimina, lo cual esta
relacionado con las condiciones utilizadas para el
tratamiento térmico (700°C 'y 1 hora de
sostenimiento). No se trabajé con condiciones de
calcinacion mas agresivas para evitar el dafio del
acero AISI 316L durante la sinterizacion de las
peliculas.
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Figura 1. Difractogramas de rayos x de los polvos de
biovidrio/Al,O3 calcinados a 700°C.

En la Figura 2 se presentan los espectros FTIR de
los cerdmicos en estudio calcinados a 700°C. Para la
muestra de biovidrio (relacion 1:0) se distinguen las
bandas tipicas de dicho ceramico en los modos de
vibracién: 1040 - 1100 cm™, correspondiente al
estiramiento asimétrico Si-O-Si (s, asym) [14, 15],
719 y 800 cm™ para la banda con modo de vibracion
similar a la anterior, pero representativa del enlace
Si-O simétrico (s, sym) [16]. La vibracion
basculante del enlace Si-O-Si (r) es identificada a
450 cm™, mientras que el pico ubicado a 936 cm™ se
relaciona con el enlace sin puente de oxigeno
(NBO) Si-O-NBO o Si-O-Ca [14]. La banda en las
longitud de onda 562-603 cm™ es asignada al modo
de vibracion de flexiéon del grupo P-O [14], como
también corresponde a este enlace el pico a 1140
cm™ [15]. Por su parte, en el espectro de la muestra
de Al,O3 (relacion 0:1) se observa una gran banda en
el rango de 400 a 900 cm™ aproximadamente, dentro
de la cual se distinguen dos zonas asociadas a los
enlaces Al-O en la alimina: la primera entre 500 y
750 cm™, corresponde al modo de estiramiento de
los enlaces AI-O con coordinacion octaédrica
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(AlOg), mientras que la segunda, ubicada a 750-850
cm™ se relaciona con la coordinacion tetraédrica
(AlO,) [17]. La ausencia de estructura fina en la
region de 400 a 900 cm™ podria indicar la presencia
de AIl,O; nano-estructurado en el estado amorfo
[17].

Aunque en los espectros de los materiales
compuestos biovidrio/Al,O; (relaciones 1:2, 1:1 y
2:1) es posible diferenciar las principales bandas de
los compuestos puros, las intensidades de tales
bandas estan apreciablemente disminuidas. La gran
banda del biovidrio, relacionada con los enlaces Si-
O-Si, Si-O-Ca y P-O y centrada a 1030 cm™,
ademas de atenuarse, es desplazada hacia valores de
longitud de onda mayores, lo cual se relacionaria
con la formacion del enlace Si-O-Al [18].
Adicionalmente, la interrelacion biovidrio-Al,O3
parece favorecer la adsorcion de humedad en la
superficie del material compuesto, dado que las dos
bandas asociadas al agua adsorbida (ubicadas
alrededor de 3400 y 1600 cm™) se intensifican de
manera conjunta en los espectros de los materiales
mixXtos.

A partir de los resultados obtenidos por FTIR para
las diferentes relaciones biovidrio/ Al,Os, se puede
inferir la reorganizacion de la estructura interna del
material compuesto por efecto de la formacién del
enlace Al-O-Si, en el cual los atomos de aluminio
reemplazan a los de calcio. Es de esperarse que tal
modificacion afecte las caracteristicas reactivas y
bioactivas del biovidrio [19].

3.2 Evaluacion de la bioactividad
3.2.1 Evolucion con el tiempo del pH y de las
concentraciones de calcio y fésforo en el
SBF

En la Figura 3 se muestra la variacion del pH
durante el ensayo de bioactividad para las diferentes
peliculas. Es caracteristico que en la prueba de
bioactividad in vitro de materiales bioactivos, el
SBF incremente el pH hacia valores basicos,
mostrando que hay un intercambio entre el i6n H;0"
en el SBF y el Ca®* del recubrimiento (Reaccion
(1)), lo cual conduce a la saturacion del medio en
Ca”* y a su posterior precipitacion. Por el contrario,
la disminucién del pH a valores menos basicos,
indica que hay consumo de iones OH’, los cuales
son adsorbidos en la superficie y atraen a los iones
Ca®*, que junto con los iones PO,> forman la
hidroxiapatita (HA) (reaccion (2)). En principio, las
curvas de pH para todas las muestras indicarian la
ocurrencia de las dos etapas antes mencionadas, es
decir: disolucién del recubrimiento (Reaccion (1)) y
precipitacion de apatitas (Reaccién (2)), las cuales
estan relacionadas con el aumento y disminucion del
pH, respectivamente. No obstante, en la practica las
medidas de pH realizadas en el seno del fluido
fisioldgico simulado no reflejan los verdaderos
cambios de pH del fluido adyacente al biomaterial.
Por lo anterior, resulta dificil relacionar el caracter
bioactivo de los recubrimientos sélo con las medidas
de pH en el SBF. Sin embargo, las curvas de pH
parecen indicar que el recubrimiento de biovidrio es
mas bioactivo que los demas, debido a la marcada
disminucién del pH de la solucién durante los dos
altimos dias.
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Figura 2. Espectros FT-IR de los polvos de Tiempo (h)
biovidrio/Al,O; calcinados a 700°C. P
Figura 3. Evolucion con el tiempo del pH del SBF.
©2015 Universidad Simén Bolivar 155 Rev. LatinAm. Metal. Mat. 2015; 35 (2): 151-164



Rev, LatinAm, Metal. Mat,

Articulo Regular,

www.rimm.org

2(Si — 0)2~Ca?* + 2H,0 — 2 Si — OH + Ca2* +

20H" (1)
10Ca%* + (6 — x)P0,3™ + 20H™ + xC0,5%~
— Cayo(P04)6-x(CO3)x(OH), (2)

En la Figura 4 se presentan las curvas de variacion
de las concentraciones de calcio y fosforo en
solucion, durante los 7 dias de inmersion de las
probetas recubiertas en el fluido fisiolégico
simulado (SBF). Siendo las incertidumbres maximas
para las medidas de Cay P de 0,7 ppm y 0,5 ppm,
respectivamente. Para el calcio (Figura 4a) se
observa que las curvas presentaron un maximo
comun a los 3 dias. Sin embargo, en el ensayo con la
pelicula de biovidrio (relacion 1:0) se present6 el
mayor valor de concentracion de calcio (144,5 + 0,2
ppm), mostrando que es la mas reactiva. A medida
que se aumenta el contenido de alimina en el
material compuesto, se disminuye el valor de la
maxima concentracion de calcio en solucion,
pudiéndose inferir que la reactividad gquimica del
biorecubrimiento  disminuye al aumentar su
contenido en alimina, resultados similares han sido
reportados por otros autores, tales como Gross y
Strunz [20] y Jallot et al. [21]. En este mismo
sentido, la curva para la pelicula de Al,Os (relacion
0:1) no mostro variacion en la concentracion de Ca,
indicando su caracter inerte en el SBF. El
decaimiento en la concentracion de calcio después
del méaximo, es un indicativo de que posiblemente se
ha presentado la precipitacion de apatitas, al
consumirse iones Ca** para su formacion (Reaccion
(2)).

La variacion en la concentracion de fosforo se
muestra en la Figura 4b, la cual también puede ser
empleada para evaluar la bioactividad de los
recubrimientos. Se observa, al igual que para la
curva de Ca, que disminuye la disolucion y
precipitacion de P al aumentarse el porcentaje de
alimina en el material compuesto. La maxima
disolucion de fdsforo se presentd a diferentes
tiempos para las diferentes peliculas, alcanzdndose
el mayor valor (74,35 = 0,14 ppm P) para en el
ensayo con la pelicula de biovidrio (relacion 1:0)
luego de 24 h, mientras que para los recubrimientos
mixtos (relaciones 2:1, 1:1 y 1:2) la méaxima
disoluciéon se obtuvo a las 72 h. Nuevamente el

comportamiento del recubrimiento de Al,O; es el de
un material bioinerte, dado que la concentracion de
fosforo en el SBF se mantuvo constante.
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Figura 4. Variacion con el tiempo de las concentraciones
de calcio (a) y fésforo (b) en el SBF.

Al comparar las variaciones, con el tiempo, de las
concentraciones de calcio y fdésforo en el SBF en
contacto con el biovidrio, es evidente que la etapa
de disolucion de calcio (72 h) es mas prolongada
que la del fosforo (24 h), lo cual puede relacionarse
con el hecho de que se alcanza mas rapido el nivel
de saturacion del P que del Ca en el SBF, lo que da
lugar a la formacién inicial de una capa rica en
fosforo sobre el biovidrio [22], la cual se enriquece
en calcio a medida que éste se precipita por efecto
de la saturacion de la solucion en dicho elemento.
Diversos investigadores [22, 23, 24] también han
reportado la acelerada precipitacion del fosforo en
comparacion con la de calcio, la cual es favorecida
por la fuerte adsorcién de los iones fosforo sobre la
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superficie del biovidrio [23], motivo por el cual
Hench [25] considera que el fosfato no es critico en
el biovidrio para la formacién de las apatitas, dado
que para ello bastaria con los iones fosforo
adsorbidos desde la solucién.

De estos resultados se concluye que el biovidrio es
el ceramico méas bioactivo de los estudiados,
mientras que el de alumina es bioinerte. Por su
parte, los recubrimientos en composiciones
intermedias parecen tener un caracter bioactivo
intermedio, mostrando que la presencia de alimina
en la pelicula de biovidrio puede llegar a controlar la
cinética de formacion de apatitas sobre el sustrato
metalico.

3.2.2 Cambios morfolégicos de los
recubrimientos por su exposicién al fluido
fisioldgico

En la Figura 5 se comparan las fotomicrografias
MEB de los diferentes recubrimientos antes (lado
izquierdo) y después (lado derecho) de su inmersion
en el fluido fisiolégico simulado durante 7 dias,
también se presentan algunos resultados de los
micro-andlisis EDS realizados sobre las zonas
indicadas con un cuadro en cada fotomicrografia.
Las fotomicrografias de las peliculas originales
evidencian el agrietamiento de las mismas, defecto
comin en los recubrimientos obtenidos por la
técnica sol-gel y originado por la evaporacion de
solventes y la contraccion del ceramico durante su
sinterizacion. No fue posible medir con precision
los espesores de los recubrimientos, pero de las
fotomicrografias MEB es evidente que éstos son
menoresa 1 yum.

Las diferencias en el caracter bioactivo de los
recubrimientos se ve reflejado en la morfologia de
los precipitados formados sobre las peliculas
durante su exposicion al fluido fisiolégico simulado.
En primer lugar, la pelicula de biovidrio (Figura 5a)
fue completamente recubierta de una capa de fosfato
de calcio con la morfologia de “coral”, tipica de las
apatitas deficientes en calcio [26], esto demuestra el
caracter bioactivo del material, tal como se dedujo
del anélisis del SBF (Figura 4). De acuerdo con los
micro-analisis EDS del nuevo recubrimiento, se
determind que la relacion Ca/P es de
aproximadamente 1,46, siendo este valor menor al
estequiométrico para la hidroxiapatita (1,67), lo cual
indicaria la amorficidad de las apatitas formadas
[27]. Por su parte, sobre los recubrimientos

biovidrio/Al,O3 de 2:1, 1:1'y 1:2 (figuras 5 b-d) sélo
se observan acumulaciones aisladas de precipitados
globulares, ademas, fue evidente que la cantidad de
precipitados fue menor con el aumento de la
cantidad Al,O; en la pelicula, lo cual se relaciona
con una cinética de formacion de apatitas mas lenta.
A pesar de las limitaciones de la técnica EDS, los
micro-analisis realizados sobre los precipitados de
las tres peliculas mixtas, indicarian que la cinética
de precipitacion de calcio se ralentiza con el
aumento del contenido de alimina en el
recubrimiento, dado que las relaciones Ca/P de los
precipitados fueron 1,69, 1,50 y 0,41 para las
peliculas biovidrio/alimina de 2:1, 1.1 y 1:2,
respectivamente. Tales resultados son coherentes
con las cinéticas de disolucion de calcio (Figura 4a),
teniendo en cuenta que a mayor disolucion de
calcio, es de esperarse una cinética de precipitacion
de tal elemento mas rapida. La menor bioactividad
de estos recubrimientos estaria relacionada con el
reemplazo parcial de los enlaces Si-O-Ca por los Si-
O-Al; actuando el aluminio como una barrera para
la generacién de los enlaces Si-OH, disminuyéndose
asi los sitios de nucleacion disponibles. De esta
forma el aluminio controla la bioactividad de los
recubrimientos [9].

Finalmente, los analisis EDS para el recubrimiento
de AIl,O; (Figura 5e) no evidenciaron su
enriquecimiento en Ca o P por su exposicién al
SBF, ni cambios morfol6gicos importantes en éste,
lo que comprueba el caracter bioinerte del mismo.

3.3 Caracterizacion de los

recubrimientos

Al poner en contacto el acero AISI 316L con el SBF
ocurren procesos electroquimicos, como la
disolucion del metal y pasivacion del mismo, por lo
cual es importante conocer el efecto que tienen los
recubrimientos sobre la resistencia a la corrosion de
dicho material. A continuacion se presentan los
resultados de la caracterizacion electroquimica de
las probetas por tres técnicas: Resistencia a la
polarizacion lineal, polarizacién potenciodindmica y
espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS).
Los ensayos se realizaron antes y después de la
inmersion de las probetas en SBF durante 7 dias.

electroquimica

3.3.1

Las curvas RPL para las diferentes probetas (Figura
6) mostraron, de forma general, que los sustratos

Resistencia a la polarizacion lineal (RPL)
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recubiertos presentaron mayores valores de
potencial a circuito abierto PCA en comparacion al
acero desnudo, es decir, se desplazaron hacia
potenciales mas nobles, indicando que hay un
caracter protector por parte de la pelicula frente a la
corrosion del metal. Sin embargo, la probeta
recubierta con biovidrio (Relacién 1:0) presentd un

BT T i

Elemento
OK
SiK

N PK

CaK

Si

valor de PCA méas negativo respecto al acero
desnudo, ocasionado por la acelerada disolucién del
recubrimiento, dejando zonas libres por donde el
SBF penetra hasta llegar a la superficie del metal,
oxidandolo y haciendo que éste presente potenciales
en una zona activa.

]
At%
9,07

4714
17,26
25,27

Ca/P=1,46

Elemento

e (@

Ca/P=1,50

=]

> F

Figura 5. Fotomicrografias MEB de las muestras originales (izquierda) y luego de exponerlas al SBF (derecha).
Relaciones biovidrio/alimina: 1:0 (a), 2:1 (b), 1:1 (c), 1:2 (d) y 0:1 (e).

Se observa que las curvas con mayor pendiente
corresponden a las probetas recubiertas con los
materiales compuestos Biovidrio:Al,O; 1:1, 1:2 y
0:1, evidenciandose mayores valores de resistencia a
la polarizacion (R,) con respecto al acero desnudo,
es decir, dichas peliculas hacen que el acero 316L
presente menores velocidades de corrosion, al ser
una propiedad inversa al R,. Mientras que las curvas
de las peliculas de la relacion 1:0 y 2:1 tuvieron
pendientes menores a la del acero descubierto, lo
que indica menor valor de R,. Tal comportamiento
estd relacionado con la alta reactividad del
biovidrio. Por tanto, tales recubrimientos permiten

que haya mayor degradacion del acero AISI 316L,
en comparacion a las demas relaciones, ya que al
disolverse llevan a un incremento de iones en la
interfase pelicula/electrolito.

En la Figura 7, se observan las curvas de RPL para
las muestras luego de siete dias de inmersion. El
cambio més llamativo de las curvas con relacion a
las obtenidas para las peliculas originales, ocurre
para la probeta recubierta con biovidrio (Relacion
1:0), encontrandose que su PCA se desplazd hacia
una zona mas noble o a un valor mas positivo
respecto a las demas relaciones. Es decir, dicha
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pelicula tuvo un comportamiento mas protector,
caracteristica proporcionada por la formacion de una
capa homogénea de apatitas después de los siete
dias de inmersion en SBF.
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Figura 6. Curvas de resistencia a la polarizacion lineal
para los recubrimientos originales.
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Figura 7. Curvas de resistencia a la polarizacion lineal
para los recubrimientos luego de su inmersion en SBF
durante 7 dias.

Cabe resaltar que en la Figura 7 también se observa
gue la pendiente de todas las curvas de las probetas
recubiertas es mayor a la del acero descubierto, lo
cual indica mayor resistencia a la polarizacién, es
decir, que le confieren al acero, en mayor o menor
medida, proteccion contra la corrosion.

3.3.2 Curvas de polarizacion potenciodindmica

En la Figura 8 se presentan las curvas de
polarizacién potenciodinamica de los
recubrimientos originales, asi mismo en la Tabla 2
se resumen los parametros electroquimicos

determinados a partir de tales curvas y teniendo en
cuenta la norma ASTM G102-89 [28].

Estos resultados (Figura 8 y Tabla 2) confirman las
observaciones hechas de las curvas de RPL para las
muestras antes de inmersion, es decir que el
recubrimiento de biovidrio presenta un potencial de
corrosion menor respecto a las demas muestras y
una mayor i,y que la obtenida para el acero
desnudo, indicando que este recubrimiento es el que
reacciona en mayor medida con el SBF, como se
demostré anteriormente con el estudio de
bioactividad. En este proceso ocurre la liberacion de
iones Ca®* y P* por parte del recubrimiento y Fe®*
por parte del acero AISI 316L, correspondientes a
los fendmenos de reactividad del recubrimiento y
corrosion del sustrato[29].

0.70

0.50 +

0.30 +

E (V vs. SCE)
o
8

-0.10 +

-0.30 e r—rrremt r—rrrrmh
10E-13  10E-11  1.0E-09  1.0E-07
i (A/lcm?)
Figura 8. Curvas de polarizacion potenciodinamica para
los recubrimientos originales.

1.0E-05

También se observa en la Tabla 2 que los
recubrimientos 2:1, 1:1, 1:2 y 0:1 presentaron
menores valores de i, en comparacion con el acero
desnudo, por lo tanto estos presentan caracter
protector ante la disolucion del metal. Con base en
los resultados obtenidos por esta técnica, se puede
decir que las peliculas 1:2 y 1:1, son las que
presentan mayor proteccion del acero AISI 316L,
para un corto periodo de exposicion en SBF.

Las curvas de polarizacion potenciodinamica para
las peliculas expuestas al SBF durante 7 dias, son
mostradas en la Figura 9. Los parametros
electroquimicos obtenidos a partir de tales curvas
son presentados en el Tabla3, incluyendo los valores
de R, derivados de la Figura 7.
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Tabla 2. Parametros electroquimicos de los recubrimientos originales.

Material E.on Bcl' 37 R, ) 103xiw,2, 10°xV,,,,

(mV)  (mV/Década) (mV/Década) (MQ-cm”)  (uA/cm) (mpy)

1:0 -189 -27 45 0,25 28,70 11,89

2:1 -16 -49 78 1,28 10,20 4,23

1:1 168 -130 78 13,23 1,60 0,66

1:2 26 -47 83 18,46 0,71 0,29

0:1 71 -46 77 2,23 5,61 2,33
Acero desnudo -33 -75 74 1,99 8,11 3,36

Tabla 3. Parametros electroquimicos para los recubrimientos luego de su inmersion en SBF durante 7 dias.

Material Econr Bc Ba R, ) 103xim,2, 10°xV

(mV) (mV/Década) (mV/Década) (MQ-cm”) (uA/cm?) (mpy)

1:0 -34 -20 77 2,22 3,08 1,28

2:1 -95 -48 82 1,42 9,29 3,85

1:1 -56 -38 96 1,31 9,07 3,76

1:2 -102 -50 79 0,93 14,30 5,93

0:1 -206 -20 13 0,97 7,67 3,18
Acero desnudo  -139 -42 76 0,60 19,70 8,16

0.50 |
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E (V vs. SCE)
o
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0:1
-0.30 ——rrree} e
1.0E-11 1.0E-09 1.0E-07
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Figura 9. Curvas de polarizacion potenciodinamica para

los recubrimientos luego de su inmersién en SBF durante
7 dias.

1.0E-05

De estos resultados (Figura 9 y Tabla 3), se
evidencia la menor velocidad de corrosion (1,28 x
10° mpy) para la pelicula 1:0 (Biovidrio) en
comparacion con las demas muestras, teniendo ésta
mayor caracter protector. Por otro lado, al comparar
los pardmetros electroquimicos de cada pelicula

antes y después de inmersién en SBF durante 7 dias,
es evidente que el recubrimiento de biovidrio fue el
Unico que aumentd de manera notable la resistencia
a la polarizacion, pasando de 0,25 MQ-cm? a 2,22
MQ-cm?. Tales resultados permiten concluir que la
capa de producto del fendmeno de bioactividad
(apatitas) aumenta el caracter protector de la
pelicula sobre el sustrato.

En cuanto a los recubrimientos con relaciones
Biovidrio/Al,O; intermedias, los resultados de la
Tabla 3 indican que al aumentar el contenido de
Al,Os, la resistencia a la polarizacion aumenta, lo
que podria estar relacionado con una mayor
densificacion de los compites. Luego de la
exposicion prolongada en SBF (Tabla 3), s6lo el
material compuesto con mayor contenido de
biovidrio (Relacion 2:1) aumento su R,, lo cual se
puede explicar por el hecho de que al contener
mayor cantidad de biovidrio es mas reactiva que las
otras y los precipitados formados sellan en algln
grado las porosidades originales del recubrimiento.
Por su parte, en los otros dos recubrimientos, con
menor contenido de biovidrio (Relaciones 1:1 y
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1:2), la R, se ve afectada por la exposicion al SBF,
lo cual puede estar relacionado con la disolucion
parcial de la pelicula y poca formacion de
precipitados. Es decir, la liberacidn de iones calcio y
fésforo (ver Figura 4) o disolucion de la pelicula, es
la responsable de la disminucion del caracter
protector. Estos resultados llevan a proponer que el
biovidrio parece estar reaccionando, pero debido a
su baja concentracion en la pelicula, o quizéa a la
baja cinética con la que lo hace, no alcanza una
concentracion critica de iones (Ca** y PO,%) en la
interfase que lleve a la formacion de la pelicula de
apatitas.

Por su parte, las propiedades protectoras del
recubrimiento de Al,O; también se ven disminuidas,
seguramente por efecto de su disolucion e
hidratacién. Esto teniendo en cuenta que la
disolucion del material conlleva a una disminucion
de la densidad o aumento de la porosidad.
Finalmente, se observa que luego del contacto con el
SBF, todos los recubrimientos presentan mayor
resistencia a la corrosién que el acero desnudo,
justificando su uso como material protector ante la
degradacion del metal.

3.33

Espectroscopia de

electroquimica (EIS)

En la Figura 10 se presentan los diagramas de Bode
para todos los recubrimientos antes y después de su
exposicion al SBF durante 7 dias. Los valores de
impedancia mostrados en esta figura son empleados
para describir el comportamiento protector de los
recubrimientos  desarrollados.  Adicionalmente,
también permite el estudio de las constantes de
tiempo relacionadas con la resistencia a la
transferencia de carga empleada para conocer la
degradacion del acero inoxidable 316L, la porosidad
de las peliculas y el comportamiento bioactivo de
los recubrimientos.

impedancia

Los espectros de EIS en la Figura 10 indican que los
recubrimientos aumentan la resistencia a la
degradacion del acero, al obtenerse mayores valores
de impedancia a bajas frecuencias que el
correspondiente al acero desnudo, tanto en los
ensayos realizados a pocas horas de inmersion en
SBF, como en aquellos llevados a cabo luego de
siete dias de inmersion. En la Figura 10a se puede
observar que la pelicula de biovidrio (relacion 1:0)
fue la Unica que presentd menor impedancia en el
rango de 0,01-0,1 HZ, mostrando que para estas

frecuencias la alta reactividad del biovidrio en pocas
horas de exposicion permite el mayor deterioro del
acero 316L. Pero posteriormente ocurre la
proteccién del metal al irse depositando la pelicula
de apatitas, funcionando ésta como una barrera a la
difusion de especies electro-activas y al ataque de
las especies quimicas, CI', O, y H,O, presentes en el
SBF, al sellarse los poros y defectos superficiales
del recubrimiento. Sin embargo, los valores de
impedancia medidos después de 7 dias de
exposicion contindan siendo menores que los del
acero desnudo, contradiciendo lo observado en la
caracterizacion con corriente directa, donde se
observo un mayor valor de R, y una menor icoy, €n
comparacion con el acero desnudo, Figuras 7 y 9,
respectivamente. Esta controversia radica en la
diferente perturbacion empleada para la medicidn,
mientras que las técnicas de corriente directa no
permiten diferenciar la contribucion hecha por la
pelicula de Oxido sobre la resistencia a la
transferencia de carga, la perturbacion hecha con
corriente alterna, a diferentes frecuencias, permite
diferenciar los procesos involucrados en el proceso
corrosivo que ocurren a diferente velocidad. Por lo
que, aunque con las técnicas de corriente directa se
observa que el recubrimiento de biovidrio lleva a un
incremento en el carécter protector con el tiempo de
exposicion, por la precipitacion de apatitas en la
superficie del electrodo, la caracterizacion mediante
EIS muestra que el proceso corrosivo continla
presentandose a través de los poros de la pelicula
formada durante la exposicién, y que es necesario
incluir un material adicional, como la alimina en
este caso, para brindarle al recubrimiento un
caracter protector contra la corrosién del acero.

Por otra parte, el acero deshudo (Figura 10a) sélo
presentd una constante de tiempo, relacionada con la
transferencia de carga involucrada en el proceso
corrosivo del mismo. Los altos valores de
impedancia registrados indican que el acero se
protege debido a la formacion de una pelicula de
Oxido pasiva. La disminucién en el angulo de fase y
en la impedancia para el acero luego de 7 dias de
inmersién (Figura 10a), evidencian la degradacion
de la pelicula pasiva con el tiempo de inmersién en
el SBF.
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Figura 10. Diagramas de Bode para las probetas antes y después de su inmersion en SBF durante 7 dias.

Para la pelicula original de biovidrio (Figura 10b),
se presentaron dos contantes de tiempo, una
asociada al comportamiento a bajas frecuencias
(0,1-10Hz), en donde el é&ngulo de fase
aproximadamente de -74°, indica alta resistencia a la
transferencia de carga en el corto tiempo de
exposicion, demostrando que hay proteccion del
acero por parte del recubrimiento. La segunda
constante de tiempo se asocia al comportamiento a
altas frecuencias (1-100KHz), alli se observa que el

recubrimiento para esta relacion fue poroso, al ser
pequefios los angulos de fase. Luego de 7 dias en
inmersion en SBF, se observa el aumento de la
impedancia a baja frecuencia, lo que indica un
aumento en la resistencia a la transferencia de carga
(Re), incrementando el caracter protector del
recubrimiento para con el metal. Lo anterior es
respaldado con las impedancias mostradas para estas
frecuencias (Figura 10b), evidenciandose mayor
resistencia a la transferencia de carga a los siete dias
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de inmersion. Para la misma muestra, el aumento
del éangulo de fase a alta frecuencia, estaria
relacionado con el caracter bioactivo de la pelicula,
teniendo en cuenta que la deposicion de apatitas
contribuye a la densificacion de la pelicula, al
bloquear los poros generados durante la disolucion
del recubrimiento, concordando estos resultados con
los obtenidos en el ensayo de bioactividad.

Los diagramas para las peliculas con composicién
intermedia y sélo Al,Os, relaciones 2:1, 1:1, 1:2 y
0:1 (figuras 10 c-e), presentaron tres constantes de
tiempo: una a bajas frecuencias, donde se evidencia
gue la resistencia a la transferencia de carga fue alta,
produciéndose baja corrosion del metal. Otra
constante se presenta a altas frecuencias, en donde
se muestra que los recubrimientos fueron mas
densos que el recubrimiento 1:0 (Biovidrio),
alcanzando valores mayores de angulo de fase.
Adicionalmente aparece, una tercera constante de
tiempo, que no ha sido informada en la literatura,
pero parece estar relacionada con el recubrimiento
de alimina sobre la superficie de acero, ya que esta
constante de tiempo, s6lo se presenta al incorporar
la alumina a la pelicula. Luego de la inmersion en
SBF durante 7 dias, se observa que con respecto a la
constante a bajas frecuencias, hubo disminucion del
caracter protector al aumentar la transferencia de
carga. Para la constante a altas frecuencias, se
observé un leve aumento en la porosidad,
probablemente asociado a la disolucién del
biovidrio en la pelicula. Tal hecho demuestra que el
empleo de alimina no s6lo permite controlar la
reactividad de los recubrimientos y por consiguiente
su bioactividad, disminuyéndose la cantidad de
apatitas depositadas en diferente medida segin la
cantidad de alimina agregada al compuesto; sino
que ademas, permite obtener recubrimientos con
mayor caracter protector contra la corrosion del
sustrato, superando asi dos problemas principales
del empleo de biovidrio como recubrimiento para
implantes, es decir su acelerada reactividad con los
fluidos fisiolégicos  que puede llevar a su
desaparicion antes que se inicie la formacion de
apatitas y la poca proteccion a la corrosion del
sustrato metélico. En nuestro laboratorio seguimos
llevando estudios enfocados en el control de la
cinética de reactividad del recubrimiento y el
mejoramiento de su caracter protector, mediante la
formacion de compuestos con materiales bioinertes
[30, 31].

4. CONCLUSIONES

Los resultados de este trabajo permiten concluir que
es posible controlar la reactividad del biovidrio en
los fluidos fisiologicos mediante la adicion
controlada de un ceramico bioinerte, como alimina,
de tal forma que durante su aplicacion como
recubrimiento de implantes ortopédicos, este
permita la fijacién del implante al hueso en todo
momento, es decir antes y después del inicio de la
formacion de apatitas y hueso nuevo. En los
materiales compuestos Biovidrio/Al,O3, los atomos
de aluminio sustituyen a los de calcio en el enlace
Si-O-Ca, formandose el enlace Si-O-Al, que limita
la generacion de los enlaces Si-OH, necesarios para
la nucleacién de las apatitas desde el fluido
fisioldgico simulado. Adicionalmente, por su baja
reactividad, la adicion de alimina a los
recubrimientos de biovidrio aumenta la proteccién
contra la corrosion del sustrato metélico.
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ABSTRACT

First principles calculations based on density functional theory were employed to investigate the structural, electronic, and
magnetic properties of the Sc,Cry 4N (x =0.0, 0.25, 0.50, 0.75, and 1.0) compound, in the wurtzite structure. We applied
the full-potential linearized augmented plane wave (FP-LAPW) method as implemented in the Wien2k code. The analysis
of the structural properties revealed that the lattice constant increases linearly with the increment of the Sc atoms in the
structure, in accord with Vegard's law, whereas the bulk modulus decreases. The studies of the electronic density showed
that the ternary compounds of Sc,Cri4N (x = 0.25, 0.50, and 0.75) exhibit a half-metallic behavior with magnetic spin
polarization of 100% and a magnetic moment of 3 p,/Cr-atom. The ferromagnetic behavior comes from a double exchange
mechanism and hybridization of the Cr-d and N-p states that cross the Fermi level. These compounds are good candidates
for applications in spintronics.

Keywords: DFT, structural properties, half-metallic ferromagnetism.

ESTUDIO TEORICO DE LAS PROPIEDADES ESTRUCTURALES Y ELECTRONICAS DE LOS
COMPUESTOS ScxCri.xN

RESUMEN

En este trabajo se realizaron calculos por primeros principios para investigar las propiedades estructurales, electrénicas y
magnéticas de los compuestos Sc,Cry 4N (x =0.0, 0.25, 0.50, 0.75y 1.0) en la estructura wurtzita. Se utilizé el método
Ondas Plana Aumentadas y Linealizadas Potencial Completo (FP-LAPW), tal como estd implementado en el codigo
Wien2k. El anélisis de las propiedades estructurales muestra que la constante de red aumenta linealmente acorde a la ley
de Vegard’s, con el incremento de la concentracion de escandio Sc en la estructura, mientras que el médulo de volumen
disminuye. Los estudios de la densidad electronica muestran que los compuestos Sc,Cri 4N (x = 0.25, 0.50 y 0.75) poseen
un comportamiento semimetalicos con polarizacion de espin magnético del 100%, y un momento magnético de 3
p/atomo-Cr, el estado ferromagnético proviene de un mecanismo de doble intercambio y de la hibridacion de los estados
Cr-d y N-p que atraviesan el nivel de Fermi. Estos compuestos son buenos candidatos para aplicaciones en espintronica.

Palabras Claves: DFT, propiedades estructurales, ferromagnetismo semimetalico.
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1. INTRODUCTION

Spintronics is a new branch of microelectronics in
which essentially the spin of the charge carriers is
used [1]. The expected advantages of spintronic
devices over conventional electronic ones are
nonvolatility, increased data processing speed,
increased transistor density, and decreased power
consumption [2]. The study of half-metallic
ferromagnetism in semiconductors doped with
transition metals is a topic of much current research,
because of the promising applications of these
materials in the field of spintronics [1, 3, 4] and spin
injectors [5]. In recent years, the indirect gap
semiconductor ScN [6] has begun to be studied for
possible  applications in  diluted magnetic
semiconductors, spintronic devices, and spin
injectors. Al-Brithen et al. [7] grew Sc;«\MnyN via
the molecular beam expitaxial technique, while A.
Alsaad et al. [8] carried out studies of the structural
and magnetic properties of the diluted magnetic
Mn,Sc,«N semiconductors using density functional
theory (DFT). Additionally, Birch J. et al. [9] grew
ScN/CrN multilayers epitaxially via the magnetron
sputtering technique.

In the present paper, a theoretical study of the
structural, electronic, and magnetic properties of
Sc,CrixN (x = 0.25, 0.50, and 0.75) was carried out,
due to its potential applications in spintronic devices
and spin injectors.

2. COMPUTATIONAL METHOD

The calculations were performed within the
framework of density functional theory (DFT), and
the full-potential linearized augmented plane wave
(FP-LAPW) method was used as implemented in the
Wien2k software package [10]. The exchange and
correlation effects of the electrons were dealt with
using the generalized gradient approximation
(GGA) of Perdew, Burke, and Ernzerhof (PBE)
[11]. In the LAPW method, the cell is divided into
two types of regions, namely spheres centered at the
atomic nuclear sites and an interstitial region
between non-overlapping areas. Within the atomic
spheres, wave functions are replaced by atomic
functions; whereas in the interstitial region, the
function is expanded in the form of plane waves.
The charge density and potential expand to form
spherical harmonics up to Imax = 10 inside the
atomic spheres, and the wave function in the
interstitial region expands in the form of plane

waves with a cutoff parameter of Ry Kmax = 8,
where Ryt is the smallest radius of the atomic level
within the unit cell and K is the magnitude of the
largest k vector of the reciprocal lattice. To ensure
convergence in the integration of the first Brillouin
zone, 1600 points were used, which corresponds to
140 k-points at the irreducible part of the first
Brillouin. The integrals over the Brillouin zone were
solved using the special approximation of k points
provided by the Monkhorst-Pack method. Self-
consistency was achieved by requiring that the
convergence of the total energy be less than 10 Ry.
To achieve expansion of the potential in the
interstitial region, it was considered that G, = 12.
The corresponding muffin-tin radii were 1.6 bohr
for N, 1.85 bohr for Sc, and 1.95 bohr for Cr.
Calculations were performed considering the spin
polarization caused by the presence of Cr in the
compounds. To calculate the lattice constant, the
minimum volume, the bulk modulus, and the
cohesive energy of the two structures studied,
calculations were fit to the Murnaghan equation of
state [12] Eq (1)

BI

BoV (VO/V)

By | By-1

BoVo
By—1

E(V)=Ey+ +1

M)

Where By is the bulk modulus, its first derivative is
B'y, Vo is equilibrium volume of the cell, and E,
represents the cohesive energy.

In order to study the relative stability of Sc,Cry.xN (x
= 0.25, 0.50, and 0.75) compounds in concentration
of x ScN molecules and 1-x CrN molecules, the
energy of formation was calculated. For the ternary
compound, the energy of formation is defined as the
difference between the total energy of the ternary
phase Sc,Cri4N and the total energy of the binary
compounds in their ground state, GaN wurtzite and

. wurtzita zincblende
CrN  zincblende, Ecaw and  Eoy

respectively. Therefore, the energy of formation is
given by Eq. (1) [13, 14]

_ zinchlende wurtzita
AE, =Eg ¢, o -(1-x)E -xE

CrN GaN

(2)
3. RESULTS AND DISCUSSION

3.1 Structural properties

To determine the structural properties in the ground
state, such as the lattice constant (ag), the bulk
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modulus (By), and the total energy (Eo) of ScN and
CrN binary compounds and allowed ternary Sc,Cry.
«N (x = 0.25, 0.50, and 0.75) compounds in the
wurtzite structure, the variation of total energies and
equilibrium volumes were fit to Murnaghan’s
equation of state, Equation (1). Additionally, in
order to investigate the magnetic phase most
favorable of compounds (x = 0.25, 0.50 and 0.75),
the total energies of different compounds as
functions of volume have been calculated in both
ferromagnetic phase (FM) and antiferromagnetic
phase (AFM) states. Figure 1 shows the energy-
volume curves of Sc,Cri,N compounds for x =
0.25, 0.50 and 0.75 in the FM and AFM states.

133

—FM

134 —— AFM

-135

Energy (eV)

40 45 50 55 60

Energy (eV)

124 b -

126 4

Energy (eV)

128 -

-130F -

132k 1 i 1 L 1 i 1 i 17

Volume (A)

Figure 1. Total energy as a function of volume for the
allowed ternary compounds of Sc,Cri 4N (a) x = 0.25 (b)
x =0.50 and (c) x = 0.75 in both FM and AFM states.

The calculated total energy differences between the
FM and AFM states are about -0.025, -0.042 and -
0.063 eV for x = 0.25, 0.5 and 0.75, respectively.
For all cases, FM states are more favorable in
energy than AFM states, so the FM phase is a stable
ground state for Sc,Cry;4N. Our results and various
theoretical data are listed in Table 1

Table 1. Structural parameters

Compound Crystal In this Other
P system work calculation
CrN Hexago a0 (A) 559 3,142°
nal — Bo(GPa) g, -
P6;mc Eo(eV) 14,85 )
N° 186 uﬂ/Cr_ !
atom
ScN Hexago  a (A) 352 3,49"-3,58°
nal B, (GPa) |pos 156-1483°
P6smc  E, (eV) 13 ’56 -13,35"/-
N°186  p/Cr- . 13,75°
atom
SCo.25CT07s Trigonal a0 (A) 3,217
N 1
P3m1 BE° (Gf/a) 183,90 -
Ne1s6  F0 V) 1308
uﬂ/Cr- 3.0
atom !
SCo.50Cro50 Trigonal do (A) 332
N 1
P3m1 BE° (G\P/a) 175.0 ;
Ne1s6  E0 V) g3
g/ Cr- 30
atom !
SCo.75CT0.25 Trigonal a0 (A) 4.408
P3m1 BE" (G\p/a) 165,40 -
Ne1s6  EO V) 1347
|J./5'/Cf- 30
atom !

a [15] Theoretical GGA
b [16] Theoretical GGA
¢ [17] Theoretical GGA

The ground state structural properties (ao, By, Eo) for
the wurtzite structure of the binary compounds ScN
and CrN are very close to the theoretical results [15-
17]. For the allowed ternary Sc,Cr;4N (x = 0.25,
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0.50, and 0.75) compounds, structures are obtained
by replacing Cr atoms with Sc atoms in the
supercell. For x = 0.25 and x = 0.50, a Cr atom is
replaced by a Sc atom in a supercell of 8 and 4
atoms, respectively. For x = 0.75, three Cr atoms are
replaced by three Sc atoms in the supercell of 8
atoms. The figure 2 shows the crystal structure of
the allowed ternary Sc,Cri4N (x = 0.25, 0.50, and
0.75) compound obtained after structural relaxation.
In all cases, the space group obtained is the same,
the tetragonal structure P3m1 (N° 156). As we can
see in Table 1, the values of the bulk modulus of the
allowed ternary Sc,Cri4N (x = 0.25, 0.50, and 0.75)
compounds are larger, and therefore they are quite
rigid, making them good candidates for possible
applications in devices that must operate at high
temperatures and high power, and in hard coatings.

Scos50CrosoN

Sco.25Cro7sN Sco.75Cro.2sN

Figure 2. Unit cell of the allowed ternary Scg,5Crq 75N,
ScC50CrosoN and Scg75Crg 5N compound after structural
relaxation.

Figure 3 shows the variation of the lattice constant
as a function of the concentration of Sc. It can be
observed that the lattice constant equilibrium
increases with increasing concentration (x) of Sc
atoms. This can be attributed to the fact that the
atomic radius of Sc rs. = 1.62 A is much larger than
the atomic radius of Cr re, = 1.27 A. On the other
hand, Figure 4 shows that the modulus decreases
with an increasing amount (x) of the concentration
of Sc atoms in all compounds. A similar result
obtained was by Lopez W. et al. [17] in their study
of the structural properties of the Scy4InyN
compound in the wurtzite structure.

Figure 3 shows that the lattice constant increases
linearly with the concentration of Sc atoms.
Conventionally, the lattice constant a(x) of the
ternary Sc,Cri4sN compound is described by

Vegard’s law [18], which expresses the lattice
constant of each ternary compound Sc,Cri4N (X =
0.25, 0.50, and 0.75) as a linear combination of the
lattice constants of the two binary compounds, as
follows: a(x) = xasen + (1-X)acn. However, there is
a small upward deviation of the linear behavior of
the lattice constant of the allowed Sc,Cri.N
compounds with respect to Vegard's law. We
calculated the value of the deviation 1, with the
equation a(x) = xasen +(1-X)acn + AaX(1-x) [19]. We
found a small value, A, = - 0.0405 A, for the lattice
constant deviation of allowed Sc,Cr; 4N compounds
in the wurtzite structure. The small value of the
deviation can be attributed to the fact that the lattice
constants of ScN and CrN compounds are similar.
The lattice constant of ScN is 11.3% larger than the
lattice constant of CrN. In this case, the ternary
compound Sc,Cri,N (x = 0.25, 0.50, and 0.75)
satisfies Vegard’s law because interactions between
inoes (Sc, Cr and N) which form the ternary
compounds are weak.

T v T T T T T T T
35 .
—m— Calculated
—-— Vegard's
< 34t -
c
8
2 33
o ’ - -
o
8
|
® 32r E
st 1 1 1 1 L

0 25 50 75
% Scandium concentration

100

Figure 3. Lattice constant as a function of the scandium
concentration for the allowed Sc,Cr;,N compounds in
the wurtzite phase. The calculations (square dots) are
compared with the linear trend of Vegard’s law.

Table 2 shows the energy formation values of the
allowed ternary Sc,Cri4N (x = 0.25, 0.50, and 0.75)
compounds, which we calculated using Equation 2.
We can see in Table 1 that the energy of binary
compounds in their ground state is negative,
whereas, according to the results of Table 2, the
value of the energy of formation of each ternary
compound is positive; therefore, the Sc,Cri 4N (X =
0.25, 0.50, and 0.75) compounds are metastable.
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This implies that a ternary compound can’t grow
under equilibrium conditions, so to grow them it is
necessary to supply power to the system [12, 13].
The result that we found for the energy of formation
is very important, because these values will improve
the growth conditions and will therefore produce
Sc,CrixN (x = 0.25, 0.50, and 0.75) compounds of
excellent quality.

195 |- §

e ®— Calculated 1
190 | \ ]
185 - " 4

180 F
175 | ®. i
\ ]
165 . .
160 |- \ ]
155 ]

1 L 1 " 1 n 1 " 1

0 25 50 75
Scanduim percentage

Bulk modulus

Figure 4. Bulk modulus as a function of the
concentration of Sc atoms for the Sc,Cr,,N compound in
the wurtzite phase.

Table 2. Energy of formation of the allowed ternary
Sc,CrixN (x = 0.25, 0.50, and 0.75) compound.

Compound AE, (V)
SCo.25Crg 75N 0.225
SCo.50Cro.50N 0.395
SCy.75Crg.25N 1.035

According to Table 2, the Scq25Crg7sN compound
has the smallest value by far of the energy of
formation, and therefore it is the most energetically
stable.

3.2 Electronic properties

The theoretical lattice constants of the allowed
ScCrixN (x = 0.25, 0.50, and 0.75) compounds
shown in Table 1 were used to calculate the spin-
polarized density of states (DOS) and the band

structure along the high symmetry direction in the
first Brillouin zone.

DOS (eV)'

= Total

——Cr-3d

——Se-3d
N-2p

- — Crid_t,

DOS (eV)”

DOS (evy’

Energy (eV)

Figure 5. Partial and total density of states for the
allowed ternary compounds of Sc,Cri 4N (a) x = 0.25 (b)
x=0.50 and (c) x =0.75

The total spin-polarized density of states (TDOS)
and partial spin-polarized density of states (PDOS)
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for Sc,Cri 4N (x = 0.25, 0.50, and 0.75) are shown in
Figure 5. It is clear that Sc,Cri4N (X = 0.25) does
not exhibit half-metallicity (i.e., valence and
conduction bands cross the Fermi level). However,
the TDOS for Sc,Cri4N (x = 0.50 and 0.75) are
half-metallic and ferromagnetic, since in the valence
band near the Fermi level the majority spin (spin-
up) is metallic, and the minority spin (spin-down) is
semiconducting. The Scy50CrosoN and Sco75Crg2sN
compounds exhibit 100% polarization of the
conduction carriers in the ground state, which is
required in spin injection [20]. This suggests that it
can be used efficiently for injection of spin
polarized charge carriers. Figure 5 shows that above
the valence band the density of the up spin and
below the conduction band the minority spins are
mainly dominated by the hybrid state Cr-3d, and N-
2p makes a smaller contribution. Additionally,
based on crystal field theory, when a Cr atom
replaces an atom of Sc, the tetrahedral crystal field
formed by the N ion at the cationic site splits the
five-fold degenerate 3d states of the Cr ion into
three degenerate states of high energy, tyy (dyy, O,
and dy;) and two degenerate states of low energy e,
(d,2 and d,z_,2) [21]. The electron configuration of
the Cr atom in the Sc,Cri4N (x = 0.25, 0.50, and
0.75) compounds can be attributed to the Cr** [22].
The figure 6 shows the Cr-3d level split in minority
and majority spin due to the exchange and show the
splitting into doubly degenerate e, and triply
degenerate t,, levels, when put Cr** atom in a
tetrahedral environment, in this case there is not
contribution of spin down, according to the density
of states figure 5. We explain better the
configuration of Cr** atom, we know that Cr atoms
have six valence electrons {[Ar]3d°4s'}. When Cr
occupies the site of Sc, it donates three electrons. Of
the remaining three electrons, two electrons occupy
the doubly degenerate e, states and one electron and
two holes the triply degenerate t,q state. Therefore,
the major spin states of Cr-3d are not filled, because
although the doubly degenerate state is completely
filled, the triply degenerate state is only one-third
full. As a result, the three electrons produce a total
magnetic moment of 3 u/atom-Cr. Therefore the
compounds exhibit a half-metallic ferromagnetic
behavior.

Additionally, according to the theory by Jhi et al.
[23], the hybridization of the metallic Cr-3d states
and the nonmetallic N- 2p electrons that cross the

Fermi level results in a strong covalent bond, which
is responsible for the high rigidity of the ternary
compounds.

Down spin

Up spin

Tetrahedral splitting

Figure 6. Schematic mechanisms of the Cr 3d level split
in minority and majority spin due to the exchange and the
splitting into doubly degenerate ey and triply degenerate
tyg levels, when put Cr’* atom in a tetrahedral
environment. The formation of the local moment (given
by the contribution of the majority represented by up
arrows) as well as the two holes represented by empty
circles is clearly shown.

Figure 7 shows the band structures of the Sc,Cry 4N
(x = 0.25, 0.50, and 0.75) ternary compounds. For x
= 0.25 and 0.50 (SCO_50CT'0.50N and SC0_75CI‘0_25N),
Figures 4a and 4c confirm the half-metallic nature
of both compounds. For x = 0.75 (SCo25Cro75N),
Figure 5¢ shows the metallic behavior of the two
spin channels. However, we can see that the
minority spin has a gap while the majority spin has a
metallic character, because strong hybridization
appears between Cr-3d(ty) and N-2p, dominating
both the DOS and the band structure at the Fermi
level in the three compounds. Additionally,
increasing value of the concentration of Cr atoms
results in the broadening of the partially filled ty
band, so DOS weight transfers from the Fermi level
to lower energies, thereby leading to a gain in
energy [24, 25]. Energy gain due to band
broadening is known as Zener’s double exchange,
and is responsible for stabilizing the ferromagnetism
[26].
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Figure 7. Band structure of allowed ternary compounds
() Sco.25Cro.75N, (b) Sco50Cros0N and () Sco.75Cro2sN.

4. CONCLUSIONS

We reported theoretical investigations of the
structural and electronic properties of Sc,Cri«N
compounds, with concentrations x =0.0, 0.25, 0.50,
0.75, and 1.0 of Sc atoms, using first principles
calculations with the full-potential linearized
augmented plane wave (FP-LAPW) method within
density functional theory and the generalized
gradient approximation (GGA). We found that the
variation of the lattice constant of Sc,Cri4N as a
function of the concentration x Sc atoms is in
agreement with Vegard’s law, with a very small
deviation, where the sizes of the lattices constant
(ScN and CrN) of binary compounds are the
determining factor for this deviation. Furthermore,
we found that the bulk modulus diminishes with an
increase of Sc atoms. However, the values of the
bulk modulus of ternary Sc,Cri4N (x = 0.25, 0.50
and 0.75) compounds are high, and therefore the
compounds are rigid, making them good candidates
for possible applications in devices that must

operate at high temperatures and high power, and in
hard coatings.

Additionally, we found that Sc,Cr; N (x = 0.25,
0.50, and 0.75) compounds exhibit a half-metallic
behavior with a magnetic moment of 3 p,/—Cr-atom.
The ferromagnetic behavior in the ground state
comes from a double exchange mechanism and the
hybridization of the Cr-3d and N-2p orbitals that
cross the Femi level. These compounds are good
candidates for applications in spintronics.
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MAPA DE AGRESIVIDAD CORROSIVA PARA
EL ACERO DE REFUERZO.

LA HABANA

’ N
LEYENDA
B C5 = MUY ELEVADO
W C2=BAJO

RESUMEN

En el presente estudio fueron establecidos los niveles de agresividad corrosiva de la atmdsfera para el acero de refuerzo en
diferentes calidades de hormigon armado y con diferentes espesores de recubrimiento. Se demostrd que el nivel de
agresividad corrosiva de la atmosfera de muy elevado (C5), estimado para los principales materiales metalicos mas usados
en la industria de la construccion, puede ser tenido en cuenta también para el acero de refuerzo en dependencia de la
calidad del hormigén armado y el espesor de recubrimiento. Por otra parte, el efecto del apantallamiento artificial y natural
en una ciudad costera como La Habana, influye en el comportamiento de la deposicién de las sales de iones cloruro,
siendo representativo en la disminucién de la extensién del nivel de agresividad corrosiva de la atmésfera de muy
elevado, no solo para el acero de refuerzo embebido en el hormigdn armado, sino también para los principales materiales
metalicos més usados en la industria de la construccion.

Palabras Claves: apantallamiento, agresividad corrosiva, acero de refuerzo, hormigén armado

STUDY OF THE ATMOSPHERIC CORROSION AGGRESIVITY TO REINFORCING STEEL IN
THE REINFORCED CONCRETE IN HAVA CITY

ABSTRACT

The corrosion aggressivity levels of the atmosphere to reinforced steel in different quality of reinforced concrete and
recovering thickness were set in this study. It was demonstrated that, the atmospheric corrosion aggressivity level very
high (C5) estimated for the main metallic materials commonly used in construction industry can be considered to the
reinforcing steel too, depending on the reinforced concrete quality and the recovering thickness. On the other hand, the
artificial and natural screening effect in a coastal city as Havana, influence in the chloride deposition performance, being
representative in the extension decrease of the atmospheric corrosion aggressivity level very high, not only for the
reinforcing steel in the reinforced concrete, but also to mains metallic material more used in the construction industry.

Keywords: screening, corrosion aggressivity, reinforcing steel, reinforced concrete.
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1. INTRODUCCION

El fendbmeno de la corrosion atmosférica del acero
de refuerzo embebido en el hormigon armado,
ocurre de forma espontdnea y es de naturaleza
electroguimica, al igual que en los materiales
metélicos de la construccion expuestos directamente
a la atmdsfera. Son diversos los factores que
influyen en el inicio y propagacién del fendmeno.
Los factores han sido demostrados en muchos
estudios en probetas de armado. Sin embargo, los
estudios han sido ejecutados bajo ensayos
acelerados de exposicion a la intemperie y en
camaras salinas, asi como en trabajos de diagnostico
a pie de obra una vez que las estructuras presentan
un deterioro muy avanzado. Los resultados
obtenidos no han conducido a la obtencion de una
herramienta segura y eficaz que permita prevenir el
fenébmeno. Esta herramienta se basa en el
establecimiento de los niveles de agresividad
corrosiva de la atmosfera para el acero de refuerzo
embebido en el hormigén armado.

La normativa que establece los criterios de
durabilidad y vida util para las estructuras de
hormigén armado en Cuba, fue elaborada a partir
del estudio de que conllevd a la elaboracion del
Mapa de Agresividad Corrosiva de la Atmosfera [1].
El mapa, tiene establecido los niveles de agresividad
para los principales materiales metalicos mas usados
en la industria de la construccién pero no, para el
acero de refuerzo embebido en el hormigén armado.
Estos materiales son el acero al carbono, cobre, cinc
y aluminio. La influencia del apantallamiento
artificial originado por las propias estructuras sobre
el comportamiento de la deposicion de las sales de
iones cloruro, no fue considerada durante la
ejecucion del estudio.

De ahi, a que los resultados obtenidos en el presente
estudio contribuyeron a la modificacion de dicha
normativa, con el propoésito de incrementar la
durabilidad y vida Gtil de proyecto en las estructuras
de hormigon armado. Esto traerd como resultado la
extension en el tiempo de los trabajos costosos de
reparacion que se realizan actualmente no solo en
La Habana, sino también en otras ciudades costeras
del pais de elevado potencial constructivo. Estas
zonas estdn ubicadas principalmente en la costa
norte. Se tuvo en cuenta también una evaluacion
mas profunda en la calidad del hormigén armado.

A nivel mundial, los escasos estudios de corrosion

atmosférica del acero de refuerzo en funcién de la
calidad del hormigdn armado, han sido ejecutados a
tiempos de exposicion de un afio [2, 3]. Estos
estudios no valoraron otros factores que influyen
directamente en el fendmeno, con el fin de
establecer los niveles de agresividad corrosiva de la
atmosfera para el acero de refuerzo embebido en
diferentes calidades de hormigdn armado. Estos
factores son, el comportamiento de la deposicion de
las sales de iones cloruro, la concentracion de este
peligroso agente agresivo en el interior del
hormigon y la intensidad de corriente corrosion.
Este dltimo como un indicador de la corrosién
atmosférica del acero de refuerzo. Los tres factores
fueron estudiados en funcidn de la distancia desde el
mar en una ciudad costera como La Habana. La
ciudad se caracterizada por el apantallamiento
artificial producto de las edificaciones construidas
muy cerca del mar, y el natural debido a la
vegetacion existente de gran altura.

Por otra parte, el analisis del comportamiento de la
deposicion de las sales de iones cloruro en funcion
del incremento de la distancia desde el mar, ha sido
valorado en varias zonas costeras del mundo no
caracterizadas por el efecto del apantallamiento.
Estas investigaciones, no se ejecutaron con el
propdsito de establecer los niveles de agresividad
corrosiva o corrosividad de la atmosfera para el
acero de refuerzo embebido en diferentes calidades
de hormigén armado y espesores de recubrimiento.

Los estudios relacionados con el establecimiento de
los niveles de agresividad corrosiva o corrosividad
de la atmosfera para los principales materiales
metalicos mas usados en la construccion, han sido
gjecutados en varios paises. Los resultados
obtenidos han permitido la elaboracion de los
respectivos mapas [4]. Se destaca la confeccion del
Mapa Iberoamericano de Corrosion Atmosférica
(MICAT). En este estudio estuvieron involucrados
varios paises de la region incluyendo a Cuba [5, 6].
Recientemente fue dado a conocer el Mapa de la
Agresividad Corrosiva de la Atmosfera de Chile [7].
Por lo que seria de suma importancia, demostrar si
los niveles de agresividad corrosiva de la atmdsfera
obtenidos en la Habana, pueden ser tenidos en
cuenta también para el acero de refuerzo en funcion
de la calidad del hormigén armado y el espesor de
recubrimiento [8]. Como bien se conoce, no existe
normativa o quizas metodologia alguna que permita
establecer los niveles de agresividad corrosiva de la
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atmosfera para el acero de refuerzo embebido en el
hormigon armado.

2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Seleccion y colocacion de los sitios de
exposicién

Se seleccionaron siete sitios de exposicion a
diferentes distancias desde el mar en La Habana
(figura 1). Solamente el sitio numero uno, ubicado a
20 metros desde el mar, no present6 el efecto del
apantallamiento artificial. La distancia desde el mar
fue medida haciendo uso del software Google Earth,
tomando como referencia la direccion norte desde
cada sitio de exposicion.

Figura 1. Mapa de la Habana donde se muestran los
sitios de exposicion seleccionados a diferentes distancias
desde el mar.

En cada sitio de exposicion se colocaron:

e Un soporte de madera con captadores de
contaminantes atmosféricos. Pafios secos
(320 x 220 mm) para la determinacion de la
deposicion de las sales de iones cloruro.
Placas filtrantes de celulosa (150 x 100 mm)
para la determinacion de la deposicion de
compuestos de azufre durante el primer afio
de estudio (figura 2). Los soportes fueron
colocados en lugares techados para evitar el
efecto de lavados de los contaminantes
debido a la lluvia a una altura no menor de
tres metros desde el suelo.

e Tres probetas de hormigén armado (200 x
200 x 200 mm) de relaciones agua/cemento
0,4; 0,5 y 0,6; con aceros de refuerzos
embebidos a 20 y 40 mm de espesor de
recubrimiento. Las probetas permanecieron

por un tiempo de exposicion de tres afos
(figura 3).

Figura 2. Esquema del soporte de madera donde se
colocaron los captadores para la determinacion de la
deposicién de contaminantes.

Figura 3. Tipo de probeta de hormigén armado para las
tres relaciones agua/cemento.

Las relaciones agua/cemento 0,5 y 0,6, asi como el
espesor de recubrimiento de 20 mm, se
corresponden con una de las condiciones de disefio
mas usadas en la construccién de las estructuras en
Cuba. Otras tres probetas de cada relacion
agua/cemento, permanecieron en el laboratorio.
Estas probetas fueron tomadas como referencias
para el analisis comparativo de los resultados.

2.2 Determinacion y evaluacion de la deposicion
de contaminantes atmosféricos

La determinacion de la deposicion de iones cloruro
(DCI" en mg/m?d, d= dias) se realiz6 de acuerdo con
la metodologia establecida en la normativa cubana
[9]. Los dos captadores de pafio seco se
posicionaron en el soporte hacia la direccion norte
con un angulo de inclinacién de 45° con respecto a
la horizontal. ElI cambio de captadores se realiz de

©2015 Universidad Simén Bolivar

175

Rev. LatinAm. Metal. Mat. 2015; 35 (2): 173-188



Rev, LatinAm, Metal. Mat,

Articulo Regular,

www.rimm.org

manera mensual. Se determinaron dos valores de
deposicion mensual. Los valores medios mensuales
y el valor promedio anual para cada sitio de
exposicion, fueron graficados en funcion de la
distancia desde el mar.

La determinacidn de la deposicion de compuestos de
azufre o sales de iones sulfato (DSO, en mg/m?d, d=
dias) se ejecutd de acuerdo con las especificaciones
establecidas en la normativa cubana [10]. Los dos
captadores de placa filtrante de celulosa fueron
colocados con el mismo &ngulo de inclinacién. Se
determinaron también dos valores de deposicién por
cada mes de exposicion. El valor promedio anual de
deposicion para ambos contaminantes atmosféricos,
sirvid para la estimacion de la agresividad corrosiva
de la atmdsfera en cada uno de los sitios.

2.3 Elaboracion de las probetas de hormigén
armado

El hormigon utilizado para la elaboracion de las
probetas fue dosificado teniendo en cuenta en su
disefio el logro de un porcentaje minimo de vacio
entre los agregados finos y gruesos. La dosificacion
base utilizada para la mezcla fue la siguiente:
Cemento Portland: 365 kg; Arena calcarea de La
Habana: 750 kg; gravilla de caliza dura: 1 030 kg.
Se utilizd también un aditivo superfluidificante a
base de Naftalen Formaldehido Sulfonato (NFS).
Esto permitié obtener una mezcla de consistencia
fluida y de esta forma garantizar una buena
compacidad. (Tabla 1).

Tabla 1. Volumen de agua y porciento de aditivo usado
en la elaboracion de las probetas de hormigén armado

Relacion Asentamiento \églgg]j: Aditivo
agua/cemento (cm) 0 (%)
0,4 15 148 1,7
0,5 17 186 1,2
0,6 18 222 1,0

Las probetas de hormig6n armado elaboradas fueron
sometidas posteriormente al proceso de curado a
inmersion completa en agua por un tiempo de 28
dias a temperatura ambiente [11]. Los parametros
que permitieron establecer la calidad de hormigén
armado fueron determinados (Tabla 2).

Los aceros de refuerzo al carbono (con diametro=12
mm vy longitud =200 mm), antes de ser embebidos

en el hormigobn para las tres relaciones
agua/cemento, fueron sometidos a un decapado
guimico en una solucién de &cido clorhidrico al
36%. Este decapado se realiz6 con el proposito de
eliminar el poco producto de corrosion existente
[15]. De su longitud total, 160 mm fueron
embebidos en la mezcla de hormigdn. Otros 40 mm
permanecieron en el exterior con el propésito de
establecer la conexion con el equipo medidor de la
intensidad de corriente de corrosion. Dicha zona fue
recubierta con una cinta adhesiva como medio
protector contra la corrosion atmosférica.

Tabla 2. Pardmetros que establecieron la calidad del
hormigén armado.

Relacién
Parametros Condiciones de agua/cemento
del hormigén ensayo
04 05 06
Resistenciaa Probetas cilindricas
la de hormigén simple
compresion  (h=30 cm y d=15 3 30 26
fex cm) [12].
(MPa)
Porcentaje de  Método de absorcion
porosidad  del flujo capilar de
capilar agua en muestras 8,0 133 19,6
efectiva.  cilindricas de d=62
(%) mm y h=20 mm
[13].
Velocidad de Probgta,s cﬂ_bicas de
la onda hormigén simple en 4 4 3
ultrasonica, ~ forma de 241 082 921
paralelepipedos de
(m/s) las mismas
dimensiones [14].
2.4 Evaluacion y determinacion de la

concentracion de iones cloruro totales en el
interior del hormigon

La determinacién de la concentracién de iones
cloruro totales en porcentaje en masa de hormigon,
se realizd anualmente al primero, segundo y tercer
afio de estudio. De acuerdo con la normativa de la
especialidad, se utilizé el método de la extraccion de
muestras de polvo basado en la valoracion
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potenciométrica [16]. Se determinaron ocho valores
de concentracion en la superficie y a profundidades
de 10, 20, 30 y 40 mm en las tres probetas de
hormigdn armado. Estos resultados se utilizaron
para la determinacion de la concentracion promedio
de iones cloruro totales (Cyy) en toda la masa de
hormigdn. Esta concentracién, fue graficada en
funcion de la distancia desde el mar al igual que la
deposicion de las sales de iones cloruro.

2.5 Evaluacion y determinacion de la intensidad
de corriente de corrosion

La determinacion de la intensidad de corriente de
corrosion, como un indicador de la corrosion
atmosférica, se efectu6 a partir del equipo
corrosimetro  GECOR-8™ marca GEOCISA de
fabricacion espafiola (figura 4). Este equipo es muy
utilizado en la ejecucién de los estudios de
diagndstico a pie de obra.

Primeramente, se humedecié bien la zona de
medicion de la probeta de hormigén armado, la cual
permanecié de frente a la direccion del mar. Se
colocé un pafio himedo entre la superficie y el
sensor con el prop6sito de mejorar la
electroconductividad del sistema de medicion. El
sensor se coloco presionandolo con la mano encima
de la probeta en la parte donde se encontraban
embebidos los aceros de refuerzo a 20 y 40 mm de
espesor de recubrimiento (figura 4). El area de
polarizacion del acero de refuerzo embebido fue de
65,25 cm’,

0 L iy
P s i

ado en las

<

Figura 4. Sistema de medicion emple
mediciones de intensidad de corrosion.

Se determinaron cuatro valores de intensidad de
corriente de corrosion por cada uno de los aceros de

refuerzo embebidos a 20 y 40 mm de espesor de
recubrimiento en las tres probetas de relacion
agua/cemento 0,4; 0,5 y 0,6. De esta forma, se
obtuvieron ocho valores de intensidad de corriente
de corrosion para cada espesor de recubrimiento de
hormigén en cada sitio de exposicion durante el
tercer afio de estudio. El valor promedio para este
tercer afio de exposicién, fue graficado en funcion
de la distancia desde el mar.

La clasificacion de los valores promedios de
intensidad de corriente de corrosion se realiz6 a
partir de los intervalos establecidos en la RED
DURAR del CyTED en términos de vida dtil de
proyecto para las estructuras [17].

3. RESULTADOS Y DISCUSSION

3.1 Analisis del comportamiento de Ila
deposicion de las sales de iones cloruro en
La Habana

Para una mejor compresion en la discusion de los
resultados, fue necesario tener en cuenta por
separado el analisis del comportamiento de la
deposicion de las sales de iones cloruro a diferentes
distancias desde el mar durante los meses de la etapa
invernal y de verano (figura 5). Es de notar como a
partir del sitio de exposicion ubicado a 170 m,
donde ya existen las condiciones del
apantallamiento en la ciudad, la deposicion durante
la etapa invernalpermaneci6 invariable.

Los valores mayores de deposicion se obtuvieron
como era de esperar, en el sitio ubicado a 20 m al no
presentar el efecto del apantallamiento artificial y
natural caracteristicos de la ciudad. Se observa que
estos valores presentaron una gran variacion en
dependencia del periodo estacional. Los valores mas
elevados fueron obtenidos durante los meses mas
invernales en Cuba, es decir entre Noviembre y
Marzo (figura 5).

De acuerdo con datos de interés obtenidos en el
Instituto de Meteorologia de La Habana, donde
precisamente se encuentra ubicado el sitio de
exposicion cuatro. Es valido destacar que en la
temporada invernal para el primer afio de estudio,
penetraron en La Habana un total de 17 sistemas
frontales (frentes frios). De estos, siete fueron
clasificados como de moderada intensidad. La
velocidad maxima del flujo de viento sostenido fue
superior a los 9 m/s, precisamente durante los meses
mas invernales referidos anteriormente.
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Figura 5. Comportamiento de la deposicién de las sales de iones cloruro durante la etapa invernal y de verano.
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Figura 6. Comportamiento de los valores promedios anuales de velocidad del flujo de viento, humedad relativa y

temperatura.

Se nota como los valores promedios anuales de
velocidad del flujo de viento (V,) fueron bastante
similares para cada afio de estudio. Los valores
promedios mensuales fueron mayores en los meses
de la etapa invernal en Cuba, en comparacion con
los meses de verano durante los tres afios de estudio
(figura 6 a)). Esto confirma la razon por la cual se
obtuvieron los valores mayores de deposicion de las
sales de iones cloruro en el sitio de exposicion mas
cercano al mar durante los meses mas invernales.

Por otro lado, al analizar el comportamiento
mensual de la humedad relativa (HR) y la
temperatura (T) obtenidos del propio instituto. Se

aprecia como para los meses correspondientes a la
etapa invernal, fueron registrados los valores
menores en ambos pardmetros (figura 6 b)). Al
observar los valores promedios mensuales y anuales
de temperatura (Tp) y humedad relativa (HRy)
durante los tres afios de estudios, estos Ultimos se
encuentran por encima del 65%. Este
comportamiento representa que la deposicion de las
sales de iones cloruro ocurre en forma de solucion
salina (deposicion humeda) y no en forma de
cristales de sales (deposicién seca). Esto hace que la
atmoésfera sea mas agresiva en la ciudad, no solo
para las estructuras de hormigén armado, sino
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también para las construidas de cualquier material
metélico de la construccion expuesto directamente a
la atmosfera.

Al tener en cuenta la relacion lineal establecida por
Corvo et al [18], la cual establece que a partir de la
deposicion de las sales de iones cloruro obtenida por
el captador del pafio seco [DCI],s se puede estimar
la deposicion por el captador de la vela humeda
[DCI ]

[DCI ]y = —54,5 + 1,6[DCl ]
r=098 p=000 (1)

Los valores promedios de deposicion estimados por
el captador de la vela himeda serian entonces 1
161,58 mg/m?d y 1 191,59 mg/m?d respectivamente
para un valor promedio total de 1 176,58 mg/m?d.
Se tuvo en cuenta que, los valores promedios
anuales de deposicion de las sales de iones cloruro
para cada captador del pafio seco fueron 760,05
mg/m?d y 778,81 mg/m°d en el sitio ubicado a 20 m
desde el mar. Por lo que para ambos captadores, las
deposiciones promedio se encuentran en el intervalo
entre 300 < S;3 < 7 500 de acuerdo con la categoria
de clasificacién exigida en la norma ISO 9223.

El método del captador de la vela himeda, consiste
en una gaza de area conocida enrollada sobre un
tap6n de goma introducido en un erlenmeyer con
agua destilada, donde la gaza hace contacto con el
agua. Esta agua al ascender por capilaridad, hace
gue la gaza humedecida en contacto con el viento
propicie una mayor deposicién de las sales de iones
cloruro. La desventaja de este método se basa en la
rapida evaporacion del agua en el interior del
erlenmeyer debido a las elevadas temperaturas de la
atmésfera. Es por eso que en Cuba, tiende a
utilizarse mucho el captador del pafio seco, siempre
y cuando el cambio se realice de forma mensual
como bien dice la normativa.

Por otra parte, se demuestra también a partir de la
relacion lineal, que la deposicion himeda de las
sales de iones cloruro durante los meses mas
invernales de Cuba en ese sitio fue superior a 1 500
mg/m’d teniendo en cuenta ambos captadores
(figura 5).

Este resultado permite corroborar la existencia de un
nivel de agresividad corrosiva de la atmosfera de
muy elevado en zonas de la ciudad muy préximas al
mar, sin la presencia del apantallamiento artificial y

natural. Esto influye en el deterioro anticipado en las
estructuras de hormigén armado producto de la
corrosion atmosférica del acero de refuerzo, asi
como de cualquier otro material metalico de la
construccion expuesto directamente a la atmdsfera.

Los modelos estadisticos, confirman la disminucion
de la deposicion mensual de las sales de iones
cloruro con el incremento de la distancia desde el
mar (X). Este aspecto ha sido tenido en cuenta en
otros estudios investigativos realizados en la costa
norte de Suecia [19], en las de Corea del Sur [20],
asi como en una zona costera al este de Brasil [21],
sin valorar la comparacion entre los modelos. Se
aprecia como los valores mensuales de invierno y
verano, se ajustaron mucho mejor para el modelo
basado en la funcién exponencial decreciente, en
comparacion con el modelo basado en una funcion
lineal bilogaritmica decreciente para una zona
caracterizada por el apantallamiento (Tabla 3).

Este resultado se confirma segin la comparacion
entre el ajuste de ambos modelos de acuerdo con el
comportamiento de los valores promedios anuales
de deposicién de las sales de iones cloruro con el
incremento de la distancia desde el mar (figura 7).

El resultado de esta comparacion demuestra que,
hasta una corta distancia desde el mar inferior a 170
m, ocurre la deposicion de las sales de iones cloruro
de mayores pesos y tamafios procedentes del aerosol
marino. Estas sales son formadas principalmente en
la zona del rompiente de las olas, siendo mas
significativo durante la etapa invernal. EI mejor
ajuste del modelo basado en una funcién
exponencial decreciente demuestra que, tanto para la
etapa invernal como la de verano, el efecto del
apantallamiento en la ciudad, origina la considerable
disminucién de la deposicion a cortas distancias
desde el mar. Esto propicia que las particulas
himedas salinas de menores pesos y tamafos
formadas principalmente en el interior del océano,
se depositen a mayores distancias desde el mar.

La interpretacion del coeficiente estadistico b del
modelo basado en una funcién exponencial
decreciente, permite obtener precisamente la
distancia desde el mar a la cual cesé la deposicion
de las sales de iones cloruro de mayor peso y
tamafio es decir, la distancia desde el mar hasta la
cual se puede clasificar la atmdsfera como costera.
Este aspecto no fue valorado en las investigaciones
gjecutadas en las zonas costeras citadas
anteriormente.
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Tabla 3. Ajustes de los modelos que indican la disminucion de la deposicion de las sales de iones cloruro.

Meses Modelo p R? Modelo R
DCI = ax® (< 0,01) (%) DCI = ag™ %)
Oct. DCI'=2291x"% 0007 088 74  DCI=754¢0%% 99
Nov. DCI'=9 449x™% 0004 -091 80 DCI=2117e“%™ g9
Dic. DCI =7 799x % 0013 -0,85 73 DCI =2660e°%2 g9
Ene. DCI = 13 610x % 0014  -085 72  DCI =4400e%" 99
Feb. DCI = 8 746x ™% 0016  -0,84 71  DCI =3434e°® 99
Mar. DCI' = 10 410x ™ 0013  -085 73 DCI=2880e" %™ 99
Abr. DCI = 3 997x % 0009 -087 76 DCI'=1208%» 99
May DCI_ = 61x'0v45 0,069 _0’71 51 DCI— — 58e(—0,021x) 94
Jun. DCI = 67x % 0030 -080 64 DCI = 4100180 9%
Jul. DCI'= 43x*® 003L 079 63  DCI =510 g7
Ags. DCI'=82x*% 0004  -090 82 DCI = 32¢M%™ g8
Spt. DCI = 61x %% 0026  -081 66 DCI = 47e002 o7
. 8':“:' T T T . SD D T T T T T
< 700 — "E 1. DCr=473830x"7 1=-0,86 R=70% p=00117
= DCI=1454 38"~ R=00% =
E 800 £
S sm £ 20
‘_E 400 PR
g 300 5 m]
'5 = 10
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Figura 7. Ajuste del modelo basado en una funcién exponencial decreciente a partir del comportamiento de los valores

promedios anuales de la deposicion de las sales de iones cloruro.

De acuerdo con las consideraciones matematicas del
modelo, el inverso del coeficiente estadistico b

permite obtener el pardmetro t (t = 1/b ) De esta

forma, el modelo estadistico se transforma en DCI" =
ae™". Los valores de t pueden ser tomados como la
distancia desde el mar hasta la cual finaliz6 la

deposicion de las sales de iones cloruro de mayores
pesos y tamafos. Se observa, como estos valores de
t para ambos captadores fueron menores durante la
etapa invernal, en comparacién con la de verano
durante el primer afio de estudio (figura 8).

Este comportamiento demuestra que, durante la
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etapa invernal la deposicion himeda de las sales de
iones cloruro de mayores pesos y tamafios, finalizd
hasta una distancia promedio desde el mar entre 32
y 34 m. Esta distancia se incrementé entre los
valores de 51 y 53 m para el periodo comprendido
en los meses de verano. Por tanto, es de considerar
gue la distancia promedio anual desde el mar hasta
la cual ocurrié la deposicion de las sales de mayores
pesos y tamafos debe estar entre 33 y 52 m. Al
tomar el valor medio, dicha distancia puede ser
considerada alrededor de los 42 m es decir, muy
inferior a 170 m donde ya existen las condiciones de
apantallamiento en la ciudad.

G0
- —m—captador 1 m * m
. —&— captador 2 l( /-
_ ]
a0 }{ S —
"
45 :
5 /
= 40
" —m /
35—
»
e
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Figura 8. Comportamiento de la distancia desde el mar a
la cual finalizo la deposicidn de las sales de iones cloruro
de mayores pesos y tamafios.

La diferencia en la distancia entre ambos periodos
confirma que, debido a la entrada de los sistemas
frontales durante la etapa invernal, se transportan en
el flujo horizontal del aerosol marino las particulas
de sales de iones cloruro de mayores pesos y
tamafios. Estas particulas que tienden a depositarse a
menores distancias desde el mar, su origen en el
flujo horizontal en el aerosol marino es causado por
el efecto del rompiente de las olas en las orillas de la
costa, debido a la fuerte influencia de la velocidad
del flujo de viento. No siendo asi durante la etapa de
verano. La no ocurrencia y entrada de los sistemas
frontales, origina que las particulas salinas que se
transportan en la masa del aerosol marino de menor
peso y tamario, se depositen a distancias desde el
mar ligeramente mayores.

La distancia desde el mar estimada (42 m), puede
ser tomada también como un parametro critico a

utilizar en el establecimiento de los niveles de
agresividad corrosiva de la atmdsfera para el acero
de refuerzo embebido en el hormigén armado. Esto
se debe a que para mayores distancias, puede ocurrir
la deposicion de las particulas salinas de iones
cloruro provenientes desde el interior del océano,
siendo indicativo en la clasificacion de otro tipo de
atmosfera. Para menores distancias ocurre entonces
la deposicion de las sales formadas en la zona del
rompiente de las olas caracteristica de una atmosfera
costera o costera-industrial. Se demuestra ademas,
que la considerable disminucion de la deposicion de
las sales de iones cloruro ocurri6 hasta una distancia
desde el mar mucho menor a la establecida (entre
150 y 250 m) en los estudios investigativos
realizados en Cuba por Corvo et al [22] y en Espafia
llevados a cabo por Morcillo et al [23] en zonas
costeras no caracterizadas por el apantallamiento
respectivamente.  Por tanto, se demuestra
cuantitativamente lo planteado por Feliu et al [24] y
Cole [25] que, en zonas no caracterizadas por el
apantallamiento artificial y natural, las sales de
iones cloruro tienden a recorrer y depositarse a
mayores distancias hacia el interior de la tierra.

3.2 Estimacion de los niveles de agresividad
corrosiva de la atmésfera

Todo lo referido anteriormente, permitié estimar los
niveles de agresividad corrosiva de la atmdsfera
sobre los materiales metalicos mas usados en la
industria de la construccion, de acuerdo con la
primera variante referida en la norma ISO 9223
durante el primer afio de estudio (Tabla 4). Esta
estimacion se tuvo en cuenta, con el propoésito de
demostrar su influencia sobre el acero de refuerzo
embebido en diferentes calidades de hormigén
armado, en una zona costera caracterizada por el
apantallamiento artificial y natural.

En el sitio de exposicion ubicado a 20 m desde el
mar, se estiman los valores de deposicion de las
sales de iones cloruro (DCI") por el método de la
vela humeda (vh), al hacer uso de la ecuacion (1). Es
de notar como el nivel de agresividad corrosiva
resultd muy elevado (C5). Sin embargo, para los
sitios de exposicion ubicados a 170 m desde el mar,
el nivel fue medio (C3). Para estos sitios, no se tuvo
en cuenta la deposicion estimada por el método de la
vela himeda a partir de los valores promedios
anuales de deposicion de este peligroso agente
agresivo (Tabla 4).
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Para la clasificacion de los valores promedios
anuales de deposicién de las sales de iones cloruro
(S) y compuestos de azufre (P) obtenidos entre los
dos captadores, se tuvieron en cuenta las categorias
establecidas en la norma ISO 9223 para cada agente

agresivo  (lones  cloruro:  Sg=insignificante,
Si=moderada, S,=elevada, Ss;=muy elevada.
Compuestos  de  azufre: Po=insignificante,

P;=moderada, P,=elevada, Ps;=muy elevada)

A pesar de que la norma considera que la deposicion
de las sales de iones cloruro para su clasificacion
debe ser obtenida haciendo uso del captador de la

vela himeda. Corvo [21] demostro, la no existencia
de una gran diferencia entre los valores de
deposicion obtenidos por ambos tipos de captadores,
en sitios de exposicién alejados del mar en Cuba y
no afectados por el apantallamiento artificial y
natural en zonas urbanas. De ahi, a que los valores
mostrados a partir de una distancia de 170 m desde
el mar determinados por el método del captador del
pafio seco, puedan ser tenidos en cuenta para la
clasificaciéon de la agresividad corrosiva de la
atmosfera (Tabla 4).

Tabla 4. Niveles de agresividad corrosiva establecidos en la zona de estudio en La Habana.

Niveles de agresividad corrosiva

Sitios  Th DCI DSO,
(m () (mg/m°d) (mg/m°d) ﬁ;fggn‘ﬂ Cobre Cinc  Aluminio
20 769,43 [1176,58],, (S5)  57,66(P») c5 c5 C5 c5
170 5,51(S,) 21,59(P;) c3 c3 C3 c3
600 4,17(Sy) 20,51(P,) c3 c3 C3 c3
1365 3408 13,02(S1) 27,41(Py) c3 c3 C3 c3
1772 2,89(So) 18,45(P,) c3 c3 c3 c3
2365 2,68(So) 15,05(P,) c3 c3 C3 c3
4911 1,90(So) 18,24(P,) c3 c3 C3 c3

Se demuestra de forma cuantitativa que, el nivel C5
tiene un alcance mucho menor en comparacion con
el establecido en zonas no apantalladas, llegando
hasta una distancia desde el mar de 1 km por la
costa norte segun el Mapa Regional de la
Agresividad Corrosiva de la Atmosfera de Cuba.
Incluso, se plante6 en aquella investigacion que el
nivel elevado de agresividad corrosiva (C4), el cual
no se obtuvo en la zona de estudio seleccionada en
La Habana, present6 un alcance hasta de 3 km por la
costa norte sin valorar el efecto del apantallamiento.

La no obtencion de un nivel elevado de agresividad
corrosiva de la atmosfera (C4) para una zona
caracterizada por el apantallamiento tanto artificial
como natural, difiere también de los estudios de
corrosion atmosférica realizados en zonas costeras.
Estos estudios permitieron la elaboracion de sus
correspondientes mapas. Como ejemplos se tienen el
Mapa de Agresividad Corrosiva de la Atmosfera de
Sudéfrica y el de Chile. En este ultimo caso para el
acero al carbono durante un afio de exposicién. En
ambos estudios, no se tuvieron en cuenta la

influencia del apantallamiento artificial y natural
sobre la obtencion de los niveles de corrosividad de
la atmdsfera. Todo parece indicar que el efecto del
apantallamiento influye de manera positiva en la
disminucidn de los niveles de agresividad corrosiva
de la atmdsfera. Este efecto no solo influye para el
acero de refuerzo embebido en el hormigén armado,
sino también para cualquier material metéalico de la
construccion.

Al tener en cuenta la influencia del apantallamiento
sobre el comportamiento de la deposicion himeda
de las sales de iones cloruro en funcion del
incremento de la distancia desde el mar. El nivel de
agresividad corrosiva de muy elevado (C5) puede
tener un alcance hasta una distancia desde el mar
entre 33 y 52 m. Se demuestra que a distancias
mayores donde comienza la influencia del
apantallamiento en la ciudad, ocurre un cambio en la
clasificacion del tipo de atmosfera.

Se nota, como a partir de 170 m desde el mar, la
deposicion de compuestos de azufre o iones sulfato,
fue mayor en comparacién con la deposicion
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hdmeda de las sales de iones cloruro (Tabla 4). Esto
confirma un predominio de la atmdsfera urbana en
la zona de estudio seleccionada en La Habana. Sin
embargo, para el sitio de exposicion ubicado a 20 m
desde, a pesar de que la deposicion de compuestos
de azufre o sales de iones sulfato result6 mucho
menor, la atmoésfera puede ser clasificada como
costera-industrial. El valor promedio determinado se
clasifica como elevado (P,).

Los compuestos de azufre, ademas de depositarse a
mayores distancias desde el mar producto a que sus
particulas salinas presentan un menor peso Yy
tamafio. El hecho de que su deposicion sea superior
a la de la sales de iones cloruro a partir de 170 m, se
debe a que su fuente de procedencia no solo es el
aerosol marino, sino también la propia actividad
humana producto del constante flujo del transporte
automotor Yy de la actividad industrial que se ejecuta
y desarrolla en los interiores y exteriores de la
propia ciudad. La razon por la cual en el sitio
ubicado a 20 m desde el mar haya presentado un
valor promedio anual mayor de deposicion se debe a
gue, el aerosol marino es un gran portador de
particulas salinas de iones sulfato.

Dadas las condiciones de Cuba es de suponer,
aunque no se ha determinado, que en las cercanias
del mar los valores de deposicion de compuestos de
azufre correspondan en su mayoria a sales de iones
sulfato del aerosol marino, aunque deben existir
también determinadas concentraciones de SO, en el
aire producto también de la actividad humana como
es el transporte maritimo. Mientras nos alejamos del
mar, supuestamente deben disminuir los sulfatos del
aerosol marino y aumentar el SO, en la ciudad.
Aungue estos tipos de estudio son llevados a cabo
en zonas costeras, cabe pensar que si la Unica fuente
de compuestos de azufre seria al actividad humana y
no el agua de mar. La deposicion de estos peligrosos
agentes agresivos, para los principales materiales
metalicos mas usados en la industria de la
construccion, pudiera presentar un comportamiento
diferente en funcidn de la distancia desde el mar.

Para que los compuestos de azufre influyan en la
corrosion atmosférica del acero de refuerzo, su
deposicion debe ser mayor que 250 mg/m?d, valor
maximo establecido en la norma 1SO 9223. Este
criterio fue demostrado en estudios realizados por
Al-amoudi [26] y Lorente et al [27] bajo
condiciones aceleradas de exposicion.

El wvalor del tiempo de humectacion (Th)

determinado del complejo humedad relativa-
temperatura (HR > 80% y T > 0°C) para el primer
afio de estudio (figura 6 b), indica la existencia de
un clima himedo para condiciones exteriores, de
acuerdo con sus rangos de clasificacion establecidos
en la norma 1SO 9223 (2 500 <7h <5 500). Este
valor puede ser debido a que, ademas de la
vegetacion existente en la ciudad, las sales de iones
cloruro por su caracter higroscdpico pueden
experimentar un substancial incremento del tiempo
de humectacion.

3.3 Comportamiento de la concentracion
promedio de iones cloruro totales

De acuerdo con el comportamiento de la
concentracion promedio de iones cloruro totales en
toda la masa del hormigon, a diferentes distancias
desde el mar durante los tres afios de exposicién de
las probetas en los siete sitios. Se aprecia como a
partir del sitio de exposicién a 170 m desde el mar,
la concentracién de este peligroso agente agresivo
presentd una variacion menos significativa en
funcién de la distancia desde el mar y la relacion
agua/cemento (figura 9). Este comportamiento se
confirma de acuerdo con el buen ajuste que
presentaron los modelos estadisticos basados en la
funcion exponencial decreciente, como mismo
sucedié para los comportamientos mensuales y
anuales de la deposicion de las sales de iones
cloruro.
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Figura 9. Comportamiento de la concentracion promedio
de iones cloruro totales con el incremento de la distancia
desde el mar.

Lo mas interesante del ajuste de los modelos, es ver
como los valores del pardmetro estadistico t cayeron
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en el intervalo obtenido segun el comportamiento de
la deposicion a diferentes distancias desde el mar
(33< t< 52). Estos valores son similares a 42 m. Se
demuestra que, para menores distancias desde el
mar a la obtenida como critica en la zona de estudio,
ocurre en el hormigon armado la penetracion y
acumulacion de este peligroso agente agresivo
procedente de la zona del rompiente de las olas es
decir las particulas salinas de mayores pesos Yy
tamafio. Esto origina la rapida iniciacion vy
propagacion del fenémeno de la corrosion
atmosférica del acero de refuerzo.

A mayores distancias, donde las sales de este
peligroso agente agresivo provienen desde el
interior del océano, la penetracion y acumulacion
resultdé mucho menor a punto que no se llegd a un
umbral concentracién de iones cloruro totales capaz
de iniciar el fenémeno. Incluso, hasta para las
probetas de relaciones agua/cemento 0,5 y 0,6 donde
el hormigon se caracterizd por presentar un elevado
porcentaje de porosidad capilar (Tabla 2). Este
resultado continda confirmando, que el efecto del
apantallamiento en la ciudad influye en la
disminucién de la agresividad corrosiva de la
atmosfera para el acero de refuerzo embebido en
diferentes calidades de hormigébn armado vy
espesores de recubrimiento.

3.4 Analisis del comportamiento de la corrosion
atmosférica a diferentes distancias desde el
mar

Los valores promedios de intensidad de corriente de
corrosion presentaron un comportamiento muy
similar al de la deposicion de las sales iones cloruro,
asi como de la concentracion promedio de iones
cloruro totales en el interior del hormigén. Se
observa, como hubo una considerable disminucion
de la corrosion atmosférica del acero de refuerzo.
Esta disminucion resultdé mas significativa en las
probetas de hormigon armado de relacién
agua/cemento 0,5y 0,6 al tercer afio de exposicion
para ambos espesores de recubrimiento de hormigén
(figura 10). Este comportamiento permite seguir
confirmado que, a partir de una cierta distancia
desde el mar, el acero de refuerzo embebido en el
hormigén armado mantiene su estado pasivo.

Para un espesor de recubrimiento de 40 mm en la
probeta de relacion agua/cemento 0,4; la intensidad
de corriente de corrosion a partir de su valor
promedio se mantuvo por debajo de 0,1 pA/cm?

para todos los sitios de exposicion durante el tercer
afio. Lo mismo sucedi6 para los valores de
referencia obtenidos de las probetas que no fueron
expuestas a la atmésfera (figura 10).
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Distancia desde elmar (m

Figura 10. Comportamiento de la corrosién atmosférica
del acero de refuerzo con el incremento de la distancia
desde el mar.

Se demuestra que la colocacion de los aceros de
refuerzo a partir de 40 mm de espesor de
recubrimiento de hormigon, elaborado con una
relacion agua/cemento igual o inferior a 0,4,
garantiza una mejor proteccién primaria contra la
corrosion atmosférica bajo condiciones de elevada y
muy elevada agresividad corrosiva de la atmosfera.
En este caso para sitios costeros no caracterizados
por el apantallamiento artificial y natural.

Al presentar la cinética del fenémeno un
comportamiento muy similar durante el tercer afio
de estudio al de la deposicion de las sales de iones
cloruro y su concentracion promedio total en el
interior del hormigbn con el incremento de la
distancia desde el mar. Se confirma que, el agente
agresivo que mas influye en la corrosion atmosférica
del acero de refuerzo son los iones cloruro en forma
de sus correspondientes sales hiumedas. Al hacer uso
nuevamente del modelo estadistico basado en una
funcidn exponencial decreciente. Se aprecia como el
modelo solamente no se ajustod para los valores de
intensidad de corriente de corrosion obtenidos en la
probeta de relacion agua/cemento 0,4 a un espesor
de recubrimiento de hormigén de 40 mm en el tercer
afio de estudio. Esto confirma la no disminucion de
la intensidad de corriente de corrosion en funcién
del incremento de la distancia desde el mar (Tabla
5). Por tanto, a partir del tercer afio de exposicion, es
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posible definir también la distancia critica hasta la
cual ceso la disminucion de la corrosion atmosférica
del acero de refuerzo, principalmente para las
probetas de relacién agua/cemento 0,5 y 0,6 para
ambos espesores de recubrimiento de hormigon.

Se observa a partir de los valores del pardmetro t en
los modelos, como la distancia cay6 en el intervalo
33< t< 52 a la hora de establecer los niveles de

agresividad corrosiva de la atmdsfera para el acero
de refuerzo embebido en el hormigon armado. Esta
distancia resultd ligeramente mayor para un espesor
de recubrimiento de 40 mm. Se continGa
confirmando que, el efecto del apantallamiento
sobre todo el artificial originado por las
edificaciones, influye en la disminucion de la
agresividad corrosiva de la atmdsfera en la ciudad.

Tabla 5. Modelos estadisticos ajustados al comportamiento de los valores de intensidad de corriente de corrosion con el
incremento de la distancia desde el mar.

Espesor 20 mm

Espesor 40 mm

Relacion
agua/cemento Modelo R? Modelo R?
Ic=ae™" (%) Ic=ae™ (%)
0,4 Ic=0,02+0,07¢™* 328 72 - -
0,5 lc=2,41e™"2 99 Ic=0,89¢™*** 96
0,6 Ic=3,19¢™*>* 99 lc=1,23¢™"3 98
Espesor 20 mm Espesor 40 mm
a/c 0,4 a/c 0,5 a/c 0,6 a/c 04 a/c 0,6

a/c 0,5

Figura.11. Observacion visual de las probetas de hormigdn armado. Se observa la presencia de las grietas para las
relaciones agua/cemento 0,5 y 0,6 a ambos espesores de recubrimiento de hormigon.

El ajuste del modelo permite seguir demostrando
que, las sales de iones cloruro procedentes del
interior del océano, al viajar hasta mayores
distancias desde el mar debido a su menor peso y
tamafio, su penetracion en el hormigon armado no
propicia el inicio y desarrollo de la corrosion
atmosférica del acero de refuerzo. Esto se debe que
no existe un valor de umbral de concentracion total
de iones cloruro capaz de iniciar el fenémeno. De
ahi, a que no deben conducir a un deterioro intenso
en las estructuras ubicadas en la ciudad a mayores
distancias desde el mar.

Para la probeta de hormigon armado de relacion

agua/cemento 0,4 con un espesor de recubrimiento
de 20 mm, el modelo ajustado resultd diferente
(Tabla 5). Este resultado permite seguir
confirmando que el hormigon armado de relacion
agua/cemento 0,4 resiste mucho mas la penetracion
de las sales himedas de iones cloruro,
principalmente las procedentes de la zona del
rompiente de las olas.

3.5 Establecimiento de los niveles de
agresividad corrosiva para el acero de
refuerzo

Al tener en cuenta el comportamiento de la
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deposicion de las sales de iones cloruro durante el
primer afio de estudio. De la corrosion atmosférica
del acero de refuerzo y la concentracién promedio
total en el interior del hormigon durante los tres
afios de estudio. Es posible demostrar si los niveles
de agresividad corrosiva de la atmésfera para los
principales materiales metéalicos pueden ser tenidos
en cuenta para el acero de refuerzo embebido en el
hormigon armado en la Habana.

El nivel de agresividad corrosiva de la atmdsfera de
muy elevado (C5) en el sitio ubicado a 20 m desde
el mar, estimado a un afio para los principales
materiales metalicos més usados en la industria de la
construccion, puede ser considerado también para el
acero de refuerzo embebido en el hormigén armado
durante un tiempo de exposicién de tres afios de las
probetas (Tabla 6). En este caso para las probetas
de relacion agua/cemento 0,5 y 0,6 a ambos
espesores de recubrimiento de hormigén. Lo
planteado, es confirmado con la observacion visual
de las probetas en dicho sitio (Figura 11).

El agrietamiento formado origina una mayor
penetracion de las sales himedas de iones cloruro.
Esto hace que se intensifique mucho mas el
fendmeno de la corrosion atmosférica. Es de notar
ademas como el agrietamiento resultdé mas intenso
para 20 mm de espesor de recubrimiento.

Este nivel C5 debe tenerse en cuenta también para la
probeta de relacion agua/cemento 0,4 donde los
aceros de refuerzo fueron colocados a 20 mm de
espesor. La corrosion atmosférica se encontré en un
nivel moderado (figura 10) a pesar de no notarse la
formacion de fisuras y grietas al tercer afio de
exposicion. No obstante, se demostré en previos
estudios que, para un tiempo de exposicion
alrededor de 20 afios, los modelos de prondsticos
indicaron la posible existencia del agrietamiento. La
presencia del agrietamiento es un indicador muy
confiable del fin de la vida atil de proyecto de las
estructuras bajo condiciones de muy elevada
agresividad corrosiva de la atmosfera [27]

Con relacién a la probeta de hormigén armado de
relacion agua/cemento 0,4 a un espesor de 40 mm
de recubrimiento de hormigén, el nivel de
agresividad corrosiva en el sitio puede considerarse
bajo (C2). Esto se debe a que los valores de
intensidad de corriente de corrosion resultaron
inferiores a 0,1pA/cm? es decir, despreciable segln
los términos utilizados en la RED DURAR del
CyTED, indicativo del estado pasivo del acero de

refuerzo.

En el resto de los sitios de exposicion es decir, a
partir de una distancia de 170 m desde el mar, es de
esperarse también un nivel bajo de agresividad
corrosiva de la atmésfera (C2) para ambos espesores
de recubrimiento de hormigon en las tres probetas
de relaciones agua/cemento 0,4; 0,5 y 0,6 (Tabla 6).
Estos niveles difieren totalmente de los obtenidos
para los principales materiales metalicos mas usados
en la industria de la construccion. En este caso, el
nivel de agresividad corrosiva de la atmosfera fue
medio (C3). Para un nivel medio de agresividad
corrosiva de la atmosfera sobre principales
materiales metélicos, el hormigén armado garantiza
una adecuada proteccion primaria a los aceros de
refuerzo.

Tabla 6. Niveles de agresividad corrosiva de la atmésfera
para el acero de refuerzo embebido en diferentes
calidades de hormigdn armado y espesores de
recubrimiento.

Relacion agua/cemento

alc 0,4 alc 0,5 alc 0,6

. Espesor de recubrimiento (mm)
Sitios

(m) 20 40 20 40 20 40

20 C5 C2 C5 C5 C5 C5

170 c2 C2 C2 C2 C2 C2

600 c2 C2 C2 C2 c2 C2
1365 c2 C2 C2 C2 c2 C2
1772 c2 C2 C2 C2 C2 C2
2365 c2 C2 C2 C2 c2 C2
4911 c2 C2 C2 C2 C2 C2

Todo lo referido anteriormente permitié entonces la
elaboracién del Mapa Regional de la Agresividad
Corrosiva de la Atmosfera en La Habana para el
acero de refuerzo embebido en diferentes calidades
de hormigon y espesores de recubrimiento (figura
10).

Este mapa constituye una herramienta segura y
eficaz para la prevencion del fenémeno de la
corrosion atmosférica del acero de refuerzo. Es
valido destacar que para su elaboracion, solo se tuvo
en cuenta el comportamiento de las sales de iones
cloruro provenientes desde el mar como principal
agente agresivo.

El nivel muy elevado de agresividad corrosiva de la
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atmdsfera de la atmdsfera, se exceptla para un
hormigon armado de relacion agua/cemento menor
o0 igual a 0,4 a un espesor de recubrimiento de 40
mm.

MAPA DE AGRESIVIDAD CORROSIVA PARA
EL ACERO DE REFUERZO.

LA HABANA

~ LEVENDA
M C5 = MUY ELEVADO
W C2=BAJO

Figura 10. Mapa Regional de la Agresividad Corrosiva
de la Atmosfera en La Habana obtenido durante los tres
afos de estudio.

4. CONCLUSIONES

Se establecieron los niveles de agresividad corrosiva
de la atmosfera para el acero de refuerzo embebido
en diferentes calidades de hormigon armado y
espesores de recubrimiento, como una herramienta
segura y eficaz que permita prevenir el deterioro
muy avanzado de las estructuras que se pretenden
construir a una corta distancia desde el mar, sin la
presencia del apantallamiento artificial y natural en
litoral norte de La Habana.

El nivel de agresividad corrosiva de la atmdsfera de
muy elevado (C5) establecido en la norma 1SO 9223
para los principales materiales metalicos mas usados
en la industria de la construccion, puede ser tenido
en cuenta también para el acero de refuerzo
embebido en el hormigén armado de relaciones
agua/cemento 0,5 y 0,6 a espesores de recubrimiento
de 20 y 40 mm y para 0,4 a un espesor de 20 mm.
Este resultado fue confirmado con la observacion
visual de las probetas.

El efecto del apantallamiento artificial y natural en
una ciudad costera como La Habana, influye en el
comportamiento de la deposicion de las sales de
iones cloruro, siendo representativo en la
disminucidn de la extension del nivel de agresividad
corrosiva de la atmodsfera para los principales
materiales metéalicos més usados en la industria de la
construccion y para el acero de refuerzo embebido
en el hormigdn armado.

El ajuste del modelo estadistico basado en una
funcion exponencial decreciente a partir del
comportamiento a diferentes distancias desde el mar
de los valores mensuales de deposicion de las sales
de iones cloruro, la concentracion promedio de
iones cloruro totales y la intensidad promedio de
corriente de corrosidn, permitié estimar la distancia
critica a partir de la cual puede existir un cambio en
la clasificacion del tipo de atmosfera en una ciudad
costera apantallada como La Habana.
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RESUMEN

Se ha preparado mediante hilado fibras de alginato a partir de la coagulacion de una disolucién de alginato
empleando como bafrios precipitantes soluciones de sulfatos de metales divalentes. Se ha estudiado el impacto
de la naturaleza del cation, de la concentracion de ZnSQO,en la capacidad coagulante, y capacidad de hilado, asi
como en la morfologia de la fibra y sus propiedades mecénicas. Se ha estudiado también el ratio de post-
estirado en las propiedades finales. Las fibras se han caracterizado mediante microscopia Optica, espectroscopia
infrarroja de transformada de Fourier, difraccion de rayos X y mediante ensayos mecanicos de traccion
uniaxial.

Palabras Claves: Alginato, fibras, hilado por coagulacion, propiedades mecanicas

ALGINATE FIBERS OBTAINED BY COAGULATION SPINNING WITH MULTIVALENT
METAL SULPHATES

ABSTRACT

Alginate fibers have been prepared through the coagulation-spinning method using different multivalent metal
sulfate salts as coagulating agents. The impact of the nature of the cation, ZnSO4 concentration on the
coagulating capacity, as well as on resulting fibers morphology and mechanical properties has been studied.
The impact of the drawing ratio on the mechanical properties of the fibers has also been studied. The fibers
have been analyzed by optical microscopy, Fourier transformed infrared spectroscopy, X-ray diffraction and
mechanically through uniaxial stretching.

Keywords: Alginate, fibers, coagulation-spinning, mechanical properties.
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1. INTRODUCCION

Los alginatos son una famila de polisacaridos
sintetizados principalmente por algunas especies de
algas y bacterias con creciente interés industrial [1].
Las fibras de alginato pueden ser empleadas en
apositos para heridas o como suturas para asistir
cirugias de trasplante, mallas quirurgicas o sistemas
de administracion controlada de farmacos, debido al
caracter bioabsorbible del polimero alginato [2,3].
Por otro lado disoluciones de alginato de sodio han
sido estudiadas como posibles agentes de extraccion
de coloides cargados positivamente tales como
hidréxidos de hierro (Fe(OH)3) [4], para la
eliminacién de cationes como el Cu?" Pb*, Cr¥*y
Co?" [5], como agente floculante en el tratamiento
de aguas [6,7], como aditivos alimentarios [8] vy
ahora también en las esferificaciones, normal o
inversa, 'y en encapsulaciones culinarias
desarrolladas en el restaurante EI Bulli [9].

Los alginatos son una familia de polisacaridos
copolimeros lineales del acido D-manurénico (M)
unidos por enlaces 13—4, y su epimero (C5) el
acido L-glucorénico (G), que esta enlazado
mediante enlaces la—4. Las diadas MG y GM se
encuentran unidas por enlaces 1p—4 y la—4,
respectivamente. Los alginatos se componen de
bloques ricos en M y G alternados por bloques que
contienen ambos monémeros MG (Figura 1a) [10].
La proporcion entre M y G varia entre las distintas
especies de algas de donde se extrae y determina
algunas de las propiedades de los alginatos. La
proporcion entre monémeros y secuencias MM, GG,
MG/GM o incluso de triadas GGG, MGG o0 MGM
(y por lo tanto la tendencia a formar bloques y su
grado de polimerizacion medio) puede determinarse
mediante 'H-RMN y **C-RMN [11]. Una propiedad
dependiente del ratio M/G es la capacidad de
gelificar con cationes divalentes como el Ca® [12].
Es aceptado que los cationes divalentes como el
calcio se unen, mediante coordinacion con los
oxigenos, a los epimeros c, de las fracciones GG
(Figura 1b,c), por lo que bajo las mismas
condiciones de procesado a mayor contenido de GG
mayor sera la resistencia del gel [12]. En su estado
natural los alginatos se encuentran formando geles
con Ca’*Na’, Mg*, Sr* y Ba"* [13].
Industrialmente, tras la extraccion, lavado, y
conversién a &cido alginico, éste se neutraliza a
alginato de sodio [1].

En la mayoria de los trabajos revisados en relacion
con la formacion de fibras de alginato, el calcio es el
catién divalente empleado para la coagulacion
debido, principalmente a su disponibilidad, su
precio y su baja toxicidad [12]. ElI modelo
considerado para explicar la gelificacion inducida
por el cation calcio es el conocido como modelo de
caja de huevos [14] en el que cuatro unidades de G
interaccionan con un cation Ca** de la manera
ilustrada en la Figura 1c. Aunque existen
discrepancias [15] sobre la configuracion exacta de
las cadenas poliméricas en relacion al calcio, se ha
confirmado que el ratio entre unidades G y el Ca*
es de aproximadamente 4:1 [16] convirtiendo este
modelo en (til para explicar el proceso. También se
conoce que mientras el zinc (Zn®"), el bario (Ba*") y
el estroncio (Sr*") producen la gelacién del alginato
el magnesio (Mg®") no da lugar a una coagulacion
Optima [11].

Mientras en otros trabajos se han estudiado la
morfologia y propiedades mecénicas de fibras de
alginato coaguladas con iones Ca®* en distintas
condiciones [12,17,18], a conocimiento de los
autores, no se ha realizado un estudio comparativo
del impacto de la naturaleza de los cationes
multivalentes empleados en la morfologia y
propiedades mecéanicas de las fibras resultantes. En
este trabajo se ha estudiado la capacidad de
formacion de fibras de disoluciones de alginato
sddico en disoluciones coagulantes formadas por
NiSO,, ZnSO4 y Al (SO4); y se han caracterizado
morfolégicamente y mecanicamente las fibras
resultantes. Las diferencias observadas se relacionan
a la distinta capacidad de los cationes Ni**, Zn*" y
AI** de coordinarse con los grupos éter, hidroxi y
carboxi de unidades GG del alginato. Las fibras han
sido caracterizadas mediante  espectroscopia
infrarroja de transformada de Fourier, calorimetria
diferencial de barrido, microscopia 6ptica y ensayos
de traccion uniaxial.

2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1 - Obtencion de fibras de alginato

El fluido para el hilado (“dope”) se ha preparado
disolviendo a temperatura ambiente el alginato
sodico (Sigma-Aldrich) al 6 %masa en agua
desionizada. Esta disolucion se ha cargado en una
jeringuilla dispuesta verticalmente y con abertura
superior para inyectar nitrdgeno gas a la presion de
1070 £ 5 mbar, controlado mediante un manémetro
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Figura 1. (a) Estructura de un segmento de cadena de alginato (MGMM), (b) estructura de los epimeros mas estables de
cada mondmero y (c) modelo de caja de huevos de interaccién entre unidades GG y un cation metalico (rojo).

digital (Vacuubrand DVR2), propulsando Ila
solucion que se ha dirigido a través de un tubo de
nailon (¢= 2 mm) y finalmente a través de un
cabezal de micro-pipeteado sumergido en el bafio,
cuyo didmetro pasa de 2 mm hasta 450 um en 49
mm (Figura 2c), hasta el bafio coagulante (Figura
2a-c). Los bafios coagulantes se han preparado
disolviendo a temperatura ambiente y con agitacion

NiSO,4 ZnSO, y Aly(SO,); (Daesder, Barcelona,
Espafia) en agua desionizada. Como bafio
coagulante  se han empleado distintas

concentraciones (2, 3, 4 y 5 %masa) de sales pero
siempre un volumen total de 1,5 L. El pH de las
disoluciones se ha caracterizado con tiras
indicadoras (Panreac 0-14, 524164.1826).

Tras la coagulacion a lo largo de en torno a 10 cm
en el bafio (Figura 2c) las fibras han sido guiadas a
través de un sistema de hilado casero formado por
dos rodillos hechos girar en sentido opuesto. Los
rodillos han sido operados por dos motores
engranados (Bitron, 24 VV DC 12W, ref. 94527) de
corriente continua alimentados con dos fuentes de
alimentacion independientes (HQ-Power 0-15V
DC/3A), facilitando el control de su velocidad por
separado y asi el ratio de estirado de la fibra. El
rodillo 1 ha sido alimentado constantemente a 3,5 V
mientras que el rodillo dos ha sido alimentado a
distintos potenciales (5,0; 6,0 y 6,5 V). Siendo la

velocidad de rotacion de los  rodillos
aproximadamente proporcional al voltaje empleado
el ratio de estirado sera proporcional al ratio entre
voltajes empleados en cada rotor, = V,/V, (1,4; 1,7y
1,8). Las fibras han sido recogidas en el rodillo 2
(Figura 2d). Las caracteristicas de formacion de
cada una de las fibras obtenidas se recogen en la
Tabla 1.

2.2 - Caracterizacion

221

Las fibras se han caracterizado mediante luz
transmitida, entre polarizadores cruzados y mediante
epifluorescencia. EI microscopio empleado ha sido
un Nikon Eclipse 80i (Japon). Mediante las
imagenes adquiridas se ha determinado el diametro
de las fibras empleando el programa NIS-Elements
D. Las imagenes han sido adquiridas mediante una
camara Nikon DS-Fil. Las iméagenes de
fluorescencia se han tomado exitando las muestras
con una lampara de mercurio de alta presion Nikon
C-SHGL1 y se han analizado empleando un filtro de
FITC de excitacion a 482-535 nm y emision a 536-
540. Es por ello que las fibras con Rodamina no han
sido analizadas en su maximo de emision y las
imagenes aparecen de color verde.

Microscopia éptica
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itrogeno gas

(1070 mbar)
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Figura 2. Hilado de fibras de alginato. a) Esquema del montaje empleado para la coagulacién e hilado de fibras de
alginato. b) Fotografia del montaje. ¢) Coagulacién de una solucién de alginato a 6 %masa con 6 %masa de rodamina B en
un bafio con 4 %masa de ZnSQ,. d) Recogida de fibras de alginato en el segundo rodillo. e) Fibras coaguladas con NiSO4
en las que se aprecia el color verdoso proporcionado por el catién Ni®*.

2.2.2  Espectroscopia infrarroja

Las fibras se han caracterizado mediante
espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier
(FTIR-Nexus) utilizando un dispositivo de
reflectancia atenuada (ATR, Golden Gate),
promediando un total de 20 barridos con una
resolucion de 2 cm™ en el rango del infrarrojo medio
desde 4000 a 400 cm™. Para obtener un buen
espectro se ha colocado un manojo de fibras sobre la
apertura del detector, que se ha aprisionado con el
cabezal hasta lograr una buena relacion sefial/ruido.

2.2.3 Difraccion de rayos-X.

Los ensayos de difraccion de rayos-X de bajo
angulo se han llevado a cabo en la Linea de Luz de
Difraccion No Cristalina  (BL11-NCD) del
Sinctrotron  ALBA  (Cerdanyola del Vallés,
Barcelona, Espafia). Se ha empleado una distancia
muestra-detector de ~ 6 m y una longitud de onda de
1,0 A. El detector de 2D empleado ha sido ADSC
(Quantum 210r CCD) con un numero total de
pixeles de 4096 x 4096 y una capacidad de muestreo
de 1 marco/segundo.

2.2.4 Ensayos de traccion uniaxial

Los ensayos de traccion uniaxial se han llevado a
cabo en un equipo para pequefias muestras MiniMat
2000 (Rhemometric Scientific) empleando un célula
de carga de 20 N, una velocidad de cruceta de 1
mm-min y una distancia inicial entre mordazas de
8,0 mm. Antes de ser ensayadas las fibras han sido
secadas a temperatura ambiente durante un minimo
de 6 dias. Los ensayos han sido llevados a cabo en
un rango de temperaturas y humedad relativa de
25-27 °C y 55-70 %, respectivamente.

3. RESULTADOS Y DISCUSSION

3.1 Coagulacién, hilado y morfologia de las
fibras

Se ha observado cualitativamente para soluciones
con la misma concentracion de las sales (%masa)
que el impacto en la celeridad de la coagulacion
sigue el orden AI**> Zn®*> Ni*". Se ha apreciado
que mientras que la velocidad de coagulacién de las
sales de de cinc y de niquel es adecuada a una
concentracion de sal del 2 %masa, obteniéndose
fibras homogéneas en un proceso quasi-continuo,
con la sal de AP* se obtenian fibras mas
serpenteantes y que en algunos casos se cortaban,
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Tabla 1. Caracteristicas del bafio coagulante y del ratio de estirado de cada fibra.

. Sal [Sal] A Vv,
A9 coagulante (Y%omasa) (V) V) Reika
1 2 3,5 5,0 1,4
2 2 3,5 6,0 1,7
3 4 3,5 6,0 1,7
4 ZnS0O, 4 3,5 6,5 1,8
5 4 3,5 5,0 1,4
6 3 3,5 6,0 1,7
7 5 3,5 6,0 1,7
8 4 3,5 6,0 1,7
9 Al(SO4)s 2 3,5 6,0 1,7
10 NiSO, 2 3,5 6,0 1,7
debido a fenémenos de concentracion de tensiones, angulo. Las Figura 4a y 4b muestran los
impidiéndose la continuidad del proceso de hilado. difractogramas bidimensionales de la muestra

En el caso del niquel, ademéas se ha apreciado su
inclusién dentro de la fibra de alginato debido a la
coloracién impartida por el i6n Ni** (Figura 2e).
Este fendmeno observado puede estar relacionada
con la tendencia descrita por Haug y Smidsragd en la
gue la concentracion catidénica necesaria para la
coagulacion de alginato sédico sigue el orden: Ba<
Pb< Cu< Sr< Cd< Ca< Zn< Ni< Co< Mn, Fe< Mg
[19].

La morfologia de las fibras ha sido estudiada por
microscopia Optica y algunas de las imagenes
obtenidas se recogen en la Figura 3. Como se puede
observar en las Figuras 3a,d y 3b,e de las fibras
obtenidas en bafios de Ni?* y Zn*" respectivamente,
presentan mayor uniformidad, en comparacion con
las fibras obtenidas en AI** que son serpenteantes
(Figura 3c) presentando incluso pliegues (Figura 3f)
debido al apilamiento del material atribuible a una
cinética de coagulaciéon demasiado rapida para las
condiciones de trabajo empleadas. La Figura 3g
muestra una imagen de un fibra Alg-Ni** observada
entre polarizadores cruzados, apreciandose una
mayor birrefringencia en la superficie de la fibra,
atribuible a una mayor tension en esta region
durante el proceso de hilado y wuna mayor
orientacion molecular. Las Figuras 3h y 3i muestran
una imagen de una fibra Alg-Zn* en cuyo seno se
ha encapsulado la rodamina-B, un colorante
fluorescente, demostrando de esta manera el
potencial de este tipo de procesado en la obtencion
de fibras de alginato con distinta funcionalidad
proporcionada por otros aditivos moleculares.

La orientacion molecular de las fibras ha sido
determinada mediante difraccion de rayos X de bajo

pulverulenta del material de partida y de un
ramillete de fibras coagulados en Zn*, cuya
orientacion es horizontal. La presencia de un anillo
de difraccion en bajo angulo suele atribuirse a la
presencia de dominios separados por distancias del
orden de 10-100 nm [20,21]. Esta estructura puede
venir dada por la naturaleza en bloque del
copolimero de alginato en la que algunos de sus
blogques forman dominios de distinta densidad
electronica. Espectros tipicos de difraccion de bajo
angulo presentan abombamiento perpendicular al
estirado cuando las regiones amorfas se orientan
paralelamente a la direccién de la carga [21] por lo
gue el patron de difraccion mostrado en la Figura 4b
podria deberse a una orientacion de cadenas amorfas
en direccién axial de la fibra (horizontal). Cabe
mencionar que simultdneamente se han obtenido
difractogramas de alto angulo para ambas muestras
pero no se han detectado lineas de difraccion, lo
cual sugiere un cardcter muy amorfo tanto del
material de partida como de las fibras.

3.2 Interaccidn alginato-metal

Los espectros infrarrojo de grupos funcionales
concretos son susceptibles a desplazamientos
quimicos debidos a entornos quimicos distintos. De
esta manera se han podido caracterizar separaciones
de fases de poliuretanos siguiendo la asociacion por
puentes de hidrégeno de los grupos carbonilo (1690-
1730 cm™) [20,22], o las interacciones del quitosano
con otros polimeros como el polivinil alcohol [23] o
el poli (4-sulfonato de sodio) estireno [24]. En este
Gltimo trabajo citado los desplazamientos quimicos
observados se han atribuidos a la interaccion ionica
entre distintas proporciones de grupos sulfonato
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Figura 3. Microscopia Optica. Imagenes de x5 de fibras de alginato coaguladas en 2%masa de a) NiSO,; b) ZnSQO, y ¢)
Al,(SO,4)s. Iméagenes de x10 de fibras de alginato coaguladas en 2%masa de d) NiSO,; €) ZnSO, y f) Al,(SO,)s. Imagenes
de x10 g) fibra coagulada con 2% NiSO,4 adquirida con polarizadores cruzados; h) una fibra de alginato cargada con
rodamina B coagulada con 2%masa de ZnSO, tomada mediante transmisidn y i) mediante epifluorescencia.

(-SO3) y grupos amino (-NH3") del quitosano, que
sustituyen el Na del polisulfonato nativo. Es de
esperar que de igual manera en el presente caso las
bandas asociadas a grupos funcionales oxigenados,
participes en la coordinacién con el cation metalico
en la coagulacion, se vean desplazadas en funcién
del entorno quimico. En la Figura 5 se muestran los
espectros de IR de la muestra de alginato sodico
nativo junto con los espectros de las fibras obtenidas
mediante coagulacion en bafios con 2 %masa de
NiSO,;, ZnSO, y Al,(SO,)s Puede observarse a
simple vista que todos presentan las mismas bandas
caracteristicas. Para el alginato nativo estas bandas
se pueden asociar a la vibracién de tension O-H
(3250 cm™), vibracion de tensién asimétrica del
COO- (1593 cm™), ajustandose al valor reportado en
literatura para el alginato de sodio [25], vibracion
simétrica del COO™ (1404 cm™) [26] y la banda de
tension C-O-C y plegamiento O-H (960-1100 cm™).
Las frecuencias del maximo de las bandas
caracteristicas de los materiales analizados se
recogen en la Tabla 2.

La interaccién carboxilato-metal ha sido estudiada
por Nakamoto [27] y mé&s recientemente las
interacciones metal-alginato han sido estudiadas por
distintos investigadores mediante espectroscopia

infrarroja  [28,29]. Las distintas maneras de
asociacion metal-carboxilato se respresentan en la
Figura 6 [30]. La estructura (I) representa la
asociacion ionica sin formacion de complejo; (II)
representa la formacion de wuna coordinacion
monodentada; (Il) la formacion de un quelato
coordinado bidentado y (IV) la formacion de un
puente coordinado bidentado. Palacios et al. han
determinado que los espectros infrarrojo de las
estructuras (I, 111 'y IV) presentan ciertas similitudes
pero difieren respecto a los de estructuras de tipo
(1) [30]. La frecuencia de las bandas v(COO)usim Y
v(COO)sim son sensibles al tipo de asociaciéon metal-
carboxilato, al tipo de metal y al entorno quimico y
pueden ser empleadas para estimar la naturaleza de
la complejacion [27-30]. Asi por ejemplo el
desplazamiento a altas frecuencias de la banda
v(COO).sim Y €l desplazamiento a bajas frecuencias
de v(COO)sin suele ser indicativo de formacion de
complejos monodentados del tipo (I1), debido a la
inequidad de los carbonilos formados tras la
complejacion respecto a los de partida, de tipo (I)
[31]. También se ha sugerido que Aves
generalmente menor para complejos quelados (I11)
que para complejos puente (IV) bajo la premisa de
que el &ngulo O-C-O seria mejor en los quelatos
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Figura 4. Difraccién de rayos X de bajo angulo de a)
polvos de alginato nativo y b) de fibras de alginato
coaguladas con 2% de ZnSO, (La orientacién de las
fibras es horizontal).
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Figura 5. Espectroscopia infrarroja de transformada de
Fourier de a) alginato de sodio nativo y de fibras
obtenidas tras la coagulacion en soluciones de 2 %masa
de b) NiSOy; ¢) ZnSO, y d) Aly(SO4); con R2 = 6,0 V.

menor en los quelatos que en los complejos puente
[32]. De manera generalizada, la diferencias entre
las posiciones de las bandas Av =  WCOO)gsim -
UCOO)sim puede ser indicativa de la estructura dada
por un par metal-carboxilato [27-30]. De manera
generalizada, de acuerdo con Nakamoto se
considera que en comparacion con la sal sddica:

@) AVcomplejo << AVna

el complejo formado es de caracter quelante
bidentado,

(b) AVcomplejo ~ Avna
El complejo formado es bidentado puente, y

(C) AVcomplejo >> AVna
El complejo es de caracter monodentado.

(1) (IT)

o] o—M
R—c M+ R — C/
\"'6 \o

Figura 6. Resumen de los posibles ligandos de los
carboxilatos. (I) Interaccion idnica no coordinada, (1)
coordinacion monodentada, (I11) quelato coordinado
bidentado y (IV) puente coordinato bidentado.

Los valores de Av del Alg-Na* (189 cm™) y de las
fibras Alg-Ni** (174 cm™) y Alg-Zn** (181 cm™) se
corresponden muy bien con los valores reportados
por otros autores de 192,0; 173,8 y 1815,
respectivamente [29]. En el caso presente Alg-Al**
es la fibra que presenta un menor Av, desplazandose
las frecuencias WCOO)uim ¥ WCOO)sim hacia
valores mayores y con Avcomgpmjo >> Avna. En el
espectro IR de la fibra Alg-Al°* también se aprecia
un hombro a 1725 cm™ lo cual puede asociarse a la
vibraciéon asimétrica del grupo &cido [28.29]. La
formacion del acido alginico podria estar promovida
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Tabla 2. Frecuencias de los maximos de absorcion de las bandas observadas en el IR para los distintos sistemas.

Asignacion Alg-Na® Alg-Ni®? Alg-Zn®") Alg-AI®)
[em™] [em™] [em™] [em™]
v(OH) 3260 3217 3233 3223
V(CH)ansmero 2026 2920 2916 29022
v(COO)sim. - - - 1725
v(COO)asim 1595 1 1593 1 1595 } 1 1619 } 4
V(COO)m 1406 } Av=189 cm 1419 } Av=174cm 1414 Av=181cm 1419 Av=200cm
8(CCH)+ 8(COH) 1296 1297 1295 1298
v(CO)+ v(CCC) 1082 1065 1067 1069
v(CO)+ 8(CCO)+ §(CC) 1026 1028 1026 1030

por el descenso del pH observado en el bafio
coagulante de la sal Al,(SO,); hasta pH = 2-3,
debido al caracter &cido del cation AI** con
tendencia a hidroxilarse liberando protones al
medio. El &cido alginico presenta un pK, que oscila,
segun la proporcién de monémeros, normalmente
entre 1-4, por debajo del comienzo de la protonacion
de los carboxilatos [33,34]. Es por ello que
posiblemente las condiciones de pH proporcionadas
por la hidroxilacion del AI** sean favorables a una
protonacién parcial de los carboxilatos a grupos
acido. La combinacion de ambos fendmenos sugiere
la formacion de un ligando monodentado del
alginato con el AI’* el cual a su vez puede
presentarse parcialmente hidroxilado.

3.3 Propiedades mecanicas

Las propiedades mecénicas de las fibras han sido
determinadas mediante ensayos de traccion uniaxial.
Las curvas de tensién-deformacién para las fibras
analizadas se muestran en la Figura 7. Como ha sido
observado en computo medio y a excepcion de la
fibra Alg-Al** las fibras rompen con una fuerza de <
0,5 Ny con unas deformaciones comprendidas entre
10-25 %. Las curvas mostradas en la Figura 7
corresponden a distintos ensayos del mismo sistema.
Como puede observarse para algunos casos (Fibra 2
y Fibra 9) solo se han podido ensayar dos
especimenes. Entre la mayoria de los sistemas
ensayados existe cierta dispersion de datos asociada
a la inhomogeneidad de fibras asi como a ligeras
variaciones en sus propiedades como podrian ser
fendmenos de concentracion de tensiones generados
durante el procesado y estirado de las fibras, bien

entre el orificio de coagulacion y el rodillo 1 o bien
entre este ultimo y el rodillo 2. Los diametros de las
fibras (0 anchura y espesor de las cintas) han sido
determinados mediante microscopia Optica Yy
empleados para la estimacion de las curvas tension-
deformacidn que se muestran en la Figura 8. En esta
figura se incluyen también los valores medios de
tension y deformacion a rotura y su correspondiente
desviacion estandar. Se puede observar que para la
mayoria de los casos, a excepcién de las fibras Alg-
AI** que resultaron ser muy fragiles, la rotura
ocurria en un intervalo comprendido entre los 50 y
150 MPa lo cual supone un material con resistencias
superiores a materiales sin orientar como el
polipropileno (28-41 MPa), poliestireno (22-55
MPa), policloruro de vinilo (34-62 MPa), o
copolimeros acrilonitrilo-butadieno-estireno (38
MPa) [35,36]. Las propiedades mecénicas medias
han sido recogidas en la Tabla 3. Se observa que en
la mayoria de los casos, a excepcion de las fibras
Alg-AI** (Fibra 9) los modulos elasticos medios son
superiores a 1 GPa, con algunos especimenes
superando los 2-3 GPa. Estos valores son superiores
los de muchos termoplésticos como por ejemplo
poliuretanos (0,02 GPa sin orientar, 0,1 GPa
orientado) [20], polietilenos de baja (0,1-0,3 GPa) y
alta densidad (0,4-1,2 GPa) y polipropileno (1,1-1,5
GPa) sin orientar, Politetrafluor-etileno (0,4-0,5
GPa), del orden de la celulosa regenerada tipo rayon
o celofan (1,4-1,7 GPa) y ligeramente inferior a
materiales como el nailon (2,8-3,4 GPa), el
polietilen tereftalato (2,8-4,1 GPa), sulfuro de
polifenileno (3,8 GPa) o la seda ampulacea mayor
de algunas arafias (3-7 GPa) [25,37,38]. Las
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Figura 7. Curvas Tensién-deformacién de las fibras obtenidas mediante coagulacion en distintas condiciones. Las cruces
rojas indican los valores promedios y de desviacion estandar de tensién y deformacion a rotura de cada sistema.

propiedades mecanicas obtenidas en este trabajo son
comparables a algunas de las obtenidas por Deanne
et al. empleando 5 %masa de BaCl, como agente
coagulante [39]. En comparativa con otras fibras
naturales tales como el Algodén, Lino, Sisal o Yute
[40,41], compuestas de alta proporcion de celulosa,
el médulo elastico de las fibras de alginato es de
entorno a un orden de magnitud inferior (~ 1GPa vs
10 GPa) mientras que su deformabilidad es
aproximadamente un orden de magnitud superior (~
20% vs 1-5%).

En cuanto al resto de propiedades mecénicas cabria
destacar el caracter plastico observado en los
ensayos de tension-deformacion (Figura 9), con 3
regiones diferenciadas (1) regién elastica, (1) regién
plastica tras la fluencia y (lIl) region de

rigidificacion inducida por procesos de orientacién
macromolecular tales como cristalizacion inducida
por deformacion. Como combinacién de la
resistencia y deformabilidad presentadas, como
puede observarse en la Tabla 2, las fibras poseen
tenacidades, T, superiores en algunos casos a 10
MJ-m*. Cabria mencionar que en comparacion con
otros materiales poliméricos como el nailon (80
MJ-m?), el kevlar (50 MJ-m?®) o las fibras de
carbono (25 MJ-m?®) el caracter de estas fibras de
alginato es relativamente fragil, y muy fragil en
comparacion con la seda de arafia (100-300 MJ-m’®)
[42] o los poliuretanos (70-400 MJ-m*,
dependiendo de la composicion y procesado)
[20,22], aunque aun asi superior a materiales como
el acero (6 MJ-m™) [42].
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Tabla 3. Resumen de las propiedades mecanicas de las fibras obtenidas en las distintas condiciones.

Fluencia Rotura
. E los £ R Omax £ T
Fibra & 3
(GPa) (MPa) (%) (MJ-m) (MPa) (%) (MI-m?)
2 29+13 85+ 55 4+1 2%1 123+70 15 +2 14+9
3 1,2+0,7 38 +£23 51 1+1 43 £ 22 18+7 65
4 24+0,2 626 4+1 11 117+ 8 177 137
5 16+0,7 48 + 15 5+1 11 70+ 30 14+3 7+4
6 19+1,2 52 £ 24 4+1 1+1 96 £ 50 25+3 16+8
7 22+19 90+3 5+1 2+1 160 £ 32 15+3 14 +5
9 0,9x0,7 14 £ 20 2+1 <1 - - <1
10 18+10 58 + 25 61 11 8925 175 9+2
Algodén* 4-10 - - - 260-650 3-7 -
Lino* 24 - - - 300-900 2-3 -
Sisal* 10 - - - 440-550 2,0-2,5 -
Yute* 44 - - - 340-670 1,7-1,8 -
*Ver referencias 40 y 41
estudiado. Esto puede deberse a que en el rango de
140 concentraciones trabajadas (> 2 %masa) tiene lugar
[ FIBRA 10 la saturacion total de las grupos quelantes [17] del
120 - NisO, alginato no produciéndose mejoras relativas con el
100 I aumento de la concentracion de cation. Sin embargo
= i en el caso de las fibras Alg-Al** se han observado
% 8o L L un comportamiento mecanico significativamente
= | ~ distinto a las fibras formadas por Ni** y Zn*,
2 ool caracterizandose por su baja deformabilidad, baja
g I resistencia y gran fragilidad (T < 1 MJ-m?). El
o4l comportamiento mecanico observado podria estar
I relacionado con las diferencias estructurales
20 b (I 1)) (1I0) observadas mediante IR y probablemente
. influenciadas por la presencia de una mayor
0 — proporcion de grupos carboxilicos en lugar de
0 5 10 15 20

Deformacion [%]

Figura 8. Conducta mecanico de las fibras. Curva de
Tension-deformacion de una fibra obtenida mediante
coagulacién en un bafio con 2 %masa de NiSO, Se
indica las tres distintas regiones caracteristicas (I) region
elastica, (I1) region plastica y (111) region de cristalizacion
inducida por deformacion.

Como se deriva de las curvas de tension no pueden
sacarse conclusiones concluyentes respecto a la
influencia de iones como Ni* o zn*, su
concentracién o condiciones de estirado en el rango

complejos  metal-carboxilato con  capacidad
reticulante y por ende de transferencia de carga.

4. CONCLUSIONES

Se han preparado fibras de alginato con didmetros
(p< 150 pm) mediante hilado por coagulacion
inducida por cationes multivalentes proporcionados
por sales sulfato (NiSO,;, ZnSO, y Aly(S04),).
Mediante difraccion de rayos X de bajo angulo se ha
observado que las fibras presentan orientacion
macromolecular de caricter amorfo. Se han
encontrado diferencias en la capacidad quelante de
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los distintos cationes tal y como ha sido estudiada
mediante espectroscopia infrarroja de tranformada
de Fourier. La fibras formadas con AI** han
presentado el espectro més diferente, relacionandose
con un caracter monodentado del ligando metal-
alginato. Las propiedades mecénicas de las fibras
formadas por cationes Ni** y Zn?* son del orden de
los reportados en bibliografia para cationes como el
Ca”*[12,43], mientras que las formadas por AI** han
resultado ser extremadamente fragiles en
comparacion con las anteriores. Esto se ha
relacionado con la diferente naturaleza de los
ligandos metal-alginato.
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RESUMEN

En este trabajo se utiliz6 un disefio experimental de Taguchi de arreglo ortogonal L9 con tres réplicas R1, R2 y R3, que definid la
combinacién de pardmetros a utilizar para aplicar recubrimientos de 6xido de cromo y evaluar cual combinacion de pardmetros es mejor
en la obtencién de bajos coeficientes de friccion y bajas corrientes de corrosion, con el fin de utilizar estos pardmetros en la aplicacion
de recubrimientos que sean Utiles para la recuperacion de piezas de la industria naval. Los parametros seleccionados para este estudio,
corresponden a las presiones de los gases precursores: oxigeno, acetileno y aire, cada uno con tres niveles (bajo, medio y alto). Los
pardmetros de respuesta estan en el coeficiente de friccion (CDF) y la corriente de corrosion (Icorg)- Estos parametros fueron analizados
a través de un andlisis de varianza (ANOVA), de los datos obtenidos y de la relacion S/R (Sefial / Ruido). Dentro de los experimentos se
lograron minimos de los pardmetros de respuesta como: CDF=0,03613 en el experimento E3 e lcorg=4,10E-6 A para el experimento E7.
La obtencién de combinaciones optimizadas se fundament6 en el andlisis de la relacion S/R recomendado por el método Taguchi, del
cual se establecieron las siguientes combinaciones de pardmetros: presion de oxigeno en 3,65 Bar, presion del acetileno en 0,83 Bar y
presion de aire en 7 psi, para obtener bajos CDF y oxigeno en 3,65 Bar, presion del acetileno en 0,55 Bar y presion de aire en 15 psi,
para obtener bajas Icorg. Se determind también que el pardmetro que tiene mayor influencia en los pardmetros de respuesta es el
acetileno.

Palabras Claves: Proyeccion Térmica, Oxido de Cromo, Disefio Robusto, Método Taguchi, Corrosion, Coeficiente de Friccion

APPROACHING OF TAGUCHI METHOD TO STUDY CHROMIUM OXIDE COATING
APPLIED BY FLAME THERMAL SPRAY

ABSTRACT

In this article, Taguchi design of experiments L9 orthogonal array with three replica R1, R2 and R3, have been used to define the
parameter combination that can be used to produce chromium oxide coatings and evaluate which parameter selection was the better to
obtain low coefficient of friction and low corrosion current, with the purpose to use this parameters to produce coatings useful to
recovery of naval pieces. Process parameters selected for these studies are: gases process pressure: oxygen, acetylene and air, all of them
with three level (low, medium and high levels). The response parameters of flame thermal spray coating produced are coefficient of
friction (COF) and corrosion current (Icorg). The analyses of the raw data and Signal-to-Noise (S/N) ratio of the response parameters
have been performed using analysis of variance (ANOVA). Experimental minimum results are: E3 experiment with CDF value of
0,03613 and E7 experiment with Icorg Value of 4,10E-6 A. The optimal process parameters are predicted on the basis of analyses of S/N
ratio recommended by Taguchi method, with this obtain that a combination of parameters: 3,65 Bar pressure of oxygen, 0,83 Bar
pressure of acetylene and 7 psi pressure of air, produce the lower coefficient of friction (COF) and 3,65 Bar pressure of oxygen, 0,55
Bar pressure of acetylene and 15 psi pressure of air, produce the lower corrosion current (Icorg). The significant process parameter is the
acetylene pressure.

Keywords: Thermal Spray, Chromium oxide, Robust Design, Taguchi Method, Corrosion, Friction coefficient
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1. INTRODUCCION

Los recubrimientos por proyeccidén térmica a la
Ilama han sido utilizados e investigados hace varias
décadas y se han venido desarrollando a través de la
implementacion, la  optimizacion vy la
experimentacion de diversas técnicas de proyeccion
[1-4], de hecho, una gran variedad de materiales han
sido utilizados para recubrir a otros, dentro de estos
estan: metales, ceramicos, plésticos y compuestos,
sobre diversos sustratos [5,6].

Aunque con el tiempo, el desarrollo de nuevas
técnicas de proyeccion térmica ha sido importante,
hoy en dia se utiliza la proyeccion térmica a la llama
en un alto porcentaje, posiblemente por el elevado
capital de trabajo que se requiere en la
implementacion de técnicas de més alta tecnologia o
a los costos de la capacitacién necesaria para el
personal de planta y supervisores, en el uso de
equipos de mayor complejidad tecnoldgica [2,3 y 7].

La industria naval Colombiana ha llegado a adquirir
equipos de proyeccion térmica a la Ilama, dadas las
expectativas de utilizar esta tecnologia en la
recuperacién de partes, que responden a diferentes
procedencias de fabricacion y que en muchos casos
ya estan obsoletas o descontinuadas, en el caso de
gue aln existan los fabricantes. Con esta
perspectiva, resulta importante saber como aplicar
recubrimientos con esta técnica, para la
recuperacién de piezas de la industria naval, que
estan sometidas a ambientes corrosivos, a desgaste
abrasivo y erosivo y a temperaturas elevadas, segln
el servicio que presten dentro de la embarcacion y el
ambiente al que estén sometidas, durante su
desempefio.

Dentro de los recubrimientos que podrian ser
utilizados con los propdsitos mencionados, los
recubrimientos ceramicos proveen buena resistencia
al desgaste, a la corrosion, a la erosién y al calor,
aunque su capacidad de adherencia sobre metales
dependa del perfil de anclaje dado por la textura y
rugosidad superficial y por la acomodacién de la
pareja sustrato — recubrimiento, en sus coeficientes
de expansion térmica, como lo mencionan Saravana
et al. [1] y Gonzélez et al. [6]. Para entender el
comportamiento de los recubrimientos ante el
desgaste y a procesos de corrosion, se determinaron
el coeficiente de friccion (CDF), el cual esta
relacionado con los fenémenos de contacto, por lo
que establece las condiciones de los fendmenos de

desgaste abrasivo, mientras que la corriente de
corrosion estd directamente ligada con la tasa o
velocidad de corrosion, que es uno de los
indicadores de la resistencia de un material a la
corrosion. Es por esto, que un bajo CDF y una baja
lcorr SON importantes para las propiedades
tribolégicas y de resistencia a la corrosion del
material con el recubrimiento aplicado [6-11].

Diferentes autores han trabajado con recubrimientos
de 6xido de cromo, aplicado como pelicula delgada
0 gruesa, sobre una gran variedad de sustratos. Liu
et al [11], trabajaron con este recubrimiento sobre
acero inoxidable austenitico 316L, a través de una
técnica mezclada de cromado y oxidacién por
plasma, con la cual lograron propiedades como la
formacion de Oxidos con planos cristalinos
preferenciales como (110),(202),(300)y(312)
y una estructura de coliflor. Estos planos también
son corroborados por Cellard et al [12]. Liu et al
[11] quienes también encontraron propiedades como
una E de -137 mV y corrosion por picadura en
potenciales entre 651 y 892mV, segun sus
experimentos, asi como i, de 0,0132uA/cm2.
También obtuvieron coeficientes de friccion entre
0,1y 0,6, a través de ensayos de bola sobre disco,
mientras que Ahn y Kwon [13], obtuvieron
coeficientes de 0,12 en una prueba reciprocante en
Seco.

En la busqueda de poder aplicar recubrimientos, con
un buen desempefio en las propiedades
mencionadas, usar la técnica de disefio robusto de
Taguchi puede permitir encontrar la influencia de
algunos parametros controlables durante el proceso,
por lo que el andlisis realizado sobre las presiones
de los gases precursores del proceso de proyeccion
térmica a la llama en el coeficiente de friccion
superficial del recubrimiento y en la velocidad de
corrosion que este permite, serd Gtil en la
construccion de un proceso adecuado para la
recuperacion de las piezas navales y el desempefio
posterior de la misma, ya que los estudios previos en
proyeccion térmica se enfocan en las técnicas de
rociado por plasma y rociado de alta velocidad
oxigeno combustible (HVOF), principalmente,
sobre las que se han estudiado los efectos de la
distancia de proyeccion y la relacion aire-
combustible, por lo que se vislumbré un camino
para trabajar en este estudio [14].

El método de disefio robusto que propuso Taguchi
en los afios 60 del siglo pasado, naci6 como una
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filosofia de calidad, para el mejoramiento de
productos y procesos, cuando la misma se enfoca en
las necesidades del cliente para mejorar estandares
de fabricacion de productos o de procesos y se
lograba una mejor calidad [15]. Su enfoque esta en
disefiar un producto o proceso con la determinacion
de los niveles 6ptimos de los factores de disefio que
produzcan el mejor desempefio de uno 0 mas
requerimientos, con la condicién de que produzca el
minimo efecto del ruido, por lo que resulta ser una
técnica ampliamente utilizada en diversas areas [15].
La técnica es un proceso de multiples etapas, el cual
sigue cierta secuencia de experimentos para lograr
mejorar el entendimiento del producto o proceso.
Los arreglos ortogonales que utiliza, resultan ser un
disefio factorial altamente fraccionado, sobre el cual
se utiliza un ANOVA como técnica matematica de
analisis, la cual se basa en minimos cuadrados y la
cual permitird entender la influencia de cada factor,
sobre la respuesta que se esta estudiando [14,15].

El objetivo de este trabajo es determinar una
combinacion optimizada de parametros del proceso:
presiones de los gases precursores (oxigeno,
acetileno y aire), que permitird unas propiedades
adecuadas para la recuperacién geométrica y
dimensional de las piezas en la industria naval, con
el uso de la técnica de proyeccion térmica a la llama.
Para llevar a cabo este estudio se prepararon
cupones de material segun un disefio experimental
gue se apoyo en las indicaciones del disefio robusto
de Taguchi, con el que se orientaron los
recubrimientos a experimentar (E1 a E9), con tres
réplicas del experimento (R1, R2 y R3). Sobre estos
recubrimientos  producidos se realizd una
caracterizacion estructural y una evaluacion de la
resistencia al desgaste y a la corrosion, con lo que se
pudo determinar la influencia de los pardmetros
escogidos en las propiedades del estudio y
combinaciones adecuadas para producir este tipo de
aplicaciones.

2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Materiales

Para este estudio se empelaron sustratos de bronce
naval SAE 622 Tipo M (Cu 88,5%, Sn 6%, Zn
3,9%, Pb 1,1%, P, Nb, CI, Fe y S), configurado en
cupones de 25,4 mm de diametro y 6mm de espesor.
Para la produccion del recubrimiento se utilizd
polvo de 6xido de cromo (99% 6xido de cromo). La
Figura 1 a) muestra el patron de difraccion de rayos

X (DRX) de los polvos de 6xido de cromo y se
aprecia una orientacion mixta en los planos (1 0 4),
(110),(202), (024),(116),(300)y(312)que
hacen parte de la estructura romboédrica de acuerdo
a la carta 00-038-1479. Estos resultados son
coherentes con los trabajos de Cellard et al [12] y
Liu et al. [11] quienes produjeron recubrimientos
con Oxido de cromo de composicidn estequiométrica
Cr,03 y en estructura cristalina romboédrica El
polvo presenta un tamafio promedio de particula de
45 um de diametro, antes de ser proyectado y su
denominacion comercial es Metaceram 25050®. Se
utiliz6 una capa intermedia que recomienda el
fabricante del polvo, como capa liga, la cual se
utiliza en aquellos recubrimientos que no son auto-
adherentes y cuya composiciéon reportada por el
fabricante es de Ni+11%(Al, Mo) y su
denominacion comercial es Proxon 21021®. La
Figura 1 b) presenta el espectro de DRX y se
observan la fase de AlNis, estructura cristalina CCC
segun la carta de referencia 03-065-0430 y la fase
del Ni, que de acuerdo con la carta de referencia 00-
004-0850, sus picos se encuentran ligeramente
desplazados hacia la derecha con respecto a la fase
AlNij,

2.2 Equiposy pruebas

La composicion quimica se determind mediante
fluorescencia de Rayos X (FRX) con un equipo
marca Philips modelo MagixPro 2440, equipado con
tubo de rodio a una potencia maxima de 4 KW y
sensibilidad de 200 ppm, haciendo 11 barridos, para
determinar  la  composicion  quimica  del
recubrimiento. La caracterizacion microestructural
se realiz6 mediante difraccion de rayos X (DRX) en
un equipo Panalytical X Pert PRO MPD con Cu K,
de 1,540998 A, trabajando a 45 KV y 40 mA, con
un rango de barrido entre 5° y 80° (para los polvos)
y entre 5° y 120° (para los recubrimientos), con paso
de 0,02° en modo continuo, en la configuracion
Bragg Brentano. Para establecer la morfologia del
recubrimiento, se utilizé un microscopio electrénico
de barrido (MEB) FEI QUANTA 200, con emision
por filamento de tungsteno y a 25 KV, analizando
las imégenes producidas con electrones secundarios,
con el mismo equipo se realizaron andlisis de
composicién  quimica  elemental  mediante
espectroscopia de energia dispersiva (EED). Los
ensayos de desgaste se realizaron con la técnica de
bola sobre disco, con un Tribémetro marca Bruker
modelo CETR-Apex usando una carga de 400 g a
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Figura 1. a) Difraccion de Rayos X obtenida del polvo de
6xido de cromo comercial, denominado Metaceram
25050® y b) del polvo de la capa liga, denominado
Proxon 21021®.

una velocidad de rotacion de 800 r.p.m. durante 8
minutos. Las pruebas de corrosion se realizaron
mediante la técnica de polarizacién
potenciodinamica con un potenciostato GAMRY
600 utilizando platino como contra-electrodo y
calomel saturado (SCE) como electrodo de
referencia, siguiendo las recomendaciones de la
norma ASTM G5. Se us6 un &rea de trabajo de
0,178 cm? gue estuvo en contacto con un electrolito
de NaCl al 3,5%. Las pruebas se realizaron con un
barrido entre -0,3 y 0,4 V con respecto al potencial
de reposo y con una variacion de 0,5 mV/s, para la
medicion de la corriente de corrosion (lcorr) Y €l
potencial de corrosion (Ecorr). Las huellas de
desgaste, del ensayo de bola sobre disco fueron
analizadas mediante microscopia laser confocal

(MLC), con un equipo marca Zeiss referencia LSM
700, para establecer la morfologia superficial del
material depositado y los efectos de la friccién por
contacto y posterior abrasion del material, durante el
ensayo. Este equipo trabaja con un laser de estado
solido de 455 nm y 550 nm, con una potencia
méaxima de 2mW, resolucién horizontal de 667 nmy
resolucion vertical de 290 nm. Con este equipo se
calcul6 el pardmetro de rugosidad promedio
superficial (RSa) que corresponde a la altura
promedio de todos los picos de la superficie
examinada con laser.

2.3 Determinacion de factores y sus niveles

Las variables independientes escogidas para este
estudio fueron las presiones de los gases precursores
(oxigeno, acetileno y aire), los cuales responden al
fendmeno de combustion, aceleracion de particulas,
transferencia de energia y proteccion del proceso.
Las variables dependientes para observacion y
estudio fueron el coeficiente de friccion y la
densidad de corriente de corrosion. Se determino
gue para evaluar las tendencias de manera confiable,
los parametros experimentales o variables
independientes, tendrian tres niveles, los cuales se
derivan de los valores recomendados por el
fabricante para la  aplicacion de  estos
recubrimientos. La Tabla N°1 presenta los niveles
de los factores y la Tabla N°2  muestra las
condiciones recomendadas por el fabricante.

Con estos parametros y niveles, se determind
trabajar con un arreglo ortogonal L9 y en la Tabla
N°3 se presenta la combinacion de experimentos en
este disefio.

Para poder aplicar estos recubrimientos segun el
disefio experimental, se prepar6 el perfil de anclaje
sobre el material en blanco, el cual tenia una
rugosidad dada por el mecanizado con que se
prepararon las probetas de Ra= 4,5 um, (Rz=19,44
pm y Rt=21,08 pum), las cuales fueron determinadas
con un rugosimetro Hommel portétil. EI perfil se
modificd a través de una limpieza y un granallado
con alimina gruesa, segun la experiencia, posterior
a esto se reviso la rugosidad, la cual estaba en Ra=
8,34 um, (Rz=50,54 pm y Rt=58,66 um).
Posteriormente se aplic la capa de liga, con un
espesor entre 150 y 200 um, lograda con 2 pasadas
de deposicion y segun los parametros recomendados
de la Tabla N° 4, Castolin-Eutectic [16],
obteniéndose una rugosidad de Ra= 8,26 um,
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(Rz=48,26 pm y Rt=69,14 pum). Esta capa liga es depositard en los recubrimientos de esta
una aleacion principalmente de niquel, que tiene un investigacion.
punto de fusion méas bajo que el cerdmico que se

Tabla 1. Factores o parametros y sus niveles para el disefio experimental.

Presién de Oxigeno [Bar] Presion de Acetileno [Bar] Presion de Aire
Comprimido[PSI]

Bajo Medio Alto Bajo Medio Alto Bajo | Medio Alto

3,65 4 4,46 0,55 0,7 0,83 7 10 15

Tabla 2. Parametros recomendados para la aplicacion del polvo ceramico, segun el fabricante.

Presion de Presion de L . Méodulo del Distancia de
. . Presion de aire - L
Oxigeno Acetileno comprimido [Psi] sistema de proyeccion [mm]
[Bar] [Bar] P proyeccion (SSM)

4 0,7 7-15 SSM 30 63a76

La presion de oxigeno se ajusta cuando esta instalado el modulo que se utilizara, a través del uso de un manémetro
calibrado al médulo utilizado. El mdédulo SSM 30 mejora la potencia calorifica del equipo y es recomendado para el
depésito de recubrimientos cerdmicos.

Tabla 3. Disefio de los experimentos realizados.

Presiones de los Gases Precursores [PSI]

Experimento  Cddigo Oxigeno  Acetileno  Aire Comprimido

1 111 53 8 7
2 122 53 10 10
3 133 53 12 15
4 212 60 8 10
5 223 60 10 15
6 231 60 12 7
7 313 65 8 15
8 321 65 10 7
9 332 65 12 10

Tabla 4. Parametros recomendados para la aplicacion del polvo de la capa liga, segun el fabricante [16].

., ., ., . Médulo del Distancia de
Presion de Presion de Presion de aire sistema de proyeccion [mm]
Oxigeno[Bar] Acetileno [Bar] comprimido[PSI] oroyeccion (SSM)
4 0.7 7-15 SSM 10 150

La presion de oxigeno se ajusta después, cuando esta instalado el médulo que se utilizara, a través del uso de un manémetro de
succién calibrado al médulo utilizado. EI médulo SSM 10 es recomendado para el depésito de recubrimientos metalicos o
fusibles.
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3. RESULTADOS Y DISCUSSION

3.1 Caracterizacion estructural y quimica

La Figura 2 presenta los patrones de DRX para los
diferentes recubrimientos depositados. Las sefiales
corresponden a la estructura romboédrica del
recubrimiento de 6xido de cromo, la fase CCC del
niquel y la fase CCC del compuesto AlNiz de la
capa liga y la fase CCC del cobre del sustrato. Esta

figura ademas se corrobora con lo presentado en la
Figura N°1, donde se muestran los analisis de los
polvos utilizados para los recubrimientos y la capa
liga y aunque no se presenta en la Figura N°1, el
pico en 92,947¢ coincide con un pico de la carta 00-
004-0850 de Ni CCC, que estaba fuera del rango de
la gréfica en la Figura N°1 b) y que en el
recubrimiento se corre en 20 por los esfuerzos
residuales resultantes del proceso.
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Figura 2. Difraccion de rayos X obtenida para los diferentes experimentos llevados a cabo, con el recubrimiento de 6xido

de cromo, con capa liga, sobre bronce naval.

Los resultados de FRX mostraron que los elementos
en mayor proporcion fueron el Cr del recubrimiento
que varia desde un 46,73% hasta un 70,74%, el Ni
de la capa liga desde un 18,504% hasta un 60,964%,
principalmente. También se encontraron porcentajes
bajos de Mo y Al de la capa liga y Cu y Sn, que
provienen del sustrato. Algunos de los
recubrimientos evidencian mayor proporcion de Cr
lo que esta relacionado con un mayor espesor de la
capa, o lo que responde a los diferentes parametros
utilizados para la llama de la antorcha de acuerdo al
disefio de  experimentos  utilizado. Los
recubrimientos experimentales que tuvieron mayor
proporcion de Cr fueron en orden: E2, E3, E7 y ES6.

La Figura N°3 a), presenta las fotomicrografias del
recubrimiento E4, mediante MEB con electrones

retrodispersados, en donde se puede apreciar una
regiébn compacta con pocos defectos, que estd
relacionada con una composicion quimica de cromo
homogénea en el recubrimiento. En la Figura N°3
b), se observa la imagen del recubrimiento EA4,
mediante MEB con electrones secundarios, en la
cual se hace un analisis de EED puntual, en el que
se observa al cromo como elemento de mayor
proporcién con un 75,8%, acompariado de oxigeno
con 14,6%, provenientes del recubrimiento, niquel
con 7,1%, que revela la presencia de la capa ligante
y carbono con 2,3% generado en la combustion del
acetileno.

La Figura N° 4 presenta la morfologia superficial de
los recubrimientos E5, E3, E9 y E7, obtenida por
MEB. De estas imagenes se puede observar una
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Figura 3. Fotomicrografias obtenidas a) Por Microscopia Electrénica de Barrido, con electrones retrodispersados 30 KV
en modo de profundidad de campo. b) Por Microscopia Electronica de Barrido, con electrones secundarios y analisis EED.

(b)

S 0 ?q 'r;‘ggxzslw;vkvi—r = 7 (d)
Figura 4. Fotomicrografias obtenidas por Microscopia Electronica de Barrido del recubrimiento del experimento (a) E3

(CDF bajo) (b) E5 (CDF alto) (c) E7 (Icorr bajo) y (d) E9 (Icorr alto), con el recubrimiento de 6xido de cromo, sobre capa
liga. Imagenes logradas con electrones secundarios, con 25 KV y 1000X.
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morfologia lenticular, con las particulas de 6xido de
cromo compactas y deformadas que se han
embebido desde la capa liga hasta la superficie del
recubrimiento. Estas particulas en forma dispersa se
depositaron con una temperatura inferior a la de
fusion que no permite una importante difusion
superficial de los &tomos depositados. También se
pueden observar algunas zonas con porosidad que se
forman por la formacion lenticular y las condiciones
de deposito de las particulas de la capa liga y del
O6xido de cromo, que han producido una
acumulacion aleatoria de este defecto. Con la

variacion en los flujos de los gases precursores se
cambian las temperaturas en la Ilama generando en
los recubrimientos producidos cambios importantes
en la concentracién de las particulas embebidas,
porosidad y 6xidos.

3.2 Caracterizacion de las propiedades de
respuesta
La Tabla N° 5 presenta los resultados

experimentales de las pruebas realizadas segun el
disefio experimental de Taguchi, de las propiedades
de respuesta CDF, Icorr Y RSa.

Tabla 5. Resultados experimentales de las propiedades de respuesta CDF e Icorr, promedio con desviacion estandar. Se
presentan también los valores de rugosidad RSa promedio del recubrimiento depositado.

CDF RSa[um] Icorr [A]
EXp. Cadigo PROM DESV PROM PROM DESV
El 111 004023 0,032876 37,874 4,6e-6  1,56e-6
E2 122 0,05688 0,037663 37,738 7,1e-6  1,97e-6
E3 133 003613 0,02573 31,6065 74e-6  1,80e-6
E4 212 005169 0,034896 36,290 53e-6  1,57e-6
ES5 223 01558  0,029746 37,6135 59-6  4,07e-7
E6 231 005594 0,040056 33,208 9,1e-6  8,93e-6
E7 313 005954 0,032563 33,9365 4,1e-6  1,85e-6
E8 321 0,06378 0,043066 36,744 2,4e-5 1,79e-5
E9 332 0,05482 0,0356 34,423 3,0e-5 4,56e-5

Los resultados de corriente de corrosién resultan del
analisis de las curvas de polarizacién con la técnica
de extrapolacion por Tafel. Algunas de estas
gréficas se presentan en la Figura N°5 en donde se
aprecian las densidades de corrosion desde 4,1 E-6 a
30 E-5 Alcm* y las menores densidades de
corrosién promedio en la muestra E7 (4,1 E-6
A/cm?). Como podemos ver en la Tabla N°5, el
valor minimo promedio de Icorr €Sta en el rango de
E7, aunque también se encontrd el valor minimo de
lcorr de 1,95X10° A/cm? para la combinacion
experimental E6-R3, con un Ecorg de -231,5 mV.

Respecto a las pruebas de bola sobre disco resulta
particular que los recubrimientos logrados con
mayor acetileno y menor oxigeno tengan menores
valores de CDF con valores del orden de 0,03613 en
promedio. La Figura N°6 muestra las imégenes
MLC de las huellas de desgaste. Se puede observar
que las particulas en el fenémeno de contacto se
fueron separando y rodando en la intercara entre la

bola y el recubrimiento, produciendo un fenémeno
de deformacion plastica por la rodadura de las
particulas bajo la carga leve que se impuso en el
ensayo, se evidencié un fendmeno de aplastamiento
en la zona de contacto, la cual se observa méas plana
en el plano de corte mostrado, debajo de la imagen
3D. En la Figura N°6, también se muestra que el
recubrimiento tiene una variacion superficial muy
alta, ya que se hicieron contactos parciales de la
bola, lo que hizo que la huella no fuera uniforme y
continua durante todo el trayecto que realiz6 y que
se repite durante el ensayo. Ahora bien, en la Tabla
N° 5 también se aprecian los valores de rugosidad
promedio RSa, los cuales varian desde 31 a 37 pm.
Se aprecia que los menores valores de rugosidad
(31,6065 pm) se relacionan bien con el
recubrimiento depositado con el menor valor del
coeficiente de friccion (muestra E3). Generalmente
el coeficiente de friccién y las tasas de desgaste
aumentan en presencia de superficies rugosas
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debido a que las puntas de las crestas se convierten
en concentradores de esfuerzos y se disminuye el
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minimo promedio).

3.3 Analisis de resultados por el método de
Taguchi

Para desarrollar el andlisis de resultados por el
método de Taguchi, se realizd el calculo de la
relacion S/R, la cual determina el caracter de la
desviacion, se puede establecer cual tiene una mayor
relacion, ya que ésta indica menos influencia del
ruido en la sefial de respuesta. Para la respuesta en
si, sea la de CDF 0 lcorr Se determiné que la mejor
respuesta es la de menor valor, ya que se desea
obtener el minimo coeficiente de friccion o la
minima velocidad de corrosion, (que esta asociada a
la corriente de corrosion: lcorr), cOMo el mejor
desempefio del recubrimiento. Las respuestas
obtenidas segun los experimentos planteados y con
los célculos del método, se presentan en la Tabla N°
6.

Aunqgue la categoria de calidad sea el CDF o la
Icorr, €l mayor valor de la relacién S/R corresponde
a la mejor calidad de la caracteristica, resultando ser
el nivel 6ptimo. Revisando los resultados de la

rrrr—r
1,0x10°

1,0x10°  1,0x10" 1,0x10°

I (A)
Figura 5. Gréficas de las pruebas de polarizacion sobre el recubrimiento de los experimentos E9 (MAX), E6, E7 y E7; (E7

Tabla N°6, se observa que el experimento 3 es el
nivel maximo para CDF, con una relacion
S/R=28,8264, el cual produce también el menor
valor de CDF=0,03613. De esta misma forma,
obtenemos para lcorr, que el experimento 7 es el del
nivel maximo, con una relacion S/R=107,1948, el
cual produce el menor valor de la lcorr=4,10E-6 A.
De esta misma forma, podriamos decir que el
experimento 1 tiene la tendencia mezclada de buscar
a la vez el menor CDF y la menor lcorg, CON valores
altos de la relacién S/R.

El resultado de los célculos en busqueda de obtener
el efecto de cada uno de los factores sobre la
relacion S/R, se puede observar en las Tablas N°7 y
N°8, donde se presenta el promedio de la relacion,
segun el nivel de cada factor. De esta Tabla
podemos mencionar que de acuerdo con la
diferencia entre el méaximo y el minimo del
promedio de la relacion S/R segln el nivel, estara la
influencia de cada factor en la relacion S/R.
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c)

Figura 6. Imégenes por Microscopia Laser Confocal obtenidas sobre el recubrimiento del experimento a) E1, con las
huellas de los ensayos de desgaste POD realizados, a la derecha b) E3, con las huellas de los ensayos de desgaste POD
realizados, a la derecha ¢) E7, con las huellas de los ensayos de desgaste POD realizados, a la derecha

De las Tablas N°7 y N°8, podemos decir entonces
que el factor de la presion de acetileno es el que
tiene mayor influencia en el valor 6ptimo del CDF
obtenido del recubrimiento y en el éptimo de la
Icorr, Seguido de la presion de oxigeno, como factor
de influencia. Los valores promedio también nos
permiten encontrar una combinacion de parametros
que serd optimizada, respecto a los niveles de los
factores analizados en este trabajo. Corresponde al
valor maximo por fila que encontremos en el

promedio de la respuesta S/R, que esta asociado a
cada factor. Por lo que de la Tabla N°7 podemos
encontrar que el Optimo Nivel de oxigeno es el
Nivel 1, el del acetileno, el nivel 3 y el del aire, el
nivel 1, con lo que se obtiene la combinacion de
pardmetros con codigo 1 3 1. De la Tabla N°7,
podemos observar que esta combinacién no fue
utilizada durante las pruebas realizadas, dado esto
por el fraccionamiento que el método Taguchi hace
del disefio Factorial del experimento, pero el
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método nos predice que redundara en el mejor
desempefio de la caracteristica explorada CDF, con
los niveles de los factores utilizados, cuando se
llevan a los niveles establecidos segun el cédigo

experimental 1 3 1 o nivel bajo de la presion de
oxigeno, nivel alto de la presion del acetileno y
nivel bajo de presion de aire.

Tabla 6. Resultados experimentales y relacién S/R, para el Coeficiente de friccion (CDF) y para la Corriente de Corrosién

(ICORR)'
Exp. Cadigo Oxigeno  Acetileno Aire CDF S/Rcpr lcorr [A] S/R|corr
Comprimido
1 111 53 8 7 0,04023 27,8134 4,6e-6 106,401
2 122 53 10 10 0,05688 24,5643 7,1e-6 102,789
3 133 53 12 15 0,03613 28,8264 7,4e-6 102,415
4 212 60 8 10 0,05169 25,6139 5,3e-6 105,239
5 223 60 10 15 0,1558 12,8353 5,9e-6 104,507
6 231 60 12 7 0,05594 24,9219 9,1e-6 98,6387
7 313 65 8 15 0,05954 24,2331 4,1e-6 107,195
8 321 65 10 7 0,06378 23,4965 2,4e-5 91,0369
9 332 65 12 10 0,05482 25,1221 3,0e-5 86,3941
Tabla 7. Respuesta S/R para Coeficiente de Friccion (CDF).
S/R Promedio [dB]

Factor Nivel 1 Nivel 2 Nivel 3 Max-min

Oxigeno 27,0680 21,1237 24,2839 5,9443

Acetileno 25,8868 20,2987 26,2901 5,9914

Aire 25,4106 25,1001 21,9649 3,4457

comprimido

Tabla 8. Respuesta S/R para Corriente de corrosion (Icorr)-
S/R Promedio [dB]

Factor Nivel 1 Nivel 2 Nivel 3 Max-min

Oxigeno 103,8681 102,7949 94,8753 8,9928

Acetileno 106,2781 99,4443 958158 10,4623

Aire 98,6921 98,1406 104,7055 6,5649

comprimido

Para la caracteristica de lcorg, Se realiza el mismo
andlisis y se obtiene que el dptimo nivel de oxigeno
es el nivel 1, el del acetileno, el nivel 1y el del aire,
el nivel 3, con lo que se obtiene la combinacion de
pardmetros con codigo 1 1 3. De la Tabla N°6,
podemos darnos cuenta que esta combinacion
tampoco fue utilizada durante las pruebas realizadas
y nuevamente el método nos predice que redundaré
en el mejor desempefio de la caracteristica explorada
lcorr, cON los niveles de los factores utilizados,
cuando se llevan a los niveles establecidos segun el
codigo experimental 1 1 3 o nivel bajo de la presion

de oxigeno, nivel bajo de la presion del acetileno y
nivel alto de presion de aire.

Otra capacidad que ofrece el método Taguchi, esta
en determinar si existe interaccion de los factores
utilizados en el experimento realizado, lo que nos
puede determinar si se necesita experimentacion
adicional para lograr mejores resultados en el disefio
de experimentos, asi como el valor de la propiedad
al realizar el calculo del valor de la misma para ese
Optimo con la combinacion de pardmetros
encontrada. Después de realizar el andlisis de
interaccion se encontrd que existe interaccion entre
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todos los factores, por lo que no se puede predecir el
valor final de ninguna de las propiedades optimas
encontradas por combinacion de pardmetros, con el
analisis que se hizo por Taguchi. Sabemos que las
combinaciones aqui determinadas producirdn la
mejor respuesta CDF 0 lcorr, Pero no podemos
predecir el valor que asumiran, tan solo que seran
menores que CDF<0,03613 o de Icorr<4,10E-6 A.

4. CONCLUSIONES

Se produjeron recubrimientos de 6xido de cromo
sobre sustratos de bronce utilizando la técnica de
proyeccion térmica con llama en frio, se varian las
presiones de gases siguiendo las recomendaciones
de un disefio de experimentos Taguchi de arreglo
ortogonal L9.

En los recubrimientos producidos, el experimento 3
logro el nivel maximo de la relacion S/R=28,8264
para el coeficiente de friccion, el cual produce el
menor valor de CDF=0,03613. Por otro lado, los
recubrimientos producidos en el experimento 7 se
destacan por tener el nivel maximo de la relacién
S/R=107,1948 para la densidad de corriente de
corrosion, el cual produce el menor valor de la
lcorr=4,10E-6A.

Con el analisis de influencia de factores desarrollado
dentro del método Taguchi, podemos asegurar que
el mejor desempefio de la caracteristica CDF, con
los niveles de los factores utilizados en el
experimento, cuando se llevan a los niveles
establecidos segun el cddigo experimental 1 3 1 0
presién de oxigeno en 3,65 Bar, presion del acetileno
en 0,83 Bar y presion de aire en 7 psi, produciran un
recubrimiento que tendra un CDF mucho menor que
el definido por el experimento 3. Ahora bien bajos
valores de lcorr S€ apreciaron cuando se alcanzan
los niveles establecidos segun el cddigo
experimental 1 1 3 o presion de oxigeno en 3,65 Bar,
presion del acetileno en 0,55 Bar y presion de aire en
15 psi, que producirdn un recubrimiento que tendra
un valor de lcorr mucho menor que el definido por
el experimento 7. La teoria soporte de Taguchi
indica que aunque estas combinaciones de factores
no fueron de experimentos realizados, producira el
Optimo buscado para cada propiedad de respuesta
analizada.
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RESUMEN

En este trabajo se evalud la resistencia a la corrosion de los multicapas nanométricas de NbN/Nb producidas
por el sistema de sputtering con magnetron desbalanceado. Los recubrimientos fueron depositados sobre
sustratos AlSI 304 y silicio (100) variando el valor del periodo de la bicapa desde 17 a 500 nm. Se determind la
resistencia a la corrosién usando técnica de espectroscopia electroquimica de impedancia empleando una
solucion de NaCl al 3%. La microestructura de recubrimientos producidos fueron caracterizados con difraccion
de rayos X (DRX) y microscopia de barrido electronico (MEB). Las multicapas con periodos a escala
nanometrica presentaron la mejor resistencia a la corrosién que el sustrato y su mecanismo de corrosion se
discute en esta investigacion.

Palabras Claves: multicapas, nitruro niobio, impedancia

PRODUCTION AND CORROSION RESISTANCE OF NIOBIUM NITRIDE-NIOBIUM
MULTILAYERS FILMS USING EIS

ABSTRACT

Through this research will evaluate the corrosion resistance of the NbN/Nb nanometric multilayers produced by
unbalanced magnetron sputtering. The coatings were deposited upon steel AISI 304 and silicon (100) varied the
bilayer period between 15 and 500 nm. The corrosion resistance was established trough electrochemical
impedance spectroscopy (EIS) using a 3% NaCl solution. These results are complemented by structural
characterization techniques such as X-ray diffraction and scanning electron microscopy. The multilayers with
lower bilayer period shown the best corrosion resistance than the substrate and the corrosion mechanism is
discussed in this research.

Keywords: multilayers, niobium nitride, impedance
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1. INTRODUCCION

El acero inoxidable austenitico AISI 304 se
caracteriza por ser uno de los materiales mas usados
en la industria debido a su buena resistencia a la
corrosion, tonalidad brillante y su bajo precio
relativo. Sin embargo, su durabilidad puede estar
influenciada por el pH del medio corrosivo en
contacto con la superficie y la presencia de iones
Cloro [1]. Por ejemplo la industria de procesamiento
de alimentos que hace uso de procesos de
desinfeccién de la maquinaria y contenedores con
agentes desinfectantes, a base de hipoclorito de
sodio que contiene iones CI, pueden generar
corrosion por picadura en los aceros inoxidables [1].

Para ello, una alternativa eficiente y ambientalmente
limpia para mejorar la resistencia a la corrosion en
aceros es el uso de recubrimientos que sean inertes a
ambientes con iones de cloruro. Actualmente es
factible producir recubrimientos de distintos
compuestos como Oxidos, carburos o nitruros,
siendo estos Ultimos muy interesantes por su
excelente combinacion de propiedades debido a su
alta dureza y resistencia al desgaste y a la corrosién.

En los dltimos afios se ha estado investigando en la
sintesis y propiedades de peliculas delgadas de
nitruros de niobio (NbN) [2-5]. Este nitruro metalico
despertd interés por sus propiedades
superconductoras, pero recientemente se han
descubierto nuevas caracteristicas como su dureza,
resistencia al desgaste [2] y a la corrosion [6-9].
También se han mostrado que las peliculas de NbN
en forma de multicapa con otros nitruros mejoran
notablemente la resistencia a la corrosion y desgaste
de los aceros [6,10], sin embargo hay poca
informacion cientifica sobre la sintesis y la
evaluacion de la resistencia a la corrosion en
materiales con arquitectura de multicapas de nitruro
de niobio-niobio depositadas sobre acero AISI 304
[11], existe asi un vacio al respecto y se presenta
una oportunidad de investigar sobre el particular.

Las multicapas son materiales compuestos que
tienen capas con espesor individual para cada
componente; el espesor para el cual se repite la
composicion de la multicapa es conocido como
periodo. Este tipo de estructura, y en especial las del
tipo metal/nitruro metalico, ha sido aplicada durante
varios afios en campos como el optico, el magnético
y el electréonico [12-15]. Estos materiales han
centrado un importante esfuerzo en ciencias bésicas

e ingenieria debido al incremento de la densidad que
mejora las propiedades mecénicas del sistema.

El objetivo del presente estudio es evaluar el
comportamiento a la  corrosion  mediante
espectroscopia de impedancia electroquimica de
multicapas de NbN/Nb a escala nanométrica,
depositadas mediante el sistema de magnetron
desbalanceado, y correlacionar los resultados con el
nimero de bicapas y un acero inoxidable AISI 304.

2. PARTE EXPERIMENTAL

Los recubrimientos de NbN/Nb fueron producidos
mediante el sistema de sputtering con magnetron
desbalanceado, empleando un blanco de niobio
(99,99 % de pureza) de 10 cm de diametro y una
distancia blanco—sustrato de 5 cm. En el depdsito de
peliculas de Nb se emple6 un flujo de argén de 9
sccm y para la produccion de NbN se activo el
nitrdgeno con flujo de 3 sccm. Para generar el
plasma se utilizd una presion de trabajo de 5x10™
Pa, con el sustrato a temperatura ambiente y con
corriente de descarga de 170 mA y potencia de
descarga de ~340W.

Los recubrimientos fueron depositados
simultdneamente sobre sustratos de acero inoxidable
AISI 304 vy silicio (100) con 99,99 % de pureza.
Previo al depdsito, los sustratos de acero fueron
pulidos hasta obtener acabado de brillo espejo,
posteriormente  fueron  limpiados  mediante
ultrasonido con bafios de acetona e isopropanol
sucesivamente durante 2 minutos cada uno.

Se depositaron ocho multicapas con una micra de
espesor total y variando el periodo total en 1000 nm
(1 bicapa), 500 nm (2 bicapas), 100 nm (5 bicapas),
50 nm (10 bicapas), 33 nm (15 bicapas), 25 (20
bicapas) nmy 17 nm (30 bicapas) (ver tabla 1).

La resistencia a la corrosion de las multicapas de
NbN/Nb se evalu6 mediante ensayos de
espectroscopia de impedancia electroquimica. Un
electrodo de calomel saturado (SCE) y un electrodo
de grafito de alta pureza se emplearon como
electrodo de referencia y contraelectrodo,
respectivamente. Para evitar caida de diferencia
6hmica los electrodos fueron ubicados en posiciones
fijas en la celda. El area de exposicion de la muestra
fue de 0,79 cm®. Se usé una solucién de NaCl al 3%
a temperatura ambiente. Se empled un voltaje AC de
10 mV con una frecuencia inicial de 100 mHz y
final de 0.01 kHz. A fin de evaluar el
comportamiento a la corrosion de los diferentes

©2015 Universidad Simén Bolivar

214

Rev. LatinAm. Metal. Mat. 2015; 35 (2): 213-221



Rev, LatmAm, Metal. Mat,

Articulo Regular

www.rlmm.org

recubrimientos las mediciones se realizaron después
de 1, 24, 48, 72 y 168 horas de estar inmersa las
muestras en la solucion. Las pruebas se realizaron
con un potenciostato-galvanostato marca GAMRY
Instruments referencia 600. EIl equipo tiene una
resolucion de voltaje de 20V y de corriente de 1fA.

La estructura de las multicapas de NbN/Nb se
estudi6 mediante DRX en un equipo X-pertPro
Panalytical con linea monocromatica ko del cobre
(1,540998A) trabajando a 40 kV y 30 mA, con un
tiempo por paso de 0,50 s y un tamafio de paso de

0,020° (26) en modo continuo y usando la
configuracion geométrica  Bragg-Brentano. El
estudio  morfolégico  superficial de  los

recubrimientos depositados sobre AISI 304 y la
seccion transversal sobre sustratos de silicio se
observé mediante SEM, con un equipo FEI
QUANTA 200 en alto vacio y un voltaje de 30 kV.
Los espesores de las peliculas fueron medidos con
un perfilémetro DEKTAK 150.

3. RESULTADOS Y DISCUSSION

En la Figura 1 se presentan los espectros de DRX
para las multicapas de NbN-Nb producidas. Se
puede observar una mayor intensidad en los picos
del niobio en la direccion (111) y la presencia de la
fase FCC del NbN en las orientaciones (111) en
34,7°, (200) en 41,1° y 67,9° (311) empleando la
tarjeta JCPDS No. 010882404. Notese que la
orientacion (111) es mayor con el incremento del
namero de interfaces. Esto puede ser explicado por
la geometria de la estructura FCC del NbN la cual
tiene sobre la superficie (111) la menor difusividad
debido que el catién tiene tres ligaduras, mientras
gue la superficie (200) presenta la mayor difusividad
debido a que el cation tiene solo una ligadura. Esto
significa que hay una evolucién de la textura [111]
debido a la alta difusion de los atomos adsorbidos de
Nb en las superficies (200) [16].

La Figura 2 presenta la seccion transversal de la
multicapa con periodo 100 nm, se puede observar
una estructura densa, compacta, con un espesor
constante 'y homogéneo, con un crecimiento
columnar interrumpido por un proceso de
renucleacion en la formacion de las interfaces [16].
Las zonas claras son las peliculas de niobio y las
oscuras el nitruro de niobio. Esto morfologia se
ajusta bien a la zona T del modelo de crecimiento
descrito por Thornton [17].

Numero de
bicapas
30

" -
+ + +
w 12

80000+ — 20
—15

— 10

So—i D

»

“ “
+
=S
— S— — )
E-
» Fw —

400004

Intensidad (u.a)

» »
»
o,

x  NbN(111)
xx  NbN (200)
xxx NbN (220)
+  Nb(111)

s sustrato

+

2
L L
=3

el

O c—
D
ol N°)
Y
B
Lm

XX

T T T 1
50 60 70 80 9

20()

w
&
S
S

Figura 1. Espectros DRX de las multicapas de NbN/Nb
en funcidn del nimero de bicapas.

2/3/2011 HV  Det VacMode Pressure
8:14:33 PM 20.0 kV Mix|60000x|High vacuum

- 1.0pm
SEM UNAL - Bogota

Figura 2. Seccién transversal de la multicapa de 100 nn
de periodo, tomada a 60000X [16].

En la Figura 3 se muestran los diagramas de Bode
para las distintas multicapas, los cuales fueron
tomados para un tiempo de inmersion de 192 horas.
Se debe tener en cuenta que el moédulo de la
impedancia (|Z]) de las multicapas a bajas
frecuencias presenta un valor de aproximadamente
un orden de magnitud mas elevado que el del acero
AISI 304, esto indica que la resistencia a la
polarizacién de estos recubrimientos se incremento
al cabo del citado lapso de inmersion en el
electrolito y por ende su resistencia a la corrosion
aumento.

De otro lado se observa que el periodo de la
multicapa tiene influencia en el mddulo de la
impedancia, pues al variar aquel, éste también lo
hace, aunque no en relacion directa; a bajas
frecuencias |Z| oscila alrededor de 5x10° Q (periodo
1000 nm) presentando un méaximo de 7,5x10° Q
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(periodo =100 nm) y un minimo de 4x10° Q

(periodo= 25 nm).
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Figura 3. Diagramas de Bode en funcidn del periodo de
las multicapas para tiempos de inmersién de 192 horas.

En relacibn con el angulo de fase, el
comportamiento de las multicapas presenta una
meseta, cuya altura es muy cercana a 90°,
demostrando que las multicapas permanecen
constantes durante dicho lapso y que su respuesta es
de indole capacitiva [18]. En estos resultados
también se puede apreciar una meseta que puede ser
explicada por la formacion de una pelicula pasiva de
6xido cromo y de 6xido de niobio producidas con el
tiempo de ensayo y porque los poros de dichas
multicapas se taponaron. Ahora bien, cuando varia
el periodo de las multicapas el angulo de fase
también hace lo propio, sin embargo, este cambio no
es directamente proporcional sino que la variacion
se hace alrededor del espectro de la multicapa de
100 nm de periodo.

El circuito equivalente propuesto para modelar el

comportamiento de las multicapas se ha
esquematizado en la Figura 4c. Este modelo
considera que la corrosion de las peliculas

depositadas mediante sputtering generalmente se
localiza en los poros permeables donde el electrolito
corrosivo penetra hacia el sustrato (Figura 4a), por
lo tanto el recubrimiento cerdmico puede
considerarse como un capacitor con fugas [19]. El
circuito eléctrico de la Figura 4c ha sido empleado
en varios estudios [19-20] para representar
recubrimientos porosos y estd integrado por los
siguientes elementos:

» R.E: electrodo de referencia
= W.E: electrodo de trabajo
= Rsoln: resistencia de la solucién [Q.cm?]

= Rpo: resistencia a la transferencia de carga de la
porosidad [Q.cm?]

= Cc: Capacitancia del recubrimiento [F/cm’]
= C,: capacitancia del metal expuesto [F/cm?]

= Rcor: resistencia a la transferencia de carga de
la interfaz sustrato-recubrimiento [Q.cm?]

Como se puede apreciar en la Figura 4c dos
elementos conectados en paralelo C, y Reo
describen la transferencia de carga eléctrica a la
interface sustrato-recubrimiento a través de los
poros. Ry, ¥y C. representan las propiedades de las

multicapas. Rp, puede calcularse mediante la
siguiente ecuacion [21]:
pl
Rpozﬁ (1)

Siendo p la resistividad del electrolito en los poros,
“1” es la longitud de los poros, “A” el area expuesta
y “P” la porosidad del recubrimiento. Como se
puede deducir de esta relacion matematica, Ry, y P
son inversamente proporcionales.

Por su parte Cc representa la capacitancia del
recubrimiento 'y estd determinada por la
composicion 'y estructura del material de las
multicapas. Puede calcularse mediante la siguiente
ecuacion [20]:

regy (1-P)A

C.= S (2)
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Figura 4. (a) Esquematizacion de un recubrimiento sumergido en un electrolito [21]. (b) Circuito equivalente usado para
modelar el comportamiento electroquimico de las multicapas de NbN/Nb. (c) circuito eléctrico usado para modelar las

multicapas.

Donde “r” es el factor de rugosidad del
recubrimiento, € es la constante dieléctrica de la
pelicula delgada, €, es la constante de permitividad
en el espacio libre (8,854x10™ F/m) y “d” el
espesor del recubrimiento.

Al realizar el modelamiento mediante el circuito
propuesto el porcentaje de error estuvo entre el 0.08
% y 2%, luego se puede afirmar que el modelo
propuesto simula bastante bien el comportamiento
de las multicapas de NbN/Nb. Para corroborar esto
se presenta en la Figura 5 algunos diagramas de
Bode (mddulo de impedancia y angulo) junto con
sus respectivas curvas ajustadas mediante la
simulacion; obsérvese el buen ajuste entre las curvas
reales (trazos de colores) y las curvas logradas
mediante el modelamiento.

I : . . T T T T
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Figura 5. Diagramas de Bode y sus curvas de ajuste
mediante circuitos eléctricos correspondientes a las
multicapas de periodo: 1000 nm (a), 100 nm (b), 50 nm 'y
17 nm. El tiempo de inmersion para todas fue 192 horas.

En estos espectros se puede observar que la
resistencia de la solucién (Rsol) presenta valores
bajos (5-19 Q.cm?), esto se debe a la contribucion
realizada por el electrolito [22]. Los valores de
impedancia a bajas frecuencias (0.01 Hz) del acero
AISI 304 son menores si se comparan con los
valores  calculados para las  multicapas
(aproximadamente 1 orden de magnitud), segln
Merl et al. [23] dicho pardmetro demuestra que la
pelicula posee buenas propiedades protectoras
anticorrosivas frente al ataque del electrolito.
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——A=17 nm
A 25 nm
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Figura 6. Variacion de la resistencia a la polarizacion de
la interface sustrato-recubrimiento (Rcor) en funcién del
tiempo de inmersion y del periodo de las multicapas

La Figura 6 muestra como cambia Rcor en funcion
del tiempo de inmersién para las distintas
multicapas. En la gran mayoria de las multicapas se
observa una disminucion de la resistencia en las
primeras 48 horas de prueba, que puede atribuirse a
la formacién de corrosion localizada generada por el
paso del electrolito a través de la porosidad de las
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multicapas desde la superficie del recubrimiento
hasta la interface, sin embargo con el aumento del
tiempo de ensayo hasta 168 horas se aprecia que el
valor Rcor se mantiene casi constante posiblemente
atribuido a que los productos de corrosion han
taponado los poros que tiene el recubrimiento [24].

Ahora bien, segin algunos autores [23,25-27] un
mejor indicador de la resistencia a la corrosion de
los recubrimientos es la resistencia a la polarizacion
(Rpol). Con valores elevados de Rpol, se logra
mayor proteccién contra la corrosion y menos
defectos se presentan en las peliculas delgadas.
Ademas, es inversamente proporcional a la tasa de
corrosion [22]. Para calcular Rpol se recurre a la
siguiente relacion matematica:

Rpol=Rpo + Rcor (3)

La figura 7 presenta el comportamiento de Rpol
frente al tiempo de inmersion y al periodo de la
multicapa. Se observa que este pardmetro toma
valores mas elevados en las multicapas que la capa
de NbN vy el acero AlSI 304 confirmando que estos
recubrimientos ofrecen mejor proteccidon contra la
corrosion.

~—HE— AISI 304
~=8— NbN
—A—17

P
W
£ —o—71
9 4.0x10°] —a—100
S 3sxi0°] —e—500
T 20010 1000
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Figura 7. Variacién de la resistencia a la polarizacion
(Rpol) en funcién del tiempo de inmersion y del periodo
de la multicapa

En relacion con el cambio que experimenta Rpol a
través del tiempo se aprecia que para la mayoria de
las multicapas en la primera hora de inmersion la
resistencia a la polarizacion presenta un valor
elevado, sin embargo, a 48 horas se aprecia una
caida de Rpol , finalmente permanece constante
hasta las 192 horas. Un aumento en la resistencia a

la polarizacion y por ende la disminucion de la
porosidad, indica una combinacién de dos
fendmenos: acumulacién de productos de corrosion
en dichos defectos (cerrando los poros), Vy
pasivacion del sustrato y de las capas del
recubrimiento [28-29].

Otro parametro obtenido mediante modelamiento de
los circuitos eléctricos y que sirve para analizar la
resistencia a la corrosion es la capacitancia del
recubrimiento (Cc), la disminucion de este
parametro indica que el recubrimiento aumenta su
porosidad, a su vez una mayor cantidad de poros
permite que el electrolito penetre y afecte el sustrato
[30]. Es pertinente aclarar que para el acero AISI
304 el significado que tiene Cc es la pasivacion de
su superficie formando una pelicula de 6xido, dicha
capa posee mejores propiedades capacitivas que las
multicapas de NDbN/Nb, para explicar esta
afirmacion primero hay que definir la capacitancia
de la capa a través de la siguiente ecuacién [31]:

Cc = ‘”‘fli‘ (4)
0x

Siendo “A” el area efectiva, doy €l espesor de la capa
de 6xido, “€” es la constante dieléctrica de la capa y
“gp” es la constante de permitividad en el espacio
libre (8,854x10™** F/m). Esta ecuacion es analoga a
la ecuacion 2; asumiendo que tanto los espesores
como las areas permanecen constantes, un menor
valor de la capacitancia en las multicapas es
explicado porque € es menor en estas respecto del
valor que esta constante tiene en el acero.

—h— 17
25

2.8x10" -
—4—30
—>— 50
-7
—a— 100
—&— 500
1000
—8— AISI 304
—&— NbN

2.0x10" -

1.5x10° -

1.0x10" >

Cec (Q em’)
»
»

T T T
100 150 200

tiempo inmersion (h)

Figura 8. Variacion de Cc con respecto al tiempo de
inmersion y al periodo de la multicapa.
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La Figura 8 muestra la variacion de la capacitancia
de las multicapas de NbN/Nb en funcion del tiempo
de inmersion y del periodo de bicapa. También se ha
incluido los resultados para el acero AlSI 304. En
general, se puede apreciar que Cc de las multicapas
presenta una disminucion durante las 192 horas de
inmersion en el electrolito, esto posiblemente es
debido a la formacion o aumento del éarea de los
microporos y  penetracion del electrolito en la
seccidn transversal del recubrimiento [32].

Adicionalmente, en la Figura 8 se aprecia que las
multicapas con periodos mayores (1000, 500 y 100
nm) durante todo el tiempo de inmersién mostraron
una elevada capacitancia respecto de las demas
multicapas, este hecho muestra que dichos
recubrimientos presentaron menor porosidad y por
lo tanto fueron menos permeables al paso del
electrolito. Por otro lado las multicapas de periodos
menores (71, 50, 25 y 17 nm) en general exhibieron
los valores mas bajos de capacitancia de todas las
multicapas, lo cual permite concluir que fueron mas
propensas al paso del electrolito.

Estos resultados electroquimicos se pueden utilizar
para describir el modo de falla de corrosion en el
material de estudio. Para esto se debe considerar que
los recubrimientos producidos por PVD se
caracterizan por presentar un contenido crecer con
una estructura columnar con cierta cantidad de poros
gue constituyen un camino para que el electrolito
ataque el sustrato, por ende la porosidad en los
recubrimientos va en detrimento de la resistencia a
la corrosién de los mismos. Sin embargo, cuando el
recubrimiento posee una estructura en forma de
multicapa se produce una cantidad de interfaces
entre las distintas capas individuales que actlan
como barreras restringiendo el paso del electrolito,
por lo tanto estas arquitecturas poseen mayor
resistencia a la corrosion.

Ahora bien, en el proceso de corrosion se produce
una reaccion anodica del NbN y Nb que favorece la
formacion una pelicula pasiva de 6xidos de niobio;
las ecuaciones mediante los cuales estos compuestos
se pueden resumir como:

Nb + H20 — NbO + 2H+ + 2e— (5)
NbO + H20 — NbO2 + 2H++ 2e— (6)
2NbO2 + H20 — Nb205 + 2H+ + 2¢— ©)

Por otro lado, una vez el electrolito entra en
contacto con el sustrato se puede dar el fendmeno de
pasivacion en la superficie del acero, es decir, se
genera sobre su superficie una pelicula de 6xido de
cromo mediante las siguientes ecuaciones:

2CtN +3H20 —»Cr203+ N2 +3H2  (8)
4Cr+302 —2Cr203 9)

La acumulacién de estos éxidos protectores causa
que en los diagramas de Bode (angulo fase vs.
frecuencia) registrados a 192 horas solo se
identifique un solo pico. Simultaneamente cuando el
electrolito  alcanza la  interfase  sustrato-
recubrimiento se genera la siguiente reaccién
electroguimica:

Fe —Fe2+ + 2e (10)

También se forman productos de corrosion
constituidos por la oxidacion del Fe del sustrato de
acero AISI 304 segun la siguiente reaccion:

Fe2++ OH —FeOH (11)

La reaccion anddica de iones Cl- y Fe+ genera la
acidificacion del electrolito en defectos y poros a
partir de la reduccién del cloro presente en el
electrolito y la oxidacion del sustrato:

Fe+2HCI —FeCI2 + H2 (12)
FeCl2+ H20 «<Fe (OH)2 + 2HCI (13)

Estos productos de corrosién se pueden acumular en
los poros taponandolos, luego la porosidad de la
multicapas disminuira con el tiempo.

4. CONCLUSIONES

En este estudio se depositaron nanomulticapas de
NbN/Nb sobre sustratos de AISI 304 con espesores
de 1 pm, variando el valor del periodo de la bicapa
entre 17 y 1000 nm.

De acuerdo con los resultados de DRX, se observo
en las multicapas de NbN/Nb, la fase FCC para el
NbN con una orientacion mixta de (111) y (200) y
BCC para el Nb en la direccion (111). Por
microscopia electronica de barrido (SEM) se
confirmd la obtencion de la estructura en multicapa,
siendo densa, compacta y sin delaminacién o
defectos visibles. Las multicapas NbN/Nb
mejoraron la resistencia a la corrosién del acero
AISI 304 debido a la formacion de interfaces y la
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pasivacion de las superficies metalicas del
recubrimiento y el sustrato. La mejor resistencia a la
corrosion se observaron en las multicapas de menor
periodo posiblemente por la mayor densidad de
interfaces. En las multicapas de mayor periodo se
observO una mejora de la resistencia a la corrosion
con el tiempo de ensayo posiblemente debido al
taponamiento de defectos como microporos.
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RESUMEN

En el presente trabajo se sintetizaron recubrimientos hibridos sol-gel sobre la aleacion AA2124-T4 y su material compuesto de matriz
metélica (MMC, por sus siglas en inglés) AA2124-T4/25%SiCp, empleando para la formacion del sol tetraetoxisilano (TEOS),
glicidiltrimetoxisilano (GPTMS) y 3-aminopropiltrietoxisilano (APTES). Como variable de sintesis se analizd la influencia de la
relacion molar APTES:GPTMS que se modifico entre 0,15:1 y 0,25:1. Los soles fueron analizados mediante espectroscopia infrarroja
(FTIR) y analisis reoldgico, y los recubrimientos obtenidos fueron caracterizados mediante microscopia electrdnica barrido (MEB). Asi
mismo, con objeto de evaluar su resistencia a la corrosion, se llevaron a cabo ensayos electroquimicos de polarizacion anddica
potenciodindmica. Los resultados obtenidos mostraron un aumento significativo de la resistencia a la corrosién en ambos materiales
recubiertos; los mejores resultados se evidenciaron para la aleacion AA2024-T4, presentando una disminucion de la densidad de
corriente de corrosion (icorr) alrededor de tres érdenes de magnitud y un incremento del rango de pasivacion de hasta dos veces el
presentado por la aleacién base. Por otro lado, la presencia de particulas de refuerzo de SiC ejercié una influencia negativa en las
caracteristicas morfoldgicas de los recubrimientos obtenidos sobre el material compuesto, presentando asi un menor grado de proteccion
con relacidn a la aleacion base. Por otra parte, con relacion al efecto de la relacién molar APTES:GPTMS, se apreci6 que a medida que
se incrementaba dicha relacion, se aceleraba el proceso de gelificacion y, por tanto, la viscosidad del sol, alterando significativamente
las caracteristicas morfoldgicas del recubrimiento en funcidn del tiempo de envejecimiento evaluado.

Palabras Claves: Corrosion, Recubrimientos Sol-Gel, Aleaciones de aluminio, Materiales compuestos

SYNTHESIS OF HYBRID SOL-GEL COATINGS FOR CORROSION PROTECTION OF THE
ALLOY AA2124-T4 AND ITS COMPOSITE AA2124-T4/25% SiCp
ABSTRACT

In the present work the corrosion protection of hybrid sol-gel coatings applied on the AA2124-T4 aluminium alloy and its composite
AA2124-T4/25%SiCp was evaluated. For this purpose, hybrid sols were synthetized combining tetraethylorthosilicate (TEOS),
glycidoxypropyltriethoxysilane (GPTMS) and 3-aminopropy! triethoxysilane (APTES). In this regard, its influence was studied varying
the APTES:GPTMS molar ratio from 0.15:1 to 0.25:1. Fourier Transform Infrared (FTIR) Spectroscopy and rheological tests were used
to analyze the sol properties, while coatings were characterized using Scanning Electron Microscopy (SEM); further their corrosion
resistance was evaluated by potentiodynamic anodic polarization test in aerated 0.1 M NacCl solution. Under some specific experimental
conditions, it was possible to obtain relatively homogeneous and uniform hybrid sol-gel coatings with improved electrochemical
properties on both materials, the parent alloy AA2124-T4 and its composite AA2124-T4/25%SiCp. In this sense, the alloy AA2124-T4
experienced a reduction of the corrosion current density (icorr) of about three orders of magnitude, which was combined with better
passivation behaviour. However, the presence of SiC particles within the composite damaged the morphological characteristics of the
sol-gel coatings obtained and reduced their corrosion protection properties, with regard to the parent alloy. Concerning the influence of
the APTES precursor in the gelation process, the experimental results showed that an increase of the APTES:GPTMS molar ratio
modified the kinetic of the gelation process and, subsequently, the viscosity of the sol synthetized. The latter resulted in coatings with
more porous structure and reduced corrosion protection depending on the aging time established for the coating deposition.

Keywords: Corrosion, Sol-Gel coatings, Aluminium alloys, Metal matrix composites
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1. INTRODUCCION

Uno de los principales retos actuales de las
industrias automotriz y aeroespacial es la reduccién
de emisiones de didxido de carbono, gas de efecto
invernadero responsable del calentamiento global de
la tierra. En la actualidad, gran parte de las
innovaciones tecnologicas implementadas dentro de
dichas industrias est4 orientada al desarrollo de
materiales cada vez mas ligeros que permitan
reducir el peso muerto del vehiculo y, por tanto, el
consumo de combustible requerido para llevar a
cabo un determinado trayecto [1].

Dentro de estos materiales se destacan el aluminio y
sus aleaciones, por ser materiales ligeros con una
excelente relacion resistencia/peso [2]. El aluminio
se caracteriza por su baja densidad (2,7g/cm®) con
relacion a otros materiales metalicos, algo que lo
convierte en un material estructural idéneo para la
fabricacion de componentes aeronauticos 'y
automotrices [3]. Entre las aleaciones de aluminio
empleadas actualmente se encuentran las aleaciones
de la serie AA2XXX (aleaciones Al-Cu) que, al ser
tratables térmicamente, logran alcanzar altos valores
en resistencia mecénica, manteniendo una ductilidad
aceptable. Ademas, la presencia de elementos
aleantes como el magnesio, mejoran dicha
resistencia mecanica asi como la templabilidad del
material que, en conjunto, conducen a una mejora
significativa de la tolerancia al dafio de la aleacion
[4]. Dentro de esta serie se destaca la aleacion
AA2024, que posee contenidos en cobre de 3,8-
4,9% y magnesio de 1,2-1,8%, y que cominmente
es empleada para la fabricacion de componentes
aeronduticos. Sin embargo, con el fin de mejorar la
resistencia a la fractura y la ductilidad, en la
actualidad se han disefiado nuevas aleaciones tales
como las aleaciones AA2124 y AA2048 en las
cuales se reduce el contenido en impurezas de hierro
y silicio por debajo de 0,2% y 0,3% respectivamente
en comparacion con los niveles presentes de estos
elementos en la aleacion, ya que son elementos que
favorecen la formacion de fases intermetélicas cuya
morfologia acicular induce fragilidad dentro del
material [3-5].

Por otro lado, paralelamente, se han venido
desarrollando materiales compuestos de matriz
metélica (MMC) empleando refuerzos cerdmicos
como Oxidos (SiO,, MgO, TiO,, Al,O3), carburos
(SiC, TiC) y nitruros (BN, TiN) [6], ya que

presentan importantes ventajas en comparacion a
sus respectivas aleaciones no reforzadas a saber, el
incremento del limite elastico y del mddulo de
Young especificos, asi como de su resistencia al
desgaste [7,8]. Particularmente, los materiales
compuestos de matriz de aleacién de aluminio
reforzados con particulas ceramicas han traido la
atencion de los investigadores debido a su relativo
bajo costo y sus propiedades isotropicas.

Sin embargo, tanto las aleaciones de aluminio como
sus materiales compuestos son materiales activos
que sufren de procesos de corrosion a través de
distintos mecanismos cuando son expuestos a un
medio agresivo. En el caso particular de las
aleaciones de aluminio, su resistencia a la corrosion
se ve afectada por la presencia de fases
intermetalicas que aparecen durante los diferentes
tratamientos térmicos y que, al ser normalmente de
distinta naturaleza catédica, pueden generar pares
galvanicos con la matriz favoreciendo procesos de
corrosion galvanica y localizada de la aleacion
[9,10]; un claro ejemplo de ello es el caso de las
aleaciones Al-Cu, donde es comun encontrar fases
intermetalicas del tipo Al,CuMg, Al,Cu, Al;CuFe,,
AlgMnFe,, (Al,Cu)sMn y Alg(Cu,Fe,Mn) que, en
conjunto, actlan como zonas anddicas o catddicas
en donde se origina el proceso de corrosion [11].

Por otra parte, con relacion a los materiales
compuestos, es bien sabido que la introduccién de
particulas de refuerzo en aleaciones de aluminio
impide la formacién de peliculas de 6xido estables y
protectoras, reduciendo de forma considerable la
resistencia a la corrosién y oxidacion del material
[8,12,13]. Asi mismo, su presencia induce la
precipitaciéon de fases intermetalicas en la intercara
matriz/refuerzo, convirtiendo dichas regiones en
zonas con mayor susceptibilidad a la corrosion
galvanica [8,14]. Finalmente, hay que tener en
cuenta la propia naturaleza electroquimica del
refuerzo empleado, ya que puede actuar como
catodo que sirve como soporte para la reduccion de
oxigeno favoreciendo el proceso de corrosion. Tal
es el caso de refuerzos de grafito y SiC en forma
tanto de fibras como de particulas [14].

Es por ello que el disefio de aleaciones de aluminio
y sus materiales compuestos viene acompafiado
normalmente del desarrollo de recubrimientos que
permitan brindar proteccion contra la corrosion y
obtener materiales con mayor versatilidad en la
industria actual del transporte [15]. Dentro de las
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alternativas que se plantean en la actualidad destaca
el disefio de recubrimientos protectores via sol-gel,
debido a que esta técnica permite la obtencion de
peliculas cerdmicas a la medida del sustrato y de
composicion flexible que, ademas de ser resistentes
al desgaste y a la oxidacién, también poseen una
elevada estabilidad quimica al estar en contacto con
medios acuosos agresivos. Por otra parte, la sintesis
sol-gel presenta otras ventajas adicionales como son
el empleo de equipamiento relativamente sencillo, el
uso de reactivos de baja toxicidad, y la posibilidad
de recubrir piezas de cualquier dimension vy
complejidad [15,16].

El proceso sol-gel ocurre a través de reacciones
quimicas progresivas de hidrdlisis y condensacion
de moléculas de precursores en un medio liquido
(alcohol u otro solvente organico de bajo peso
molecular), soluciéon denominada “sol”, a partir de
la cual se da la obtencion de una red tridimensional
(gel) [17,18]. Entre los precursores mas utilizados
en la sintesis de recubrimientos sol-gel se
encuentran los alcoxidos metélicos de foérmula
guimica general M(OR)n, donde M es un metal o
metaloide como Si, Ti, Zr, Al, Fe, B (entre otros), O
un atomo de oxigeno; R un grupo alquilo de la
forma (C.H,.1); y n es la valencia del &tomo
metéalico. Normalmente los alcdxidos empleados
suelen ser base silicio (Si(OR),), gracias a su
reactividad moderada comparada con otros metales,
gue hace mas controlable el proceso de sintesis,
dentro de los cuales se destaca el tetraetoxisilano
(Si(OEt),, TEOS), convencionalmente empleado en
la sintesis de estructuras de silice (SiO,) para
catalizadores, membranas y farmacos [19,20]. Los
recubrimientos obtenidos mediante el uso de este
tipo de precursores se caracterizan por su elevado
grado de adhesion al sustrato metélico, y excelentes
propiedades mecanicas y térmicas. Sin embargo,
presentan el riesgo de sufrir agrietamiento durante la
etapa de secado, por lo que convencionalmente no
es posible obtener recubrimientos de adecuada
calidad con espesores superiores a un micrometro.

Por otro lado, se encuentran los alquilalcoxidos
(R’M(OR),.1), normalmente también base silano
(R’Si(OR),.; organoalcoxisilano), donde un grupo
alcoxido (RO) es sustituido por un grupo funcional

organico R’, del tipo amino, epoxi, vinilo,
metacrilato, fenilo, etc. [6,21]. Este tipo de
precursores, suelen actuar como agentes de

acoplamiento, reaccionando entre si y con otros

precursores  incrementando el grado de
entrecruzamiento del gel, lo que permite reducir
drasticamente la temperatura y tiempo de curado. Es
por ello que son idéneos para el disefio de
recubrimientos  sol-gel sobre materiales que
presentan tratamiento térmico, como es el caso de
muchas de las aleaciones de aluminio. Asi mismo,
su presencia incrementa la flexibilidad de la red
polimérica, algo que se traduce en espesores de
recubrimiento superiores a los alcanzados con los
precursores metalalcoxidos. El 3-glicidiloxipropil-
trimetoxisilano  (CgHxOsSi, GPTMS), el 3-
aminopropil-trietoxisilano (CyHxNOsSi, APTES),
son algunos de los organoalcoxisilanos mas
cominmente empleados, donde sus grupos
funcionales corresponden a los grupos epoxi y
amino, respectivamente [22]. Actualmente, se esta
investigando  la  posibilidad de  producir
“recubrimientos hibridos”, basados en la mezcla en
diferentes proporciones de ambos tipos de
precursores con objeto de favorecer la produccién
de peliculas con mejores propiedades mecéanicas y
mayor resistencia a la corrosién [20,23-25].
Ademas, la porosidad inherente que presentan las
peliculas sol-gel puede ser empleada para alojar
diferentes tipos de especies y modificar su actividad
superficial [26,27].

Con base en las anteriores premisas, el objetivo del
presente trabajo fue evaluar el grado de proteccién
contra la corrosiébn que ofrecen diferentes
recubrimientos sol-gel hibridos sobre la aleacion de
aluminio AA2124-T4 (Al-Cu-Mg) y el material
compuesto de matriz AA2124-T4 reforzado con
particulas de SiCp (25% vol.) y establecer una
comparacion entre ambos materiales con relacion a
su mecanismo de proteccion.

2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Materiales objeto de estudio

Los materiales objeto de estudio fueron la aleacion
de aluminio AA2124-T4 (Al-Cu-Mg) cuya
composicion nominal se muestra en la Tabla 1, y el
material compuesto que tiene como matriz la
aleacion AA2124-T4, reforzada con 25% en
volumen de particulas de carburo de silicio
(AA2124/25%SiCp). Ambos materiales fueron
conformados por extrusion y proporcionados por la
compafia Aerospace Metal Composites (AMC,
Reino Unido).
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Tabla 1. Composicion nominal (% en masa) de la aleacién AA2124-T4.

Designacion Si Fe Cu Mn Mg Zn Cr Ti Otros
AA2124T4 020 030 3849 03009 1218 025 010 015 020
(Zr+Ti)
292 Caracterizacién microestructural de los como iniciador de las reacciones de hidrélisis y
materiales objeto de estudio condensacion. Se fijo una relacion en volumen 1:1

de etanol y 0,5:1 de solucion de é&cido acético,
ambos con respecto a la mezcla TEOS-GPTMS. El
sol preparado de esta forma se denominé “sol base”,
que fue caracterizado para tiempos de
envejecimiento de hasta 24 horas.

Se prepararon superficialmente muestras de ambos
materiales de  geometria  rectangular  con
dimensiones de 1,5 cm x 2 cm, mediante desbaste
gradual con papel de carburo de silicio, SiC, hasta
granulometria 600, seguido de un pulido con pasta

de diamante de 1 um hasta obtener una superficie En una segunda etap(z:l, se agreg0 el precursor
especular. Posteriormente, con el fin de revelar la APTES (Alfa Aesar, 97%) sobre el sol base que, por
microestructura general de ambos materiales, las su elevada reactividad, se afiadi6 lentamente para
muestras fueron atacadas ligeramente con solucion permitir un proceso de envejecimiento homogeneo y
Keller (2,5% HNOs, 1,5% HCI y 0,5%HF (%vol.)), uniforme. Se tom6 como una variable de estudio la

seglin la norma ASTM E-407 “Standard Practice for variacion de la relacién molar APTES:GPTMS entre
Microetching Metals and Alloys”[28]. Para la 0,15:1 y 0,25:1. Con objeto de poder evaluar de

caracterizacion microestructural se empled el forma aislada el efecto del APTES en el proceso de
microscopio electrénico de barrido PHILIPS XL30 gelificacion, se fijo un tiempo de envejecimiento
equipado con detectores para el analisis de energias inicial del sol base de 15 min antes de la adicion del
dispersivas de rayos X (EDX) y para obtencién de mismo. Los soles re_sultantes fue_ron también
imagenes por electrones retrodispersados (BSE). analizados ~ para  diferentes  tiempos  de
envejecimiento de hasta 60 minutos. Dichos tiempos
2.3 Preparacion de recubrimientos sol-gel fueron establecidos desde el momento en el que se
hibridos agrego el precursor APTES.
Los recubrimientos hibridos sol-gel fueron L o
preparados a partir de los precursores 2.3.2 Apllpacmn ,de_ regubrlml_entos sol-gel
tetraetoxisilano  (TEOS),  glicidiltrimetoxisilano mediante la técnica Dip-coating
(GPTMS) y 3-aminopropiltrietoxisilano (APTES). Previo a la deposicion del recubrimiento, las
Los precursores TEOS y GPTMS tienen la funcién muestras de aleacién y material compuesto fueron
de suministrar una  estructura  polimérica desbastadas con papel abrasivo hasta granulometria
tridimensional base silice mediante un proceso de 600 vy, posteriormente, secadas con etanol y aire
hidrolisis y condensacion, mientras el precursor caliente.
APTES cumple el objetivo de aumentar el La deposicion del sol sobre la superficie metalica se
entrecruzamiento de las cadenas polimericas por realizd mediante la técnica de dip-coating. Se
medio de la reaccion entre los grupos epoxi sumergieron muestras verticalmente de cada
(GPTMS) y amino (APTES), acelerando el proceso aleacion en soles con distintos tiempos de

de gelificacion del sol. envejecimiento, a una velocidad de inmersién

constante de 6cm/min, donde permanecieron

231 Preparacion de los soles sumergidas por 2 minutos a fin de garantizar la

En una primera etapa se prepar6 una mezcla de los mojabilidad y adhesion del recubrimiento sobre la
precursores TEOS (Alfa Aesar, 98%) y GPTMS superficie de las muestras [29]. Cumplido dicho
(Aldrich, 98%) en una proporcion molar 3:1, tiempo, las muestras fueron retiradas conservando la
utilizando etanol como solvente, a temperatura misma velocidad empleada en el proceso de
ambiente y agitacion constante. A continuacion, se inmersion.

adicion6 acido acético diluido (0,5%vol.) que actu6
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2.3.3 Tratamiento térmico de secado

Una vez recubiertas las muestras, éstas se dejaron
secar durante 30 minutos al aire libre a temperatura
ambiente (25°C) con el fin de permitir la
evaporacion masiva del solvente sin necesidad de
calentamiento. Posteriormente, fueron sometidas a
un tratamiento térmico de secado-curado donde
permanecieron 4 horas a 60°C para evaporar el
etanol casi en su totalidad y después a 120°C,
durante 2 horas, donde el resto de etanol y agua
fueron retirados del recubrimiento. Este tratamiento
de aumento gradual de la temperatura se realizé con
el objetivo de minimizar la formacion de grietas.

2.4 Caracterizacion de los soles hibridos

Los soles fueron caracterizados mediante ensayos
reoldgicos en funcion de las proporciones molares
APTES:GPTMS previamente establecidas. Para ello
se utilizo el redmetro digital BROOKFIELD modelo
DV.III + RHEOMETER V5.0. Dichas pruebas se
llevaron a cabo a temperatura ambiente utilizando
una aguja ULA 0.0. Las medidas de viscosidad se
registraron cada 5 minutos por tiempos maximos de
60 minutos. Asi mismo, con objeto de estudiar las
reacciones de hidrolisis y condensacion de los
precursores durante el proceso de gelificacion, se
llevé a cabo un analisis mediante espectroscopia
infrarroja de los precursores moleculares y de los
soles a diferentes tiempos de envejecimiento de
hasta 24 horas. Para ello, se utilizo el
espectrofotometro infrarrojo con transformada de
Fourier (FTIR) SHIMADZU modelo 84005.

2.5 Caracterizacion de los recubrimientos sol-
gel hibridos

Con el fin de estudiar caracteristicas superficiales
tales como continuidad, espesor, uniformidad,
composicion y  rugosidad, los  diferentes
recubrimientos obtenidos mediante dip-coating
fueron  examinados  mediante  microscopia
electronica de barrido (MEB) con el mismo equipo
empleado en la caracterizacion microestructural de
la aleacion y el material compuesto.

2.6 Evaluacion de la resistencia a la corrosion
de los recubrimientos

La evaluacién de la resistencia a la corrosion por
picadura de los materiales base (AA2124-T4 y
AA2124-T4/SiCp) y las muestras recubiertas bajo
diferentes condiciones de sintesis, se llevé a cabo
mediante ensayos electroquimicos de polarizacion

anddica potenciodindmica en una solucion aireada
0,1M de NaCl. Para ello se emple6 el potenciostato
ACM Instruments. Se diseid una celda de tres
electrodos, donde el electrodo de referencia fue de
calomelanos, como electrodo auxiliar se utilizo
platino y el electrodo de trabajo fue la propia
muestra evaluada. Todas las muestras ensayadas
presentaron un &rea aproximada de 1lcm® de
exposicion al medio agresivo.

Para llevar a cabo los ensayos acelerados de
polarizacion anddica potenciodinamica, inicialmente
se sumergieron las muestras en la solucién salina
por 30 minutos con objeto de permitir la
estabilizacion del sistema. Una vez alcanzado dicho
tiempo, se procedi6 a realizar el ensayo de
polarizacion anddica en el que se llevd a cabo un
barrido anddico de potencial desde -100mV hasta
2000mV (con respecto al potencial de circuito
abierto (OCP)), con una velocidad de barrido de
0,3mV/s y una densidad de corriente limite de
1mA/cm®. A partir de las curvas de polarizacion
obtenidas se determinaron los  pardmetros
electroguimicos caracteristicos de un proceso de
corrosion por picadura: densidad de corriente de
corrosion y pasivacion (icor € ipss), potencial de
corrosion (Ecor), potencial de picadura (Epic), Y
rango de pasivacion (Epic-Ecorr)-

3. RESULTADOS Y DISCUSSION

3.1 Caracterizacion microestructural de los

materiales objeto de estudio

La microestructura tanto de la aleacion AA2124-T4
como de su material compuesto se muestran en las
micrografias electronicas de la Figura 1, donde se
observa que la aleacion presenta finas particulas
intermetalicas precipitadas en la matriz, con tamafio
variable de hasta 2 pum, correspondientes a la fase
Al(Cu,Mn,Mg) [30], (Figura 1(a)). Por otro lado, en
la microestructura del material compuesto se
observa que las particulas de refuerzo estan
distribuidas de manera relativamente uniforme en la
matriz de la aleacion, con tamafios aproximados
entre 2'y 5um (Figura 1(b)).

3.2 Caracterizacion de los soles hibridos

En la Figura 2 se muestra las curvas de viscosidad
del sol base asi como de los soles con APTES para
tiempos finales de envejecimiento de 60 min. En
general, la cinética de gelificacion de los soles fue
de tipo exponencial. No obstante, se puede observar
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que el sol base no presenta modificacion en su grado
de viscosidad pasado dicho tiempo, manteniendo su
viscosidad en un valor constante de 2,4 cP. Sin
embargo, la adicién y el aumento de la proporcion
de APTES en el sol acelera de forma acusada la
velocidad de gelificacion, de manera que la
viscosidad final del sol alcanza valores de 3,0, 8,1y
32,7 cP para los soles con proporciones
APTES:GPTMS de 0,15, 0,20 vy 0,25,
respectivamente.

agn Det WD
00x BSE 10.9 AA2124-T4
& B

Det WD 10 pm
BSE 10.9 AA2124-T4/SiCp

Figura 1. Micrografias electrénicas de los materiales
objeto de estudio: (a) AA2124-T4 y (b) AA2124-
T4/25%SiCp.

Por otra parte, en la Figura 3 se presenta el analisis
por FTIR en la region comprendida entre 1300 y
925 cm™, donde se presentan los modos de
vibracién representativos del enlace Si-O y que se
encuentran relacionados con el proceso de
gelificacion del sol. El analisis FTIR se realizd para
el sol base hasta tiempos de 24 horas de hidrdlisis, y
del sol con precursor APTES (0,25:1), para tiempos
de hasta 60 minutos de envejecimiento.

35

APTES:GPTMS +
30 |—e—0,00:1
—8—0,15:1
—4—0,20:1
259 |——0.25:1
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Figura 2. Evolucion de la viscosidad de los soles para
diferentes tiempos de envejecimiento en funcion de la
relacion molar APTES:GPTMS.

50 60

Los espectros FTIR de compuestos base silice son
de gran complejidad debido al solapamiento de la
mayoria de sus modos de vibracién que hacen que
se observe exclusivamente una banda muy ancha
centrada en torno a 1100-1050 cm™. No obstante, se
pueden apreciar varios hechos con relacion al
proceso de gelificacion de los soles analizados. Con
respecto al sol base, el espectro IR se ve apenas
modificado con la evolucion del tiempo de
envejecimiento para los primeros 60 minutos, algo
que estd de acuerdo con lo observado en el ensayo
de viscosidad. Se puede observar la presencia de la
banda ubicada a 965 cm™ relacionada con la
vibracion de los enlaces del grupo silanol (Si-OH),
evidencia de que el proceso de hidrdlisis de los
precursores comienza para tiempos iniciales de
envejecimiento y se mantiene durante todo el
proceso de gelificacion (Figura 3(a)).

Ademas, el analisis por deconvolucién del espectro
IR permitio identificar las bandas ubicadas a 1170 y
1110 cm™ asociadas con las vibraciones de tension
simétrica y asimétrica, respectivamente, de los
enlaces Si-O(Et) del precursor, asi como la banda
centrada a 1080 cm™ correspondiente a la vibracion
de enlaces C-C-O del grupo etoxi (OEt) del
precursor y del solvente (EtOH) (Figura 3(b)). La
presencia de esta Ultima banda es un hecho
indicativo de que el precursor todavia se encuentra
parcialmente hidrolizado en el sol. Sin embargo,
para mayores tiempos de envejecimiento la
intensidad de dicha banda comienza a disminuir,
debido a la progresiva hidrdlisis de los precursores,
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Figura 3. Analisis mediante FTIR de: (a-c) sol base antes de agregar el precursor APTES y (d-e) sol con precursor APTES
(0,25:1), para diferentes tiempos de envejecimiento.
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a la vez que aparecen nuevas bandas a 1200, 1140 y
1035 cm™, todas ellas asociadas a la formacion de
enlaces Si-O-Si durante el proceso de condensacion.
Estas bandas son apreciables para 120 minutos de
envejecimiento y evidentes después de 24 horas
(principalmente la banda a 1035 cm™), indicio de
gue el proceso de condensacion del sol es cada vez
mas significativo [31-34] (Figura 3(c)).

Finalmente, con relacion a los soles con APTES, el
cambio del espectro IR es mucho més evidente. En
primer lugar, se puede observar que la banda a 1080
cm® (ligeramente desplazada hacia menores
nimeros de onda (1070 cm™)) presenta muy baja
intensidad desde  tiempos iniciales  de
envejecimiento, indicio de que el precursor se
hidroliza de forma practicamente inmediata. En
segundo lugar, se resalta la desaparicion de la banda
a 960 cm™ relacionada con la presencia de grupos
silanol y el incremento de intensidad de la banda

100 pm

Maan  Det W

& VD Exp p—— 100 pm
0 200x SE 100 1

localizada a 1035 cm™ asociada al proceso de
condensacion (Figuras 3(d) y (e)). De lo anterior se
concluye gue tanto el proceso de hidrélisis como de
condensacion del sol en presencia de APTES se
encuentran altamente favorecidos, de tal forma que
los grupos silanol se liberan rdpidamente durante el
proceso de hidroélisis y, seguidamente, reaccionan
entre si de forma practicamente inmediata desde los
primeros estados del proceso de envejecimiento
acelerando el proceso de gelificacion.

3.3 Caracterizacion de los recubrimientos sol-
gel hibridos

Las micrografias electronicas de los recubrimientos
obtenidos sobre la aleacion AA2124-T4 para
diferentes tiempos de envejecimiento y relaciones
molares APTES:GPTMS se presentan en la
Figura 4.

X p———q 100 um

5D
0 200x SE 1001
e

Figura 4. Micrografias de los recubrimientos sol-gel obtenidos sobre la aleacion AA2124-T4 con diferentes tiempos de

envejecimiento y relaciones APTES:GPTMS.
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Se pueden observar claras diferencias entre los
recubrimientos obtenidos, asociadas tanto a la
variacion de la viscosidad como al grado de
hidrolisis del sol, caracteristicas que dependen del
tiempo de envejecimiento y del contenido del
precursor APTES. En lineas generales, un aumento
en el tiempo de envejecimiento permite la obtencién
de recubrimientos con mayor uniformidad. Este
hecho esta asociado al mayor grado de hidrolisis del
sol que mejora su mojabilidad, ya que permite la
formacién de grupos silanol (Si-OH)
imprescindibles para que se lleve a cabo la unién
covalente Si-O-Al entre el recubrimiento-sustrato
metalico. Sin embargo, tiempos de envejecimiento
de 60 minutos, para proporciones de
APTES:GPTMS de 0,15:1, no son suficientes para
conseguir una adecuada uniformidad del
recubrimiento sobre de la superficie del sustrato,
observandose recubrimientos no homogéneos en
forma de islas que otorgan apariencia discontinua a
la superficie (Figs. 4(a)-(c)). Mientras que, un
aumento de la relacion APTES:GPTMS hasta 0,25:1
favorece el mayor grado de hidroélisis del sol, y
permite la obtencion de recubrimientos mas
uniformes (Figs. 4(d)-(f)).

Por otro lado, en la Figura 5 se presentan las
micrografias electronicas de los detalles para
mayores tiempos de envejecimiento a diferentes
relaciones molares, junto con la seccidn transversal
del recubrimiento obtenido sobre la aleacion, con
una relacion molar APTES:GPTMS de 0,25:1 y un
tiempo intermedio de envejecimiento de 30 min.

Con relacion al recubrimiento sintetizado bajo la
relacion molar APTES:GPTMS de 0,15:1 y tiempo
de envejecimiento de 60 minutos es posible
identificar dos regiones de diferente tonalidad
(Figura 5(a)) relacionadas con la variacion de
espesores de la pelicula, de tal forma que las
regiones mas oscuras corresponden a areas donde el
espesor obtenido de recubrimiento es mayor. Asi
mismo, los recubrimientos sintetizados con mayores
relaciones molares APTES:GPTMS (0,25:1) vy
tiempo de envejecimiento de 40 min (Figura 5(b))
presentan una caracteristica morfoldgica similar a la
observada para la relacion 0,15:1. Sin embargo, es
posible apreciar que la zona de mayor espesor tiene
un alto grado de porosidad. Este hecho esta asociado
a las elevadas velocidades de gelificacion del sol
gue incrementa la viscosidad del mismo y favorece
la retencién de solvente libre en la red del gel. Dicho

solvente posteriormente es eliminado durante las
etapas de extraccion y secado creando una estructura
porosa en el recubrimiento.

60 min - 0,15:1

Acc.V  Spot Maan
10.0kV 3.0 800x

Det WD Exp |——— 20pm
SE 1001

PRSI e AT e
Det WD Exp p——- 20um
SE 1001
T e L N O

Spot Maan
3.0 800x
ARSI TRy P RTINS

30 min - 0.25:1

T

Recubrimiento

ccV  Spot Maan  Det WD Exp

100kV 30 20000x SE 100 1

Figura 5. Detalles de las micrografias correspondientes a
los recubrimientos obtenidos sobre la aleacion
AA2124-T4: a) condicion 60 min-0,15:1; b) condicion

40 min-0,25:1; c¢) seccion transversal condicién
30 min-0,25:1.
La micrografia correspondiente a la seccion

transversal de los recubrimientos, tomada en la zona
de menor espesor (sin porosidad), para relaciones
molares APTES:GPTMS (0,25:1) y un tiempo de
envejecimiento intermedio de 30 minutos se muestra
la Figura 5(c). Se puede observar que el
recubrimiento presenta un espesor que oscila entre
15y 2y 2 pm, sin evidencia de agrietamiento
interno.
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Con relacion al material compuesto, en la Figura 6
se presentan las micrografias correspondientes de
dicho material recubierto bajo las mismas
condiciones experimentales que la aleacion
AA2124-T4. En general, para todos los tiempos de
envejecimiento y para las diferentes relaciones
molares estudiadas se obtuvieron recubrimientos
aparentemente mas homogéneos y continuos

60 min - 0,15:1

Acc.V  Spot Maan
10.0kv 3.0 200x

Det WD Exp
SE 1001

——— 100 um

®Particulas de
refuerzo

AccV Spot Maan Det WD Exp p———— 5pm
10.0kv 3.0 12000x SE 100 1

comparados con los de la aleacién, observandose en
menor extension las zonas claras, que son menos
evidentes para altas proporciones de
APTES:GPTMS (Figs. 6(a)-(b)). lgualmente, a
mayores aumentos es posible observar que se
mantiene el alto grado de porosidad caracteristico de
este tipo de recubrimientos (Figura 6(c)).

40 min - 0,25:1

AccV Spot Magn
10.0kV 3.0 200x

Det WD

Exp p——— 100 pm
SE 1001

30 min - 0,25:1

Figura 6. Micrografias de los recubrimientos sol-gel obtenidos sobre el material compuesto AA2124-T4/25%SiCp con
diferentes tiempos de envejecimiento y proporciones molares APTES:GPTMS: a) condicion 60 min-0,15:1; b) 40 min—
0,25:1; c) detalle condicion 60 min-0,15:1; d) seccién transversal condicion 30 min-0,25:1.

Por otro lado, el analisis de la seccion transversal
muestra que el espesor del recubrimiento es
significativamente mayor comparado con las
peliculas obtenidas sobre la aleacion AA2124-T4,
alcanzando valores hasta de 12 um. Dicho efecto
puede estar relacionado con la elevada rugosidad
que confiere la presencia de particulas de carburo de
silicio sobre la superficie del material, que
proporciona un mayor grado de anclaje fisico al
recubrimiento y favorece la formacion de peliculas
de elevado espesor y porosidad, con un aspecto
superficial aparentemente mas homogéneo. Sin
embargo, el caracter inerte de dichas particulas
impide la formacién de un enlace quimico, que
sumado a la elevada porosidad incrementan la
aparicion de fallas de adherencia y agrietamiento en

la interfase recubrimiento-sustrato (Figura 6(d)).

3.4 Mecanismo de formacion del recubrimiento
para los materiales estudiados

La Figura 7 muestra el mecanismo de formacion del
recubrimiento propuesto para la aleacion AA2124-
T4 y el material compuesto AA2124-T4/25%SiCp. La
diferencia de comportamiento de los materiales
estudiados se basa en la formacién de enlaces del
tipo Al-O-Si entre el sustrato y el recubrimiento. En
este sentido, en el caso de la aleacién de aluminio, la
formacion de los enlaces Al-O-Si se genera gracias
a la presencia de grupos hidroxilos (OH),
procedentes de la pelicula de hidroxido de aluminio
que se forma de manera natural sobre la superficie
del sustrato y los grupos OH procedentes de la
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hidrélisis del sol, generdndose la unién sustrato-
recubrimiento de forma homogénea y continua
(Figura 7(a)).

8) —I.— _Ii Yo,
A,
—d-b—d-d—d-d—dmo—
S 6 6 4
g L
Poros
Recubrimiento
/ =
AlLCulinMg) AA2124-T4
b)
Poros
P Desprendimien
Recubrimiento -
Agrietamiento
"0 ! ‘
’ . &24 Si ' v
A/z(Cu,MnMg) [
B -d A

Flgura 7. Mecanlsmo propuesto para Ia formacmn de los
recubrimientos hibridos sol-gel sobre: a) AA2124-T4; b)
AA2124-T4/25%SiCp.

Asi mismo, los recubrimientos presentan diferentes
caracteristicas morfolégicas: zonas de menor
espesor con ausencia de porosidad y zonas de mayor
espesor en las que la porosidad se hace evidente.
Dicha porosidad se encuentra afectada por la
presencia de APTES, de tal forma que a medida que
se incrementa la relacién molar APTES:GPTMS en
el sol, se acelera de forma acusada el proceso de
hidrolisis y condensacion, dando lugar a estructuras
mas porosas y de mayor espesor. Con relacion al
material compuesto, las particulas de SiCp tienen
una gran influencia al actuar como obstaculo en la
formacion de los enlaces quimicos Al-O-Si, ya que,
al ser inertes, sobre dichas particulas no se genera la
pelicula de hidréxido de aluminio, lo que se traduce
en una disminucién tanto de la mojabilidad de la
superficie como del grado de adhesion del
recubrimiento (Figura 7(b)). Ademas, las particulas
de SiC generan un mayor grado de rugosidad del
sustrato lo que favorece el anclaje mecanico
recubrimiento-sustrato obteniéndose una pelicula de

elevado espesor y porosidad. Todo ello finalmente,
favorece la formacion y propagacion de grietas
generando  recubrimientos  con  propiedades
protectoras muy deficientes.

3.5 Evaluacién de la resistencia a la corrosion
de los recubrimientos

En la Figura 8 se muestran las curvas de
polarizacion anddica de los materiales objeto de
estudio después de 30 minutos de inmersion en
solucion aireada de 0,1M de NaCl. Como se puede
observar, la aleacion AA2124-T4 presenta un mejor
comportamiento frente a la corrosion que el material
compuesto, con una ligera disminucion del valor de
la densidad de corriente de corrosién y con la
aparicion de wuna zona de pasivacion de
aproximadamente 70 mV, probablemente debido a
la formacion de una pelicula de éxido superficial de
caracter protector (alumina). Por su parte, el
material compuesto no presenta potencial de
picadura y experimenta corrosion de forma
espontanea al ser sumergido en el medio agresivo.
Este hecho se asocia normalmente a la presencia de
particulas de refuerzo de SiCp, que no permite la
formacion continua de una pelicula superficial
protectora e impide la proteccion del material. En
este sentido, las zonas adyacentes a la interfase
matriz/SiC se convierten en sitios preferenciales
para la iniciacion del proceso de corrosidn
localizada por picadura [6,35-38].

-450

-500

W’ 550
4
>
>
£ 600
w
-650 - :
—&— Aleacion
——MMC
-700 S—— S ——
1EQ 1E-7 1E-5 1E-3
i(Alcm?)
Figura 8. Curvas de polarizacion anodica de los

materiales objeto de estudio.

De igual forma, en la Figura 9 se encuentran
representadas las curvas de polarizacion anddica
para ambos materiales estudiados, antes y después
de ser recubiertos con diferentes proporciones de
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APTES:GPTMS vy tiempos de envejecimiento. En
general, es posible observar una disminucion de la
densidad de corriente de corrosion para todas las
peliculas sintetizadas independientemente de la
variable aplicada (tiempo de envejecimiento o
relacion molar APTES:GTPMS) y del sustrato
utilizado, lo que se traduce en una mejora de la
resistencia a la corrosion de los materiales

recubiertos en comparacion con los materiales base.
Cabe resaltar el mejor comportamiento de los
recubrimientos sintetizados sobre la aleacién (Figs.
9(a)-(c)), en comparaciébn con el material
compuesto, ya que se observa una disminucién de la
densidad de corriente de corrosion de hasta tres
ordenes de magnitud y un incremento maximo en el
intervalo de pasivacion de 120 mV.
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-450 -450 -
500 -500 ﬂ‘ﬁ F
~ -550- ~ 550 -8
o ] o Pl
g 600+ £ -600-
PN —- e
em—
o -650- ‘\\ T 650
-700 [—e—Aleacion||  -700- —e—MMC
1 |=—9—20 min —a— 20min
-750 =40 min -750 ~—e— 40min
60 min 60min
L e S ———— 800 | ey TP —Y-rrTTy T
1E-13  1E-11 1E-9 1E7 1E-5 1E-3 1E-11 1E-9 1E-7 1E-5 1E-3
i(Alem’) i(Alem’)
b) -400 (0,20:1) APTES:GPTMS e)400 7 (0,20:1) APTES:GPTMS
-450 - -450
-500 - 500
-
3 -550 ~ -550
WF -550 % 1
'd
2 -600- £ -600-
2 > ]
0 -650- % 6504
-700 A —e— Aleacion -7004 —e— MMC
—3— 20 min 1 —a&— 20 min
-750 e 40 Min -750 —e— 40 min
60 min 1 60 min
'800 ™ T L § Ty Ty AALLL | L AL | L Y '800 hSvoe BRLE G B Eoiony BRIAL. o B Mebdioy BR B HRALio. BRI .. MR Sic o R o SRR
1E-13  1E-11 1E9 1E7 1E-5 1E-3 1E13  1E-11 1E-9 1E-7 1E-5 1E3
i(Alem’) i(Alcm’)
C)-400- (0,25:1) APTES:GPTMS f)-400{ (0,25:1) APTES:GPTMS
-450 - f -450
-500 - & -500 -
~ -550 ~ -550 -
w’ w”
2 600 2 600
2 2
v -650 b -650
-7004 y —&— Aleacion -7004 —eo— MMC
C —a— 20 min —&—20 min
-7504 e 30 Min -750 4 —— 30 min
40 min 40 min
=800 e Ty T ™ 800 ~t—rrrm—r-rrmy—rrrm—rr—rr——r—y o AR o ™y ™
1E-13  1E11 1E-9 1E7 1E-5 1E-3 1E-13  1E-11 1E9 1E7 1E-5 1E-3
i(Alcm’) i(Alcm’)

Figura 9. Curvas de polarizacion anddica de los materiales base y recubiertos con diferentes

proporciones

APTES:GPTMS y tiempos de envejecimiento: (a-c) AA2124-T4 y (d-f) AA2124-T4/25%SiCp.
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Mientras, para el material compuesto (Figs. 9(d)-(f))
la densidad de corriente de corrosion disminuye en
s6lo 2 oOrdenes de magnitud, en el mejor de los
casos. También es posible observar que para la
mayoria de las condiciones estudiadas del material
compuesto, los recubrimientos no muestran un
rango de pasivacién y agquéllas que lo presentan sélo
alcanzan un valor maximo alrededor de 60 mV, lo

que podria estar relacionado con la porosidad, el
agrietamiento y a la falta de adherencia del
recubrimiento evidenciados en la caracterizacion
microestructural (Figura 6(d)) y que permitiria el
contacto entre el electrolito y el sustrato metalico.
Los pardmetros electroquimicos mas importantes de
dichas curvas hallados segun la norma ASTM G3-
89 [39] se retnen en la Tabla 3.

Tabla 3. Parametros electroquimicos de las curvas de polarizacion anddica ilustradas en la Figura 8.

» Tiempo . .
Relacion Molar o Ecorr icorr Epic Epic - Ecorr ipas
APTES:GPTMS Envel(xi'rf:)“e”to mVv)  (Aem®)  (mv) (mv) (Alem?)
BaseAA2124-T4  -625  18E-07  -555 70 1,1E-06
20 636  7,1E-10  -540 96 3,6E-09
0,15:1 40 613 2,2E-09  -524 89 8,4E-09
60 641  30E-10  -526 115 1,5E-09
20 634  32E-10  -538 96 2,4E-09
0,20:1 40 635  2,8E-10  -451 184 2,5E-09
60 650  2,9E-10  -549 101 2,3E-09
20 724 20E-09  -534 190 3,7E-08
0,25:1 30 590  2,6E-10  -407 183 3,0E-09
40 628  29E-10  -530 98 2,9E-09
B MO oo papor - - -
20 568 L1,6E-09 -515 53 1,1E-08
0,15:1 40 -554  6,0E-09 -510 44 2,3E-08
60 532 1,0E-08 - - -
20 589  2,0E-09  -529 60 1,3E-08
0,20:1 40 573 1,6E-08 - - -
60 551  4,4E-08 - - -
20 569  1,1E-09  -512 57 5,9E-09
0,25:1 30 568 1,1E-08 - - -
40 576 1,9E-09 - - -

4. CONCLUSIONES

En general, los recubrimientos sol-gel sintetizados

sobre los materiales

estudiados

aumentaron

considerablemente su resistencia a la corrosion,
siendo este aumento mas significativo para el caso

de la aleacion AA2124-T4.

La presencia de APTES en el sol acelera el proceso
de hidrélisis y condensacion, disminuyendo de
forma significativa el tiempo de gelificacion y
obteniéndose recubrimientos mas porosos y de
mayor espesor.

La mayor homogeneidad microestructural de la
aleacion AA2124-T4 permite la formacion de
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recubrimientos continuos y uniformes,
aparentemente libres de defectos. Como resultado,
la resistencia a la corrosion se ve incrementada
ostensiblemente, reduciendo hasta tres Ordenes de
magnitud la densidad de corriente de corrosion e
incrementando el rango de pasividad.

La presencia de particulas de refuerzo en el material
compuesto genera elevada rugosidad del sustrato, lo
que favorece el anclaje fisico obteniéndose
recubrimientos aparentemente homogéneos, de
elevado espesor y porosidad. Sin embargo, la
naturaleza inerte de estas particulas y la presencia de
porosidad favorecen el agrietamiento interno y
reduce la adhesion recubrimiento-sustrato lo que
limita de forma notoria las caracteristicas
protectoras del recubrimiento.
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ABSTRACT

Bismuth-silicon-oxygen-based thin films were prepared via an unbalanced magnetron sputtering system in a
reactive atmosphere with a mixture of argon and oxygen at room temperature. It is clear that this technique is
highly environmentally friendly and does not produce toxic products or gases during or after the process. These
films exhibited high homogeneity and constant thickness around 200 nm. The structural properties of the films
were analyzed by means of X-ray diffraction, which mainly showed the presence of bismuth and bismuth
oxide. As for the morphological properties, con-focal microscopy measurements showed good homogeneity
over the surface as well as low average roughness, which indicates good thickness uniformity.

Keywords: Bismuth-silicon-oxygen, UBM, X-ray diffraction, thin films.

PROPIEDADES ESTRUCTURALES Y MORFOLOGICAS DE PELICULAS DELGADAS DE
BI(X)SI(Y)O(Z) PRODUCIDAS POR LA TECNICA DE UNBALANCED MAGNETRON
SPUTTERING

RESUMEN

Se produjeron peliculas delgadas de bismuto-silicio-oxigeno por medio de un sistema de deposicion fisica de
vapores asistido por plasma y con un magnetrén desbalanceado (UBM por sus siglas en inglés) con atmosfera
reactiva de argon y oxigeno, y a temperatura ambiente. Las peliculas mostraron alta homogeneidad y espesor
constante de aproximadamente 200 nm. Las propiedades estructurales de las peliculas fueron analizadas
mediante difraccién de rayos X en donde se evidencia la alta presencia de bismuto y 6xido de bismuto. En
cuanto a lo que tiene que ver con las propiedades morfoldgicas se hicieron medidas de microscopia con-focal
donde se evidencia la buena homogeneidad de las peliculas sobre la superficie y la baja rugosidad promedio
gue a su vez indica buena uniformidad del espesor.

Palabras Claves: Bismuto-silicio-oxigeno, UBM, difraccion de rayos X, peliculas delgadas.
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1. INTRODUCTION

In recent years, the development of bismuth based
compounds and the study of their properties has
attracted interest because of the interesting behavior
that they exhibit in different areas. Some gas sensors
for combustion exhaust control, for which NO and
NO2 are the main components, are made with the
commonly-used semiconductor oxides, but there is a
problem related to lack of selectivity. Bismuth oxide
Bi203 is a good alternative for selectively detecting
NO [1]. The rapid determination of trace phenolic
compounds is of great importance for evaluating the
total toxicity of contaminated water, and the use of
common electrochemical tyrosinane biosensors
combined with bismuth nanoparticles for this kind
of detection seems to be promising because of the
low cost and the speed of response [2].

It is known that physical vapor deposition processes
do not produce toxic residues. They involve very
clean techniques, and not only do the results
concerning homogeneity and thickness have very
good reproducibility, but a variety of materials can
be produced, especially in the shape of thin films [3,
4]. A magnetron is used to increase the rate of
collisions near the target, and this enhances the
homogeneity of the coatings, but in order to achieve
high ion rates near the substrate, the magnetic field
must be unbalanced, and thus some field lines pass
through the substrate. This is called the unbalanced
magnetron sputtering technique (UBM), and it
achieves better performance than conventional
sputtering systems [5]. The level of unbalance of a
magnetron can be estimated using a coefficient of
geometrical unbalance KG, according to [6]:

Z(BZ=0)
Ko =200 (1)
where R is the average radius of the erosion zone
“race-track” and Z(Bz=0) is the distance from the
target surface to the point on the axis of the
magnetron where the magnetic field changes its
direction, that is where the Bz component is zero.

2. EXPERIMENTAL PART

Thin films of bismuth-silicon oxides were produced
with an unbalanced magnetron sputtering system
with a 4-inch-high pure (99.999%) bismuth target.
This bismuth target was used as the source material,
and it was deposited on glass substrates. Over the
target is the “race-track”, a zone with a high rate of

erosion that functions in metallic mode (without
oxides over the target [7,8]) on which squares of
silicon were located in four different configurations,
1,5, 9, and 17, as can be seen in Figure 1. The
distance between the target and the substrates was
kept at 50 mm. All the thin films were produced at
room temperature.

High erosion zone
\ﬁ race-track

Bismuth target

1 square 5 squares 9 squares 17 squares

Figure 1. Location scheme of Si squares on the race-
track.

Silicon squares of 7*7 mm and 3 mm in height were
cleaned with isopropanol and acetone in an
ultrasonic cleaner and then dried with pressurized
air. The glass substrates were previously cleaned
with water, then were immersed in a sulfochromic
mixture (H2CrO4 + H2S04) for one week [9-11] in
order to eliminate insoluble organic residues, and
after that were cleaned with doubly distilled de-
ionized and de-mineralized water and rinsed with
ultrasound for 10 minutes with isopropanol and
finally with acetone. The sputtering process was
carried out in a reactive atmosphere of 80% argon
and 20% oxygen flowing at 9 sccm. The base
pressure of the deposition chamber was below 9*10°
* Pa and the working pressure around 3.5*10° Pa.
All the specimens were prepared with a sputtering
power of 40 watts, and the time ranged from 30 to
120 seconds, which resulted in thicknesses around
100 to 200 nm.

The morphology of bismuth silicon oxide films was
observed with a scanning electron microscope (FEI
Quanta 200), and surface topographies were
measured using a confocal microscope (Carl Zeiss
LSM 700). The films’ microstructure was
determined with an X-ray diffraction system
(Phillips X-Pert Pro Panalytical) in the conventional
Bragg-Brentano (6-20) geometry and CuKa
radiation with A=1.540998.The X-ray diagrams were
taken for a 20 range between 10 and 90 degrees in
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steps of A26=0.02.

3. RESULTS AND DISCUSSION

The influence of sputtering time and quantity of Si
over the target on crystalline structures of as-grown
thin films was investigated by means of an X-ray
diffraction system in Bragg-Brentano mode. The
diffraction diagram shown in Figure 2 refers to thin
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films produced with 1, 5, 9, and 17 squares of Si for
60 seconds of sputtering process, and they were
analyzed by consulting the international center for
diffraction data (ICSD) cards supported by the
X’Pert High Score Plus software provided with a

diffractometer, at the Universidad Nacional de
Colombia.
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Figure 2. XRD diagrams for the specimens growth during 60 seconds

From the results of the XRD analysis, it is clear that
the presence of different numbers of Si squares
affects the structure of the thin films. The higher the
number of Si squares, the greater the amorphous
phase that appears. With 1 square of Si on the target,
only Bi and BiO are present, and this is clearly
shown by the 28.5° peak that is present in three of
the four combinations [12,13]. When the amount of
Si increases, the structure becomes amorphous, the
Bi and BiO peaks disappear, and SiO begins to be
dominant. To show the presence of silicon on the
films, Auger electron spectroscopy measurements
were done, and they are shown in Figure 3.
Analyzing the auger electron energies, we found the
existence of silicon with transition L3M1M1,
bismuth with transition N70404, and oxygen with

transitions KL1L1 and KL3L3. Moreover, there was
evidence of Calcium at 245.8 eV, and this is due to
the composition of the substrate. The transition for
this element was L3M1M1.

Using the data obtained by means of Auger electron
spectroscopy, it is easy to calculate the percentage
by weight according to the equation:

Yi/Si

iZZY/S *100%

(2)

In this equation, X; refers to the percentage by
weight of the i element, Y; is the full peak intensity
from the peak to the valley, and S; signifies the
sensitivity factor, which is different for each
element and each transition. The denominator is
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related to the sum of all the elements found in the
spectrum and its sensitivities. According to this, in
our specimen the percentages and elements
exhibited are summed up in Table 1.

33100

Energy (eV)

Figure 3. Auger electron spectroscopy diagram for a
specimen produced with 9 squares of silicon and 60
seconds of sputtering.

Table 1. Percentage by weight for the elements present in
the sample growth at 60 seconds and with 9 squares of
silicon.

Element Percentage by weight
Silicon 2.38
Bismuth 44.64
9.23
Oxygen 37.68
Calcium (substrate) 6.1

In order to analyze the morphology of the thin films
produced via the unbalanced magnetron sputtering
system, scanning electron microscopy images were
taken, and they are shown in Figure 4. From these
micrographs, we can see the homogeneity of the thin
films and some agglomerates with diameters less
than 1um (white points called droplets), which are
exclusively made up of bismuth, according to the
EDAX probe [14]. This kind of droplet is produced
due to the high collision rates and the energy typical
of UBM, as well as the low fusion temperature of
bismuth. This enables the deposition of bismuth
droplets that do not react with the reactive
atmosphere [15, 16].

To measure the average roughness and the surface
topography of the samples, confocal microscope
images were taken, and they are shown in Figure 5.

In (a), the surface of a specimen is shown, as well as
a line along which some measurements were made.
The average roughness for this area of the sample
(250pum * 250um) is 0.131 um, and along the red
line it is 0.053um. In the same way, the analysis for
the second area (250pm * 250um) shows that the
average roughness stays close to 0.121 pm and
0.060um along the red line. This analysis allows us
to conclude that the thin films that were grown have
a high degree of homogeneity.

(b) 0 SEM NAL
Figure 4. SEM images of 200 nm samples. (a) 1000X
magnification and (b) 20000X magnification.

4. CONCLUSIONS

Bismuth silicon oxide thin films were grown with an
unbalanced magnetron sputtering system with
varying numbers of silicon squares on the target
“race-track”. The homogeneity of the films was
measured by means of a confocal microscope and
confirmed through SEM analysis. Due to the high
collision rates near the substrate inherent to the
production technique and the low fusion
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(b)
Figure 5. Confocal microscope images of the surface topography. (a) 100x magnification in area 1 and (b) 100x
magnification in area 2.
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RESUMEN

El transporte de moléculas de agua hacia el interior de los hidrogeles durante su hinchamiento tiene una importancia significativa en
diferentes campos de la ciencia y la ingenieria, tales como medicina, medio ambiente y agricultura. Usando las definiciones dadas por
Crank y Karadag et al. se estudié el mecanismo de penetracion del agua hacia el interior de hidrogeles basados en acrilamida (AAm),
anhidrido maleico (AnhM) y N,N"-metilenbisacrilamida (NNMBA). Se determiné que el indice de hinchamiento (H) y la velocidad de
hinchamiento inicial (Vi) del hidrogel AAm/AnhM, con 1% de NNMBA, aumentaron significativamente de 27 a 676 y de 0,0331 a
0,3294 min™, respectivamente, con el aumento del contenido de AnhM en la mezcla de reaccion inicial de 0 a 20%. Ello ocurre debido a
la presencia creciente de grupos -COOH aportados por la hidrdlisis del AnhM. Las mediciones de H como funcion de la fraccion de
grupos —COOH en las diferentes mezclas iniciales de polimerizacion estudiadas, claramente evidenciaron que su incorporacion fue
efectiva y que el comportamiento de hinchamiento resultante de la interacciéon agua/grupos amida (-CONH,) en el hidrogel de
poli(AAm) se desvia de la tendencia observada en los hidrogeles de poli(AAm-co-AnhM), donde las interacciones agua/grupos amida (-
CONHy,) y agua/grupos carboxilos (-COOH) ocurren simultaneamente. Los valores experimentales obtenidos para el exponente
difusional (n) estan por encima de 0,5; implicando, de acuerdo con la segunda ley de Fick, que el mecanismo de transporte presenta un
comportamiento andémalo, el cual surge de la contribucién de dos procesos concomitantes: un proceso difusional acompafiado
simultaneamente por la relajacion viscoelastica de las cadenas del polimero. Adicionalmente, mediante el uso de la ecuacion combinada
de Peppas y Sahlin, se demostr6 que para estos sistemas el proceso difusional del agua contribuye predominantemente sobre el proceso
de relajacion de las cadenas poliméricas en las etapas tempranas del hinchamiento.

Palabras claves: hidrogel; hinchamiento; difusion; relajacion.

KINETIC ABSORPTION AND TRANSPORT OF WATER ON SYNTHESIZED HYDROGELS
FROM ACRYLAMIDE AND MALEIC ANHYDRIDE

ABSTRACT

Transport of water molecules towards the interior of the hydrogels during swelling is of significant importance in different fields of
science and engineering, such as medicine, environment and agriculture. By using definitions given by Crank and Karadag et al. the
mechanism of water penetration into the interior hydrogels prepared from acrylamide (AAm), maleic anhydride (AnhM) and N,N'-
methylenebisacrylamide (NNMBA) was studied. It was established that swelling index (H) and initial swelling speed (Vi) of the
AAmM/AnhM hydrogels with 1% NNMBA increased significantly from 27 to 676 and from 0.0331 to 0.3294 min™, respectively, when
AnhM content in the initial reaction mixture was increased from 0 to 20%. It is postulated that this occurs due to the increasing presence
of -COOH groups provided by the hydrolysis of AnhM. The H measurements as a function of the fraction of -COOH moieties in the
different initial polymerization mixtures studied, clearly showed that their incorporation was effective and that the swelling behavior
resulting from water/amide groups (-CONH,) interactions in the hydrogel of poly (AAm) deviates from the observed trend on the
hydrogels of poly (AAm-co-AnhM), where the water/amide groups (-CONH,) and water/carboxyl groups (-COOH) interactions take
place simultaneously. Obtained experimental values of the diffusional exponent (n) are above 0.5, implicating, according to Fick's
second law, that water transport mechanism exhibits an anomalous behavior which emerge from the contribution of two concurrent
processes: a diffusional process simultaneously accompanied by the viscoelastic relaxation of the polymer chains. Additionally, for
these systems it was demonstrated by using the combined equation of Peppas and Sahlin that water diffusional process contributes
predominantly upon the relaxation process of the polymer chains in the early stages of swelling.

Keywords: hydrogel; swelling; diffusion; relaxation.
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1. INTRODUCCCION

Los hidrogeles son polimeros hidrofilos que poseen
una red tridimensional que los hace insolubles en
agua; su suavidad y elasticidad en estado hidratado
se asocian con la hidrofilicidad de los monémeros y
la densidad de entrecruzamiento [1]. Su principal
propiedad se encuentra en su capacidad de
absorcion, que se manifiesta visualmente como un
“hinchamiento” del material y que ocurre cuando se
ponen en contacto con un disolvente compatible
termodindmicamente, debido a la presencia en su
estructura molecular de grupos afines al agua (-OH,
-COOH, -CONH,, -CONH-, -SO3H) [2].

Cuando el material seco se sumerge en agua, ésta se
difunde dentro de la red tridimensional, resultando
el hinchamiento del sistema [3]. Asi, un incremento
de grupos hidrofilos en la estructura favorece una
mayor interaccion del hidrogel con el agua [4]. Sin
embargo, en una estructura mas rigida, generada por
una alta densidad de entrecruzamientos, disminuye
el volumen libre entre las cadenas del hidrogel y la
misma no podra ser expandida ni mantener una gran
cantidad de agua [5]. De tal manera que la
penetracion de las moléculas de agua dentro de las
redes de un hidrogel es una funcién de la estructura
de la red. lIgualmente, tienen la capacidad de
cambiar su comportamiento de hinchamiento, en
respuesta a estimulos externos, tales como pequefios
cambios en el pH, la fuerza idnica y la temperatura
[6]. A medida que se difunde el agua dentro del
hidrogel, la respuesta de las cadenas no es inmediata
[7]. El hinchamiento implica el movimiento de
grandes segmentos de las cadenas del polimero para
permitir la incorporacion de moléculas de agua, lo
que genera una separacion macro-molecular [8]. La
difusion de pequefias moléculas de agua a través de
los hidrogeles tiene una importancia significativa en
diferentes campos de la ciencia y la ingenieria [9],
tales como la medicina [10-13], medio ambiente
[14-17], agricultura [18-21], entre otros.

El mecanismo de difusion del agua hacia los
hidrogeles se ha venido estudiando utilizando
diversos enfoques [22], algunos de los cuales
intentan explicar los comportamientos andémalos que
no pueden ser representados por la ley de Fick [23].
Recientemente, Larez et al. [22], estudiaron los
mecanismos de absorcién de hidrogeles de poli
(acrilamida-co-acido  maleico). Los  autores
reportaron estudios basados en diferentes modelos,
en funcion de la fraccion de agua adsorbida: i) la

ecuacion de Crank [24], ii) la ecuacion de Karadag
[7, 19], iii) la ecuacion de Buckley [25] y iv) las
ecuaciones combinadas de Peppas y Sahlin [26]. Sus
resultados mas relevantes indican [22], que aunque
el fenébmeno de absorcion (hinchamiento) de estos
hidrogeles esta controlado principalmente por una
difusién de tipo Fickiano del agua hacia el interior
del hidrogel (como han reportado otros autores
previamente para otro tipo de hidrogeles); la
relajacion de las cadenas del polimero dentro del
hidrogel aportan también una contribucién
significativa al proceso, la cual pudo ser estimada.

En este trabajo se evaluaron hidrogeles sintetizados
a partir de acrilamida y anhidrido maleico en cuanto
a la influencia de la composicién y del agente de
reticulacion en el proceso de absorcion. El
tratamiento de los datos obtenidos del hinchamiento
se enfocd en el estudio del mecanismo de transporte
de agua en estos hidrogeles, para establecer las
contribuciones procedentes del proceso de difusion
del agua con respecto a la relajacion viscoeléstica de
la red polimérica.

2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Materiales

Acrilamida (AAm) al 99% (Promega), anhidrido
maleico (AnhM) al 99% (Riedel de Haén), N,N’"-
metilenbisacrilamida (NNMBA) al 98% (Riedel de
Haén), persulfato de amonio (NH,)S;0g al 98%
(Riedel de Haén).

2.2 Sintesis de los hidrogeles

Los hidrogeles se preparan en solucion acuosa
mediante polimerizacion por radicales libres de
monoémeros con un monomero divinil (agente
entrecruzante) [27, 28]. Para esto, las cantidades
correspondientes de AAm, AnhM y NNMBA (ver
Tabla 1), fueron colocadas en un beaker de 50 ml,
donde se disolvieron en agua desionizada. Durante
10 minutos, se agité la mezcla completamente para
formar una solucién homogénea y se purg6 con N,
gaseoso, para liberar el oxigeno disuelto en la
solucion. A continuacion, se agreg6 0,01 g del
iniciador, (NH,)S;Og y se agit6. Finalmente, la
mezcla de reaccién se trasvaso a un tubo de ensayo
de 15 cm x 1,5 cm y se colocd en un bafio de aceite
a 80°C durante 3 horas, para permitir la
polimerizacién y formacion del hidrogel. Terminada
la reaccion, el hidrogel obtenido se extrajo, se corto
en forma de pequefias pastillas cilindricas que se
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sumergieron en agua desionizada, se realizaron
lavados cada 48 h para eliminar los mondmeros
residuales solubles en agua y copolimeros lineales,
hasta ajustar el pH del agua a aproximadamente 7.
Posteriormente, se dejaron secar a temperatura
ambiente hasta que se establecidé un peso constante
de la muestra (estado hidrogel seco).

Tabla 1. Proporciones de alimentacion utilizadas para la
sintesis de los hidrogeles a partir de AAm, AnhM y
NNMBA.

Hidrogel AAmM/AnhM-  AAm  AnhM  NNMBA
NNMBA (9) (9) (9)
Poli(AAmM) 100/0-1 2,0 0,0 0,02
95/5-1 19 0,1 0,02
Poli(AAm-  90/10-1 1,8 0,2 0,02
co-AnhM)  80/20-1 1,6 0,4 0,02
80/20-2 1,6 0,4 0,04
2.3 Caracterizacion mediante FTIR.

Cada hidrogel seco obtenido se pulverizé6 y se
coloco en una estufa a 60°C por 7 dias, para eliminar
los restos del agua ocluida. Posteriormente, se
mezclé con bromuro de potasio (KBr) grado
analitico y se compactd en forma de pastilla, la cual
se analiz6 en un espectrofotometro FTIR, marca
Perkin Elmer, modelo Paragon 1000 PC. Los
espectros fueron obtenidos después de 24 barridos
con una resolucion de 2 cm ™,

2.4 Estudio de la absorcion de agua y la

cinética de hinchamiento

El estudio de absorcion se llevé a cabo en agua
desionizada  (28°C, pH = 7,75), midiendo
gravimétricamente la ganancia de agua, por parte
del hidrogel seco, con el tiempo de inmersion. Se
sumergi6 una pastilla cilindrica de 0,1000 + 0,0001
g en un recipiente con 50 ml de agua desionizada, a
un tiempo determinado se extrajo la pastilla, se seco
cuidadosamente sus superficies con un papel de
filtro, se pes6 y se devolvio nuevamente al
recipiente. Este procedimiento se realiz6 hasta que
no hubo més ganancia de agua por parte del
hidrogel, es decir, hasta que se alcanzé el equilibrio
fisicoquimico. Las experiencias se hicieron por
triplicado, y los valores que se reportan son los
valores promedio de las tres mediciones.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Caracterizacion de los hidrogeles por
FTIR
La figura 1 muestra los espectros FTIR

correspondiente a los monémeros de AAm y AnhM,
y de los hidrogeles secos de poli(AAm) vy
poli(AAm-co-AnhM) sintetizados. Los espectros de
los hidrogeles sintetizados muestran bandas muy
amplias, lo cual es caracteristico de los sistemas
poliméricos debido principalmente a las diferentes
conformaciones de la cadena que existen en la
muestra. La polimerizacion avanzo sobre los dobles
enlaces de la AAm, porque las bandas
correspondientes a los enlaces N-H que presenta la
acrilamida se aprecian intensas en los espectros de
las estructuras reticuladas de los hidrogeles.

Igualmente se observa, en la Figura 1, que las
sefiales de 1850 cm™ (tensi6n asimétrica) y 1780
cm™ (tension simétrica), caracteristicas de los
grupos C=0 correspondientes al anillo de cinco
miembros del AnhM, desaparecen en los hidrogeles.
Para Yang et al. [29] durante la reaccion de
copolimerizacion, las unidades anhidridas del AnhM
logran ser hidrolizadas o esterificadas. Ademas, en
los espectros de los hidrogeles se observan las
siguientes bandas: La banda alrededor de 1650 cm™
es atribuida a grupos C=O provenientes de la
hidrolisis del anillo anhidrido y de los grupos amida.
La banda cerca de 1605 cm™ es debida a los
movimientos de flexion de grupos N-H. Las bandas
de absorcién mucho méas amplias en las regiones de
3200 y 3340 cm™ son bandas de estiramiento N-H y
O-H. Las bandas débiles entre 1100 y 1200 cm™ son
bandas de grupos C-O y C-N. Las tensiones C-H
aparecen entre 2850 y 2925 cm™, mientras que las
bandas entre 1300 y 1450 cm™ corresponden a las
flexiones de los grupos C-H en las cadenas.

Los espectros FTIR de los hidrogeles de poli(AAm-
co-AnhM), muestran las mismas bandas de
absorciéon, que los espectros FTIR de los
copolimeros hidrogeles obtenidos a partir de AAmy
acido maleico (AM), reportados por otros autores
[22, 30]. EI AM es un mondmero que es facilmente
obtenido a partir de la hidrolisis del AnhM. Por lo
tanto, estos resultados indican que las unidades de
AnhM lograron ser plenamente hidrolizadas, tal
como ha sido reportado (Figura 2), durante el
proceso de sintesis de los hidrogeles de poli (AAm-
co-AnhM).
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Figura 1. Espectros FTIR de AAm, AnhM, y de los hidrogeles secos de poli(AAm) y poli(AAm-co-AnhM) obtenidos a
partir de una relacion de alimentacion de AAm/AnhM-NNMBA de: (a) 100/0-1, (b) 90/10-1 y (c) 80/20-1.
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Figura 2. Mecanismo propuesto para la hidrélisis del AnhM por Bustos et al.2000 [31].

De acuerdo con los resultados obtenidos de los espectros FTIR, en la Figura 3 se propone un esquema para la
reaccién de copolimerizacién entre la AAmy el AnhM.

CH2 HO
i %@ °
H2C\ ? (NH)S,0
+ I o) 4 3
NH, H
AAm © —0

AnhM 0
CH2 HO,

Figura 3. Esquema propuesto para la reaccion de copolimerizacién entre la AAm y el AnhM en presencia de NNMBA.
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3.2  Estudio de hinchamiento

El estudio de hinchamiento de los hidrogeles se
Ilevo a cabo midiendo la cantidad de agua absorbida
por el hidrogel con el tiempo (t), que se expresa
como el indice de hinchamiento (H):

_ (m-my) (1)
m,

donde my y m, son las masas del hidrogel seco y del
hidrogel hinchado en el tiempo t, respectivamente.

Por su parte, la velocidad de hinchamiento inicial
(Vi), es el maximo grado de hinchamiento alcanzado
por el hidrogel durante su etapa inicial de
hinchamiento lineal con el tiempo. Este parametro
esta definido por la ecuacion:

V= - (2)

donde H; es el maximo grado de hinchamiento
alcanzado por el hidrogel durante su etapa inicial de
hinchamiento lineal con el tiempo (t;).

La Figura 4 muestra la fotografia del hidrogel seco y
de los hidrogeles, hinchados en equilibrio, de
poli(AAm) y poli (AAm-co-AnhM). En ella se
observa, un incremento en la capacidad de absorcion
de agua por parte de los hidrogeles, cuando se
aument6 la cantidad de AnhM en la mezcla de
reaccion de 0 a 20%, esto se manifiesta en el
incremento del radio, la escala se coloca para dar
una idea cualitativa del aumento que se exhibe. Sin
embargo, cuando se incremento la cantidad de
agente entrecruzante en la mezcla de reaccion de 1 a

2%, la capacidad de absorcion de agua decrecié al
igual que el radio.

Figura 4. Fotografia del hidrogel seco y de los hidrogeles
de AAm/AnhM-NNMBA, hinchados en equilibrio.

El indice de hinchamiento en equilibrio (Heg) ¥ la
velocidad de hinchamiento inicial (V;) de los
hidrogeles de poli(AAmM) y poli(AAm-co-AnhM) se
muestran graficamente en las Figuras 5a y 5b,
respectivamente. En la Tabla 2 se observa que Heq Y
V; de los hidrogeles aumentaron de 27 a 676 y de
0,0331 a 0,3294 min™, respectivamente, con el
aumento del contenido de AnhM en la mezcla de
reaccion de 0 a 20%, lo cual se atribuye a la
presencia creciente de grupos carboxilicos aportados
por la hidrolisis de los residuos de AnhM (ver
Figura 2).

Por lo general, al incrementar la proporcion de un
monoémero hidroéfilo conduce a hidrogeles con
mayor capacidad de absorcién de agua. Es decir, al
incrementar el contenido de mondémero hidrofilo en
la reaccion de copolimerizacion, éste incorpora una
mayor cantidad de grupos afines con las moléculas
de agua a las cadenas del polimero, favoreciendo asi
una mayor interaccion del hidrogel con el agua [32].
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Figura 5. Curvas de hinchamiento en agua desionizada (28°C y pH = 7,75) de los hidrogeles AAm/AnhM-NNMBA.
(a) Hinchamiento hasta el equilibrio, (b) Hinchamiento inicial (los primeros 400 min).
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Tabla 2. Valores obtenidos de los datos de hinchamiento
en agua desionizada (28°C y pH = 7,75) de los hidrogeles
de AAm/AnhM-NNMBA.

Vi

Hidrogel  He (min®) R?
100/0-1 27 0,0331 0,9959
95/5-1 70 0,0555 0,9969
90/10-1 206 0,1203 0,9984
80/20-1 676 0,3294 0,9970
80/20-2 148 0,1537 0,9951

Por su parte, Heq y Vi de los hidrogeles poli(AAm-
co-AnhM) con 1 y 2% de NNMBA (Tabla 2),
disminuyeron de 676 a 148 y de 0,3294 a 0,1537
min™, respectivamente, con el aumento del
contenido de agente entrecruzante en la mezcla de
reaccion de 1 a 2%. Al incrementar la cantidad de
agente entrecruzante en la mezcla de reaccion
inicial, la cantidad de puntos de entrecruzamiento
aumenta. Es decir el hidrogel presenta poca
elasticidad. Por lo que, una alta densidad de
entrecruzamientos, disminuye los espacios entre las
cadenas del hidrogel y la misma no podra ser
expandida, ni mantener una gran cantidad de agua.
Lo hara menos flexible, y por consiguiente su
capacidad para deformarse (y en consecuencia a
hincharse) disminuye [1, 5-8, 33].

En la Figura 6 se presenta las mediciones de Heq €n
funcion del nimero de grupos -COOH calculados a
partir del AnhM alimentado (5, 10 y 20%), la
tendencia evidencia que la incorporacion de los
grupos —COOH a la estructura del hidrogel fue
efectiva, y la proporcionalidad obtenida para los
altimos 3 puntos refleja la reproducibilidad de esta
incorporacién. El primer punto corresponde al
hidrogel de poli(AAm) (Figura 7), donde sélo estan
presentes interacciones del agua con los grupos
amida (-CONH;). Es notable como este punto se
desvia de la tendencia de los demaés, que
corresponden a interacciones simultaneas del agua
con grupos amida (-CONH,) y grupos carboxilos (-
COOH) presentes en las cadenas de los hidrogeles
de poli(AAm-co-AnhM) (Ver Figura 3).

Durante la reaccién de copolimerizacion de los
hidrogeles de poli(AAm-co-AnhM), existe la
posibilidad de que no toda la concentracion de
AnhM alimentado en la reaccién se incorpore
completamente a la red polimérica. En este caso se

observa en la Figura 6, la tendencia clara de que al
incrementar la cantidad de AnhM en la mezcla
inicial de reaccién, se incrementd la capacidad de
hidrogel de absorber agua. De ello se infiere que los
grupos carboxilicos obtenidos de la hidrélisis del
AnhM efectivamente se incorporaron a la red
polimérica.

800 -
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Figura 6. Indice de hinchamiento de los hidrogeles
AAM/AnhM-NNMBA, en equilibrio, en funcion al
namero de grupos carboxilos (-COOH) presentes en la
cantidad de AnhM utilizada en la alimentacidn.

0 0
NH, NH,
0 o
HoN HN>
HN H,N
0 0
0 0
H,N H,N

Figura 7. Representacién esquemdtica del hidrogel de
poli(AAm)

3.3 Estudio del mecanismo de penetracion del
agua en los hidrogeles

La difusién de pequefias moléculas depende de las
propiedades fisicas de la red de polimero y las
interacciones entre los segmentos de polimero y las
moléculas pequefias. De acuerdo con la segunda ley
de Fick, la ecuacion de la ley de potencia se puede
usar para determinar el tipo de difusion del agua en

©2015 Universidad Simén Bolivar

247

Rev. LatinAm. Metal. Mat. 2015; 35 (2): 242-253



Rev, LatmAm, Metal, Mat,

Articulo Regular,

www.rimm.org

hidrogeles [25, 34].
(3)

En donde F se expresa como una fraccion
relacionada con la cantidad de agua acumulada por
el hidrogel en un momento dado, k es una constante
relacionada con el sistema de red y el medio de
hinchamiento y n es el exponente difusional, que
rige el modo de transporte del agua.

Bajo esta perspectiva, y de acuerdo con las
velocidades de difusiéon del agua con respecto a la
velocidad de relajacién de la matriz del polimero, el
hinchamiento del sistema se analiza para establecer
qué factores fisicos determinan el mecanismo de
penetracion del agua en el hidrogel. Un valor de n
cercano a 0,50 es indicativo de un mecanismo de
transporte controlado por la difusién de Fick o caso
| (la velocidad de difusion es mucho menor que la
de relajacion). Cuando n = 1, el mecanismo de
transporte es controlado por una difusion caso Il (la
difusion es muy rapida en comparacion con los
procesos de relajacion). Sin embargo, un valor de n
entre 0,50 y 1,00 implica que el mecanismo de
transporte presenta un comportamiento no Fickiano
0 anémalo, que surge de la contribucion de los dos
procesos concomitantes; el fendmeno de difusion
simultaneamente acompafiado por la relajacion
viscoelastica de las cadenas del polimero [35, 36].
La Ecuacién 3 se aplica generalmente a las etapas
iniciales del hinchamiento, es decir, hasta casi el
60% de aumento en la masa del hidrogel.

Se han reportado varias definiciones para F, entre
las que mas habitualmente se incluyen las definidas
por Crank [24] y Karadag et al. [7, 19].

Para Crank [24], Fc viene dado por la siguiente
expresion:

F=kt"

_ (mgmp)  my,
C m, m

)

(e (e

donde m,, indica la cantidad de agua que se difunde
en el hidrogel en el tiempo t, y m, la cantidad
correspondiente, después de un tiempo infinito.

Para Karadag et al. [7, 19], Fx viene dada por:

_ (mgmp)  m,, (5)
K my,  my

Utilizando la forma logaritmica de la Ecuacion 3, y
tomando en cuenta las definiciones de Crank [24] y

Karadag et al. [7, 19] para el parametro F, se
obtienen las curvas mostradas en la Figura 8. Se
observa que, las curvas obtenidas muestran una
excelente correlacion lineal para valores menores al
60% de aumento en la masa del hidrogel.
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Figura 8. Regién lineal para las curvas de Ln Fvs Ln t
obtenidas de los datos de hinchamiento de los hidrogeles
AAM/AnhM-NNMBA. (a) Definicion de Crank [24], (b)
Definicion de Karadag et al. [7, 19].

De acuerdo con los valores presentados en la Tabla
3, para todos los hidrogeles y para las definiciones
de F dadas por Crank [24] y por Karadag et al. [7,
19], los valores obtenidos para n, estan por encima
de 0,5 lo que indica que el mecanismo de
penetracion de agua es del tipo no Fickiano o
anomalo. Esto quiere decir que los procesos de
difusion y relajacion de tensiones de las cadenas
tienen lugar en el mismo orden de tiempos, de forma
tal que el predominio de un proceso sobre el otro
esté relacionado cuanto mayor sea la desviacién con
respecto al comportamiento Fickiano [35-37].
Igualmente, se aprecia que el valor de n aument6
con el incremento del contenido de AnhM en la
relaciéon de alimentacion, y disminuy6 con el
incremento de NNMBA.. Por otro lado, de acuerdo a
la definicidn de Crank [24], el valor obtenido para k
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disminuyé con el incremento del contenido de
AnhM en la relacion de alimentacion, y con la
disminucidn del grado de reticulacién de la red. Por
su parte, de acuerdo a la definicién de Karadag et al.
[7, 19], el valor obtenido para k tiene una clara
tendencia al aumento con el incremento del
contenido de AnhM en la relacion de alimentacion.
Sin embargo, el valor de este parametro para la
relacion de alimentacion 80/20-1 disminuyo, y luego
aumentd con el aumento del grado de reticulacion
de la red. Estos valores indican que el proceso de
absorcion de agua, por el hidrogel, esta siendo
afectado a medida que se aumenta la cantidad de
grupos hidrofilos y se aumenta el nimero de puntos
de entrecruzamiento, similares resultados fueron
reportados por otros autores [3, 37-39]. Para
Caykara [40] la difusion de las moléculas de agua
hacia el interior de un hidrogel es una funcién de la
estructura de la red entrecruzada. Por consiguiente,
los pardmetros de difusion (n y k) se veran
claramente afectados por cambios en la estructura
del hidrogel.

Cuando un polimero es colocado en contacto con el

agua, éste sufre una transformacién de un estado
seco a uno mas flexible, favoreciendo la movilidad
de las cadenas y el hinchamiento del sistema [41]. Si
las cadenas del polimero son muy flexibles, la
penetracion del disolvente es mas fécil, sin embargo,
si las cadenas del polimero no son suficientemente
moviles, la penetracion del disolvente en el
polimero disminuye [34]. Por lo tanto, al
incrementar el contenido de AnhM en la estructura
del hidrogel de 0 a 20%, éste incorpord una mayor
cantidad de grupos —COOH (afines a las moléculas
de agua) a las cadenas, haciéndolas mas flexibles y
favoreciendo asi una mayor interaccién con el agua,
por lo que se observa un incremento en el valor de
n. Sin embargo, al incrementar el contenido de
NNMBA en la estructura del hidrogel, la cantidad
de puntos de entrecruzamiento aumentan y
disminuyen los espacios entre las cadenas. Esto lo
har& menos flexible, y por consiguiente su
capacidad para deformarse (y en consecuencia a
hincharse) disminuye [1, 5-8, 33]. Observandose en
este caso una disminucion en el valor de n.

Tabla 3. Valores obtenidos mediante el uso de la ecuacion de la ley de potencia y las definiciones de Crank [24] y
Karadag et al. [19, 25] para F, para los datos de hinchamiento de los hidrogeles de AAm/AnhM-NNMBA.

. Crank [24] Karadag et al.[19, 25]
Hidrogel 3 2 - 2
n k(10 min™) R n k (min™) R
100/0-1 0,6994 6,1667 0,9983 0,6994 0,1653 0,9983
95/5-1 0,7744 2,7987 0,9964 0,7744 0,1949 0,9963
90/10-1 0,9193 0,9175 0,9981 0,9194 0,1893 0,9981
80/20-1 1,1275 0,2269 0,9953 1,1299 0,1484 0,9953
80/20-2 0,8953 1,6000 0,9962 0,8956 0,2325 0,9962

De acuerdo a las tendencias mostradas por los
pardmetros n y Kk, el proceso de difusion del agua
hacia el interior de los hidrogeles se incrementa,
debido al incremento de las interacciones entre los
grupos funcionales hidréfilos que conforman el
copolimero con el solvente, y al disminuir el grado
de reticulacion de la red.

3.4 Estudio del mecanismo de difusion

anémalo

En un esfuerzo para cuantificar la contribucién de
los procesos de difusion y de relajacion en el
mecanismo de penetracion del agua en el hidrogel,

los datos obtenidos del hinchamiento se analizaron
mediante el uso de la ecuacién:

(6)

La cual fue propuesta inicialmente por Peppas y
Sahlin [26] para evaluar la contribucién procedente
de los procesos de difusion (k.t"?) y relajacion (kst)
en el mecanismo global de liberacion de un sistema
medicamento/hidrogel.

F=Kk t'"2+k,t

De la Ecuacion 6 se tiene que k; es una constante de
proporcionalidad que estd relacionada con la
contribucion del proceso de difusion del agua (n =

©2015 Universidad Simén Bolivar

249

Rev. LatinAm. Metal. Mat. 2015; 35 (2): 242-253



Rev, LatmAm, Metal, Mat,

Articulo Regular,

www.rimm.org

0,5) y k, es una constante de proporcionalidad
relacionada con la contribucién del proceso de
relajacién viscoelastica de las cadenas del polimero
(n = 1). Para evaluar graficamente la contribucion
de estos procesos, se transformd correctamente la

Ecuacion 6 dividiéndola por t*2:

)

_t% =k, +k,t1”

mediante el trazado de F/t“? vs t? y tomando en

cuenta las definiciones de Crank [24] y Karadag et
al.[7, 19] para el pardametro F, se obtienen las curvas
mostradas en la Figura 9. Estas curvas, obtenidas
para las definiciones de F dadas por Crank [24]
(Figura 9a) y por Karadag et al. [7, 19] (Figura 9b),
muestran una excelente correlacion lineal para
valores menores al 60% de aumento en la masa del
hidrogel. Los principales resultados obtenidos de
estas curvas se muestran en la Tabla 4.
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Figura 9. Region lineal para las curvas F/t*? vs t“? obtenidas de los datos de hinchamiento de los hidrogeles de

AAM/AnhM-NNMBA. (a) Definicion de Crank [24], (b) Definicion de Karadag et al. [7, 19].

Tabla 4. Valores obtenidos para k; y k, mediante el uso de la ecuacion propuesta por Peppas y Sahlin [26], y las
definiciones de Crank [24] y Karadag et al. [7, 19] para el parametro F, para los datos de hinchamiento de los hidrogeles

AAM/AnhM-NNMBA.

Crank [24] Karadag et al.[19, 25]
Hidrogel ky k, ) ks ks R
(10*min™  (10* min™) (min™  (min™)

100/0-1 83,28 6,80 0,9963 0,2239 0,0180 0,9956
95/5-1 38,61 5,81 0,9946 0,2613 0,0413 0,9939
90/10-1 8,14 5,42 0,9951 0,1677 0,1121 0,9951
80/20-1 13,47 5,54 0,9953 0,9231 0,3686 0,9948
80/20-2 10,66 8,88 0,9946 0,1540 0,1285 0,9925

Los valores obtenidos para k; y k, usando la
definicion de Crank [24] muestran una evidente
tendencia a disminuir con el incremento del
contenido de AnhM en la relacion de alimentacion y
aumentan con el incremento del grado de
reticulacién de la red. Por otro lado, de acuerdo a la
definicion de Karadag et al. [7, 19], los valores
obtenidos para k; y Kk, tienen una tendencia al
aumento con el incremento del contenido de AnhM
en la relacién de alimentacion, y disminuye al

aumentar el grado de reticulacion de la red.
Igualmente, se  aprecia  claramente, la
preponderancia de la contribucién del mecanismo de
difusion de tipo Fickiano (k;) sobre la contribucion
del mecanismo de relajacion de las cadenas
poliméricas (k,). De esta forma, se demuestra que el
mecanismo de difusion de tipo Fickiano es el que
predomina y no el de relajacion de las cadenas
poliméricas, aunque es necesario tener en cuenta
este proceso para obtener un ajuste adecuado. Por
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otro lado, aunque las constantes k; son mucho
mayores que k, en todos los casos (Tabla 4, no
obstante los valores para el sistema 90/0-1 no
parecen encuadrar en la tendencia general) la
contribucion de cada uno de los procesos también
esta afectada por su dependencia con el tiempo.

En la Figura 10 se representa graficamente, de
acuerdo a las definiciones de F dadas por Crank [24]
(Figura 10a) y por Karadag et al. [7, 19] (Figura
10b), la contribucion global (Ecuacién 6), asi como
la procedente de los procesos de difusion (kit*? y
%k,t"?) y de relajacion de las cadenas poliméricas
(kot) en las etapas iniciales del hinchamiento, para el
hidrogel 80/20-1. En las figuras 10a y 10b, se
observa claramente que la contribucién del proceso
de difusién del agua (%kit"?) hacia el interior del
hidrogel es mas importante en las etapas tempranas
del proceso de hinchamiento.
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Figura 10. Contribucién de los procesos involucrados en
las etapas iniciales del hinchamiento, para el hidrogel
80/20-1, de acuerdo a las definiciones de F dadas por
Crank [24] (Figura 10a) y por Karadag et al. [7, 19]
(Figura 10b).

4. CONCLUSIONES

Las medidas del indice de hinchamiento en funcion
del nimero de grupos —COOH presentes en cada
uno de los sistemas estudiados, evidenciaron que la
incorporacién e isomerizacion de las unidades de
anhidrido maleico fue efectiva y que las
interacciones del agua en la poliacrilamida se
desvian de la tendencia de los hidrogeles
copolimeros donde ocurren interacciones del agua
con grupos amida y con grupos carboxilos presentes
en las cadenas de los hidrogeles de poli(AAm-co-
AnhM). El indice de hinchamiento y la velocidad de
hinchamiento inicial de los hidrogeles aumentaron
con el aumento del contenido de AnhM en la mezcla
inicial de reaccion y con la disminucion del grado de
reticulacion de la red. El proceso de difusion esta
controlado por un mecanismo andémalo. Se demostro
que para estos sistemas el proceso difusional del agua
contribuye predominantemente sobre el proceso de
relajacion de las cadenas poliméricas en las etapas
tempranas del hinchamiento.
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ABSTRACT

We report on experimental evidence of exchange bias between the amorphous ferromagnetic (FM)
Fe;6C0704Si1sB1g and an antiferromagnetic (AF) NiO film, grown onto single crystalline Si(001) wafers.
Surface Magneto-optic Kerr Effect (SMOKE) has been used to measure the hysteresis loop shift, and
coercivity, as functions of the azimuthal angle, ¢y, and the FM layer thickness, t. The measurements reveal the
presence of induced unidirectional and uniaxial symmetries following a complex cosine dependence, and
thickness dependence proportional to 1/t, typical of interfacial effects.

Keywords: Exchange-bias; Unidirectional anisotropy; Surface Magneto-optic Kerr Effect; ferromagnetic-
antiferromagnetic bilayers..

BICAPAS Fe46C0704Si1sB10/NiO CON POLARIZACION DE INTERCAMBIO

RESUMEN

Reportamos evidencia experimental de polarizacion de intercambio entre una pelicula ferromagnética (FM) de
Fe46C070.4Si15B10 Y una de NiO antiferromagnética (AF), depositadas sobre substratos de Si(001). Se obtuvieron
las curvas de histéresis utilizando la técnica de Efecto Kerr Magneto6ptico de Superficie (SMOKE), y medimos
el desplazamiento de las curvas y el campo coercitivo en funcion del angulo acimutal, ¢4, y el espesor de la
pelicula FM, t. Las medidas revelan la presencia de anisotropias unidireccional y uniaxial, cuyas asimetrias
corresponden a funciones complejas de cos(¢y), y dependencia con el espesor proporcional a 1/t, tipica de los
efectos de interface.

Palabras Claves: polarizacion de intercambio; anisotropia unidireccional; Efecto Kerr Magneotoptico de superficie;
peliculas dobles ferromagnéticas-antiferromagnéticas.
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1. INTRODUCTION

Since the discovery of the exchange anisotropy by
Meiklejhon and Bean in 1956 on Co-CoO particles
[1], systems consisting of a ferromagnetic (FM)
material in contact with an antiferromagnetic (AF)
material have attracted much attention during the
last decade. The term exchange anisotropy, Heg, was
coined to describe the magnetic interaction between
the magnetic moments of the FM, and the magnetic
moments of the AF just at the interface. The main
features of these structures are a shift of the
hysteresis curve along the applied field, an unusual
increase in the coercivity, Hc, of the FM compared
with the bulk value, rotational hysteresis, and torque
curves following purely sinusoidal symmetry. More
recently, ferromagnetic resonance (FMR) profiles
displaying an unidirectional anisotropy superposed
to the usual uniaxial symmetry, has been reported
[2]. By the mid 1970’s, almost all significant
research on AF-FM exchange coupling was reported
on materials involving monoxide magnetic particles,
until the seminal paper by Hempstead et al in 1978
[3]. They reported that depositing »FeMn films
onto Py films, larger loop shifts were produced, with
significant ratios Heg/ Hc. They also noted that as
the exchange anisotropy increased, no Barkhausen
noise was observed, and then, higher GMR values
were measured. These remarkable properties make
AF/FM thin films unique candidates for applications
in high density magnetic memories, and magnetic
recording devices [4, 5].

Experimentally, a diversity of materials and
methods has been employed to investigate the
exchange bias phenomenon in magnetic bilayers and
nanostructures. This is because, in general, the
magnetic properties of these systems are highly
affected by growth conditions and sample treatment,
purity of the alloys, substrate temperature, film
thickness, roughness, chemical stability of the
alloys, interdiffusion of atoms at the interface, etc.
The most extensively studied AF/FM bilayers are
those based on the antiferromagnetic compound
FeMn [6], however, is in general difficult to obtain,
corrodes easily, and crystallizes in different phases.
Besides FeMn, other compounds such as NiO, CoO,
PtMn, IrMn, are also employed as AF layer [7-10].
This is because these materials may exhibit
chemical stability, relatively simple crystalline
structure, corrosion resistance, and are magnetically
harder than FeMn. As FM layer, NiFe or CoFe, are

commonly used due to their soft magnetic
properties, and because are easy to obtain [9, 10].
More recently, some other intermetallic alloys such
as Sm;,Gd,Al, [11], BiFeOs; [12], NdMnO; [13],
have been proposed to be employed as alternative
materials in exchange-biased heterostructures and
artificial interfaces. On the other hand, although
several techniques are available to measure the
magnetic properties, most of these experiments yield
contradictory results regarding the value of the
exchange coupling field between the AF and the FM
layer [14]. This intriguing property of exchange-
biased AF/FM systems has led to classify the
measuring  techniques into  reversible and
irreversible, such as FMR and magneto-optic Kerr
effect (MOKE), respectively. These discrepancies
are indicative that the physical mechanisms
responsible for the inter-film coupling at the AF/FM
interface are actually not well understood, are that
there is a need of more realistic models addressing
the physics of exchange bias.

In this paper, we report on the magnetic properties
of exchange-biased Fe;sC0704SiisB1o/NiO bilayers
grown by dc magnetron sputtering onto Si(001)
substrates. Amorphous Fe,;¢C0704SiisB1g has been
chosen as the FM layer because exhibit very soft
magnetic properties, exhibits giant
magnetoimpedance (GMI) [15], and with a
saturation magnetization of about 10.0 kOe [16],
giving this material interesting properties for
technological applications in  magnetoresistive
sensors. Besides this, it is known that magnetron
sputtering  provides  facilities for  growing
Fes6C0704Si15B1g thin films on Si wafers [17].
Although this, there is no report on literature about
FM/AF bilayers based on this material. The samples
hysteresis curves were obtained by Surface
magneto-optic Kerr effect (SMOKE), and then the
exchange field and coercivity studied as function of
the azimuthal angle, and FM layer thickness.

2. EXPERIMENTAL PART

The samples were grown by dc magnetron
sputtering, onto single crystalline Si(001) substrates
commercially obtained. The substrates were first
cleaned in ultrasound baths of acetone and methanol
for 10 min each, and then dried in flowing nitrogen.
A NiO layer was then deposited onto the substrate
by means of reactive sputtering of Ni in an
argon:oxigen atmosphere at a rate 10:2, and in the
sputter-up configuration with distance target-
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substrate held at 9 cm. With this, a texturized
NiO(001) layer is expected. For the targets,
amorphous ribbons of Fe;C0704SiisBiy  Were
previously produced by the melt-spinning technique,
within the conditions described in ref [15]. The
ribbons are powder-processed, and finally
machining the resulting target (for a review of the
powder processing techniques for thin films
applications see ref [18]). The amorphous
Fe,6C0704Si15B1g alloy was then deposited on top of
the NiO film. The base pressure of the system was
1.2 x 107" Torr and the work pressure of the Argon
was 3.3 x 107 Torr. The samples were prepared
keeping the thickness of the AF layer fixed at 375
A, while the FM layer thickness, t, varied from 40 A
to 280 A, with deposition rates ~0.6 and 1.6 A/s for
NiO and Fe;C0704SiisBig, respectively. The
thickness of the films was measured using a
calibrated quartz crystal sensor.

The magnetization curves were measured by
Surface magneto-optical Kerr effect (SMOKE) in
the longitudinal geometry. In this configuration, the
detected signal is proportional to the magnetization
parallel to the aplied magnetic field. The ligth of a
2.0 mW He-Ne laser (632.8 nm), was linearly
polarized at 45° with respect to the plane of
incidence, and modulated at 50 kHz by a
photoelastic modulator, striking the surface of the
film at an angle of incidence of about 60°. Before
detection, the reflected radiation passes through an
analyzer in order to select the corresponding
magnetization component. In order to measure
hysteris loops with respect to in-plane angle, ¢y, the
sample was mounted on a goniometer that allowed
us to rotate the plane of the film with respect to the
applied magnetic field. All measurements were
performed at room temperature.

3. RESULTS AND DISCUSSION

The hysteresis loops of Fe;sC070.4Si15B1o/NiO, taken
at @4= 0° (closed symbols) and ¢4=90° (open
symbols) are shown in Fig.1 for several thicknesses
of the ferromagnetic layer. These loops are shifted
from the origin, with a maximum field shift and
maximum coercivity at ¢y= 180°, and zero field
shift and minimum coercivity at 4= 90°. From
these curves the values of the exchange bias field
(field shift from the origin), Hg, and the coercive
field, Hc, are obtained as functions of the azimuthal
angle, ¢4, and FM layer thickness, t. For thickness,

t, below ~100 A, Hz and Hc show no obvious
angular dependence, however, as the thickness was
increased a defined symmetry is triggered, as shown
in Fig. 2, for the samples with 140 A and 180 A.
The exchange field exhibits the expected
unidirectional symmetry, Hg(on) = He(-¢n) =
He(z = ¢@4) with a period of 27z whereas the
coercivity is uniaxial, Hc(on) = He(—¢n) =Hc(7
o) with a period of =z This confirms that the
intrinsic properties of the exchange bias are
preserved. At the vicinity of ¢y = 180°, we note an
anomaly in the value of Hg and a flattening of the
coercivity curve, leading to angular dependences far
from being pure sinusoidal and sine-squared.
Instead, this behavior can be qualitatively described
by a Fourier series with odd and even terms [17],

He(oy) =Hego EO 8yn41 COS(2N + D)ooy @

Hc (o) =Heo EO b,, cos(2n)epy, - ()

110A

ey

ML,

100 -1bo 100

100

0 0
H (0e) H (O¢)

Figure 1. SMOKE  magnetization  curves  for
FE4_6C070_4Si15810(140 A)/N|0(375 A)/SI(OOl), taken with
the magnetic field at ¢4=90° (open symbols), and
¢4=180° (closed symbols)

The experimental results shown in Figs. 2(a)-(b) are
reasonably described by the functions He(¢p4)=37.6
[-cos(¢n)+0.17cos(3¢n)] Oe, Hc(4)=29.50
[1+cos(2¢py) +0.6 cos(4qy)] Oe, for t=140 A, and
He(pn)=22.50 [-cos(¢y)+0.20cos(3pn)] Oe,
Hc(oy)=20 [1+0.7c0s(2¢n) +0.25c0s(4¢y)] Oe, for
t=180 A, as shown by the solid curves. Such angular
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dependences have been previously reported in
C0gsM0,B32/CoO  [19], Py/CoO [20], and
Py/Au/CoO [21]. On the other hand, both the field
shift and coercivity vary from sample to sample.
This variation gives suitable information about the
interfacial nature of the magnetic anisotropies of the
system.

60
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_60 T T T T T T T T T T T
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Figure 2. Angular dependence of the exchange-bias field
(open symbols), Hg, and coercivity (closed symbols), He,

for two typical samples. The solid curves are calculated
with Egs (1) and (2)

In Fig. 3 we plot the field shift measured at ¢y =
180°, He(180°), and the amplitude of the coercivity
curve, AHc = Hc(180°)— Hc(90°), as functions of
the FM film thickness. It is noted that the value of
He(180°) and AHc increases gradually as the FM
film thickness is decreased, reaching a maximum
field shift of about 115 Oe for the sample with t~40
A. Similar magnitudes for He have been reported

previously in CoFe/IrMn bilayers [10]. The solid
line is the best fit using a function of the type
H(t)=Ho+Hs/t, which demonstrates that the
exchange bias coupling in these systems is purely of
interfacial nature. Also note that Hg(180°)~AHc
over the entire film thickness. This feature may be
of technological interest and have not been explored
up to date.

140
120 *
H (180°)
] AN
100 AHC
80
S
60+
401
204
0 T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
t(A)

Figure 3. Thickness variation of the maximum value of
the exchange-bias field (open symbols), He(@4=180°),
and coercivity amplitude (closed symbols), AHc.

4. CONCLUSIONS

In summary, we have grown exchange-coupled
FM/AF bilayers using amorphous Fe;¢C0704SiisB1g
as ferromagnetic layer, and NiO as the
antiferromagnet layer. The exchange bias field and
coercivity exhibit anomalous in-plane unidirectional
and uniaxial symmetries, with angular dependences
different from the simple singy and sin’py. The
thickness dependence of both exchange field and
coercivity follows the inverse thickness law,
indicating that this is a pure interfacial phenomenon.
Our results suggest that amorphous ferromagnetic
Fe,6C0704Si1sBio can be used as an alternative
material for application in exchange-biased based
spintronics and related devices, were NiFe alloys
where previously employed.
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PREPARATION, CRYSTAL STRUCTURE, THERMAL ANALYSIS, SCANNING ELECTRON
MICROSCOPY AND OPTICAL BAND-GAPS OF Cu,GeTes AND Cup,SnTes ALLOYS
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ABSTRACT

Polycrystalline samples (weight ~ 1g) of Cu,GeTe, and Cu,SnTe, alloys were prepared by the usual melt and anneal
method and the products characterized by X-Ray Diffraction (XRD), Differential Thermal Analysis (DTA), Scanning
Electron Microscopy (SEM) and Optical Diffuse Reflectance UV/VIS/NIR Spectroscopy techniques. It was found that: a)
Cu,GeTe, and Cu,SnTe, crystallize in an orthorhombic structure (s.g. Imm2; N° 44) with lattice parameters a=5.9281(4)
A, b=4.2211(6) A, c=12.645(5) A and a=6.0375(6) A, b= 4.2706 (3) A, c=12.844(1) A, respectively; b) both alloys show
two thermal transitions: 762 and 636K upon heating and; 700 and 578K upon cooling for Cu,GeTe,; 702 and 636K upon
heating and; 650 and 590K upon cooling for Cu,SnTe,; ¢) both alloys present large deviations of stoichiometry for the
cations Cu (~35%), Ge (7.2%) and Sn (26.4%) and minor deviation within the experimental error, for the anion Te; and, d)
the measured optical band gaps were 0.63 and 0.53 eV for Cu,SnTe, and Cu,GeTey, respectively.

Keywords: Semiconductor alloys, X-Ray Diffraction, Differential Thermal Analysis (DTA), Scanning Electron Microscopy
(SEM), Optical Diffuse Reflectance UV/VIS/NIR Spectroscopy, Cu,GeTe, and Cu,SnTe,

PREPARACION, ESTRUCTURA CRISTALINA, ANALISIS TERMICO, MICROSCOPIA
ELECTRONICA DE BARRIDO Y BRECHA OPTICA DE ENERGIA DE LAS ALEACIONES
Cu,GeTes Y CusSnTey

RESUMEN

Se prepararon muestras policristalinas (peso ~ 1 g) de las aleaciones Cu,GeTe, y Cu,SnTe, por el método de fusion y
recocido y los productos caracterizados por las técnicas de Difraccion de Rayos X (DRX ), Analisis Térmico Diferencial
(ATD), Microscopia Electronica de Barrido (MEB) y espectroscopia de reflectancia optica difusa UV / VIS / CIR. Se
encontré que : a) Cu,GeTe, y Cu,SnTe, cristalizan en una estructura ortorrémbica ( g.e. Imm2; N° 44 ) con parametros de
red a=5,9281 (4) A, b=4.2211 (6) A, c=12.645(5) Aya=6.0375(6) A, b=42706 (3) A,c=12844 (1) A,
respectivamente ; b) ambas aleaciones muestran dos transiciones térmicas : 762 y 636K al calentar y ; 700 y 578K tras el
enfriamiento para Cu,GeTe, ; 702 y 636K al calentar y ; 650 y 590K tras el enfriamiento para Cu,SnTe, ; c) ambas
aleaciones presentan importantes desviaciones estequiométricas en sus cationes: Cu (~35%), Ge (7.2%) and Sn (26.4%) y
menor que el error experimental para el anién Te; y d) las brechas 6pticas de energia medidas fueron 0.63 y 0.53 eV para
Cu,SnTe, y Cu,GeTe,, respectivamente.

Palabras Claves: Aleaciones semiconductoras, Difraccion de Rayos X (DRX), Analisis Térmico Diferencial
(ATD),Microscopia Electrénica de Barrido (MEB), Espectrocopia de Reflectancia Optica Difusa, Cu,GeTe, y Cu,SnTey

Recibido: 05-06-2014 ; Revisado: 15-12-2014 259 pISSN: 0255-6952 | elSSN: 2244-7113
Aceptado: 07-01-2015 ; Publicado: 01-02-2015 Rev. LatinAm. Metal. Mat. 2015; 35 (2): 259-268



Rev, LatinAm, Metal. Mat,

Articulo Regular,

www.rimm.org

1. INTRODUCTION

The Cu,-1V-VI3 and Cu,-1V-VI, alloys (I1V: Ge, Sn;
VI: Se, Te) belong to the general Cu-IV-VI system
and are located on the (Cu,IV).4VIy tie line, at
x=3/4 and x=4/5, respectively, as it is showed in
Figure 1. These alloys are candidates for
applications in solar cells, thermoelectrics
conversion and electro-optic devices [1-11].

VI (x=1)

X=4/5 @ Cup-IV-Vl,
X=3/4 & Cuy-IV-Vl5

fe—{Cuy-IV) 1, VIy line

Cu Cu,lV (x=0) \%

Figure 1. Representation of the Cu-1V-Te alloys system,
indicating the localization of Cu,-1V-VI; and Cu,-1V-VI,
alloys.

Recently, our group [12] has investigated the
Cu,(Ge1,Sn,)Se, alloys system and determined that
Cu,GeSe4 and Cu,SnSe, crystallize in orthorhombic
and cubic structures, respectively. The crystal
system and lattice parameters of Cu,GeSe, coincide
with the high-temperature phase of Cu,GeSe;,
whereas the cubic phase of Cu,SnSe, coincides with
the room temperature cubic phase of Cu,SnSes.
According to the phase diagram of the (Cu,Ge)..
«(Se)y tie line (Berger et al [13]; also see Figure 8 in
[12] ) the region in the composition range 3/4<x<4/5
is single phase, i.e. Cu,GeSe; and Cu,GeSe, have
the same crystal structure. However, there is a
problem with this phase diagram: Cu,GeSe; has a
solid-to-solid phase transition at high temperature
from the tetragonal structure (labeled as t; in the
phase diagram) to an orthorhombic structure (that
henceforth we will call t ,) that has not been taken
into account in the diagram.

The analogous tellurium systems have also been
studied. The structural properties of the Cu,GeTe;
alloy have been recently published by Delgado et al
[14] and Villarreal et al [15] with the observation of
an orthorhombic crystal structure, crystallizing in

the space group Imm2 (N°44), with lattice
parameters a=5.9261(2)A, b=4.2115(2)A, and
c=12.641(1)A; on the other hand, the preparation
and crystal structure of Cu,SnTe; has been
published by Delgado et al [16] who also reported
an orthorhombic crystal structure in the space group
Imm2 (N°44), with lattice parameters a=6.043(1)A,
b=4.274(1))A, and ¢=12.833(4)A. Previously,
Sharma et al (1977) [17] reported that Cu,GeTe;
and Cu,SnTe; are two-phases solids with eutectic
type microstructure; for Cu,GeTe; they found a
tetragonal  structure with lattice parameters
a=5.959A and c=11.858A and for Cu,SnTe; a cubic
disordered structure, with lattice parameter
a=6.094A.

From thermal analysis, Dovletov et al [18] reported
that no ternary compounds were found in the Cu,Te-
SnTe binary system, but Palatnik et al (1961) [19],
Rivet et al (1963) [20], Averkieva et al (1965) [21],
Rivet et al (1965) [22] and Carcaly et al (1975) [23],
(1977) [24] affirm the existence of a ternary phase
which forms peritectically at 780-785K.

In this work we report the preparation and
characterization of polycrystalline samples of
Cu,GeTe, and Cu,SnTe,.

2. EXPERIMENTAL PART

2.1 Preparation

Cu,GeTe, and Cu,SnTe, were synthesized using the
melt and anneal technique. Stoichiometric quantities
of Cu, Ge, Sn and Te elements with purity of
99.99% were charged in an evacuated synthetic
silica glass ampoule, which was previously
subjected to pyrolysis in order to avoid reaction of
the starting materials with silica glass. Then, the
ampoule was sealed under vacuum (~10 Torr) and
the fusion process was carried out inside a furnace
(vertical position) heated up to 1500K at a rate of
20K/h, with a stop of 48 h at 722.5K (melting
temperature of Te) in order to maximize the
formation of binary species at low temperature and
minimize the presence of unreacted Te at high
temperatures. The ampoule was shaken using a
mechanical system during all the heating process in
order to help the complete mixing of all the
elements. The maximum temperature (1500K) was
kept for other 48 hours with the mechanical shaking
system on. Then, the mechanical shaking system
was turning off and the temperature was gradually
lowered, at the same rate of 20K/h, until 873K. The
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ampoule was held at this temperature for a period of
30 days. Finally, the sample was cooled to room
temperature at a rate of 10K/h. The obtained ingots
were bright gray in color and homogeneous to the
eye.

2.2 X-Ray Powder Diffraction

A small amount of each compound was gently
ground in an agate mortar and sieved to a grain size
of less than 38 um. Each sample was mounted on a
zero-background specimen holder for the respective
measurement. X-ray powder diffraction patterns of
the samples were recorded using a D8 FOCUS
BRUKER diffractometer operating in Bragg-
Brentano geometry and equipped with a copper X-
ray tube (CuKa radiation: A=1.5406 A, 40 kV and
40 mA) using a nickel filter and one the dimensional
LynxEye detector. A fixed antiscatter slit of 8 mm,
receiving slit of 1 mm, soller slits of 2.5° and a
detector slit of 3 mm were used for the diffraction
optics. Data were collected from 2 to 140° (26) with
a step size of 0.02° (20) and a counting time of 0.4
s/step.

2.3 Differential Thermal Analysis

Phase transition temperatures were obtained from
differential thermal analysis (DTA) measurements,
in the temperature range of 300 to 1500K, using a
Perkin-Elmer DTA-7. The instrument was calibrated
using aluminum and gold as references. The charge
was a powdered alloy of approximately 100-mg in
weight. Both heating and cooling runs were carried
out on each sample, the average rates of these runs
were approximately 10 K/min. The error in
determining these temperatures is about £10K. The
temperature values of the thermal transitions were
obtained using the intercept of the base line with the
beginning of the corresponding peak.

2.4 Scanning Electron Microscopy (SEM) and
Energy Dispersive Spectroscopy (EDS)

SEM/EDS was performed on a Hitachi S-3400N
scanning electron microscope equipped with a
Bruker Quantax model 400 energy dispersive
spectrometer using an XFlash® 5010 EDS detector
with a 129 eV resolution. Samples were mounted on
double-sided carbon tape affixed to an aluminum
specimen holder. EDS spectra were collected using
a working distance of 10 mm and an accelerating
voltage of 15 kV for 3 min live time.

2.5 Optical Diffuse Reflectance UV/VIS/NIR
Spectroscopy

Optical diffuse reflectance spectra of the Cu,GeTe,
and Cu,SnTe, were obtained using a Varian Cary
5000 UV/VIS/NIR spectrometer equipped with a
Harrick Praying Mantis diffuse reflectance
accessory that uses elliptical mirrors. Each sample
was ground and placed into a sample holder to a
depth of 3 mm. Barium sulfate (Fisher, 99.92%) was
used as a 100% reflectance standard. Data were
collected from 2500 to 200 nm at a scan rate of 600
nm/min. Using the Kubelka-Munk transformation,
okm / S = (1-R)%(2R), the raw reflectance (R) was
converted to a relative absorption (o) since the
scattering coefficient, s, is unknown [*®]. The
Urbach energy was also obtained by fitting the
optical data to the functional form a= A exp(E-
E4/E.), where A is a constant, E is the photon energy
in eV, Eq4 is the band gap energy, and E, is the
Urbach energy [*].

3. RESULTS AND DISCUSSION

In Figures 2 and 3, the experimental X-ray powder
diffraction patterns of Cu,GeTe,; and Cu,SnTe, are
displayed. Sharp diffraction peaks were observed in
the range of 20-140° 2@ indicating good
crystallinity and that the samples had reached
thermal equilibrium during synthesis.
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Figure 2. Diffraction pattern of the alloy Cu,GeTe,. The
hkl-Miller indices are labeled on the top of each peak. A
secondary phase, identified as Cu,Te was also observed.

For both alloys, the diffraction patterns can be fully
indexed with two phases: one with the orthorhombic
crystal structure, space group Imm2, N° 44, Z=2,
and a secondary one identified as Cu,Te. The lattice
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parameters (Tables I and I1) were calculated using
the software Dicvol04 [27]. Those obtained for the
orthorhombic phase are very close with those
reported previously for the analogous ternaries
Cu,GeTez and Cu,SnTe; [2-4] (see Table 111).

With respect to the secondary phase, Cu,Te does not
belongs to the (Cu,Ge);«Tex or (Cu,Ge)y4Tey tie
lines, so it is probable that the mechanical shaking
during the heating process was not enough to
dissolve it.

24000

16000 -
(002)
(020)

(112)
(121)
Cu,Te cu,Te
(142) (227) 1
T T

20 30 40 50 60

8000 -

counts

3000

1500 {(022)
(400)

(024) 314
R Y)Y

—_—

(105)

(404)
(440)
L (12)

100 120

20(°)

60 80 140

Figure 3. Diffraction pattern of the alloy Cu,SnTe,. The
hkl-Miller indices are labeled on the top of each peak. A
secondary phase, identified as Cu,Te was also observed.

DTA measurements are showed in Figure 4. Two

thermal transitions are observed for both alloys,
Cu,GeTe, and Cu,SnTe,. In the case of Cu,GeTe,,

20

Cu2GeTeq

636 762

ATIK]

-20

T T T T
650 700 750 800

TIK]

T T
500 550 600 850

the thermogram shows, transitions occurring at 762
and 636K in the heating cycle, and transitions at 700
and 578K in the cooling cycle. Thermal transitions
for Cu,SnTe, were observed at 702 and 636K upon
heating and 650 and 590K upon cooling. It is
evident that the overheating (or supercooling) effect
produces the positive difference of (T¢-Ts) where T
and T are the fusion and solidification temperatures,
respectively.

The first thermal event corresponds to the solid-to-
solid transition, i.e. from the room temperature
(tetragonal?) to the high temperature phase
(orthorhombic?), and the second thermal event
correspond to the melting (or solidification) of the
solid (liquid) phase. The shape of the peaks in the
cooling cycle suggests that the sequence of
transitions for Cu,GeTe, are liquid-solid;-solid,,
whereas for Cu,SnTe, are liquid-solid,+liquid-
solid,.

The well-known Grimm-Sommerfeld condition for
semiconductors, states that a compound must have
an average of 4 valence electrons per atom. In the
case of Cu,GeTe, and Cu,SnTe,, Cu is bivalent
(Cu*?®), Ge (or Sn) is tetravalent (Ge** or Sn**) and
Te is hexavalent (Te™®). The sum gives 32 electrons
in total. However, there are only seven atoms (2Cu
+ 1 Ge + 4 Te); therefore, it is necessary to have a
vacancy in the crystal structure in order to have a
total 8 ‘“atoms” for the 32 electrons, giving an
average of 4 electrons per atom. Thus, the formula
units must be written as 0-Cu,GeTe, and
o-Cu,SnTe,.

20

Cu2SnTe4

ATIK]

d 650

590

T T T
650 700 750

TIK]

500 550 600 800

Figure 4. DTA curves of Cu,GeTe, (left) and Cu,SnTe, (right). Top curves: heating cycle; bottom curves: cooling cycle.

The labels show the transition temperatures.
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Table 1. Indexation of Cu,GeTe,,

Orthorhombic, space group Imm2 (N° 44), Z=2
Lattice parameters: a=5.9281(4) A, b=4.2211(6) A, c=12.645(5)A

20455(°) dops (A) 1/ hkl 20(°) dear (A) A20(°)
25.916 3.43519 100.0 101 25.911 3.43591 0.006
29.933 2.98268 5.5 011 29.929 2.98314 0.005
42.858 2.10839 17.1 002 42.873 2.10772 -0.014
42.983 2.10257 41.1 211 42.980 2.10270 0.003
50.793 1.79606 12.9 112 50.765 1.79700 0.029
50.980 1.78993 14.1 301 50.997 1.78937 -0.017
53.289 1.71768 1.9 202 53.287 1.71774 0.002
62.188 1.49154 2.6 022 62.195 1.49140 -0.006
62.613 1.48245 1.7 400 62.626 1.48216 -0.013
68.593 1.36705 3.7 103 68.585 1.36719 0.008
68.763 1.36409 8.0 312 68.754 1.36424 0.008
78.640 1.21566 4.1 213 78.626 1.21584 0.014
78.861 1.21280 4.4 402 78.895 1.21236 -0.034
84.285 1.14803 1.1 132 84.279 1.14810 0.006
84.526 1.14537 2.0 303 84.550 1.14511 -0.024
93.936 1.05380 0.7 004 93.940 1.05377 -0.004
94.231 1.05128 1.4 422 94.233 1.05126 -0.002
99.805 1.00699 1.4 332 99.815 1.00692 -0.010
100.198 1.00410 2.0 521 100.215 1.00398 -0.017
109.579 0.94280 0.7 024 109.581 0.94278 -0.002
110.436 0.93787 0.6 611 110.425 0.93793 0.011
116.062 0.90801 0.7 314 116.055 0.90805 0.007
116.462 0.90605 0.6 503 116.444 0.90613 0.018
127.496 0.85889 0.7 404 127.519 0.85880 -0.023
134.728 0.83459 0.4 105 134.726 0.83460 0.002
135.389 0.83260 0.8 523 135.379 0.83263 0.010

Figure of Merit: M(26)= 41.3; F(26)=19.0(0.0099, 138) [27]
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Table I1. Indexation of Cu,SnTe,.

Orthorhombic, space group Imm2 (N° 44), Z=2
Lattice parameters: a= 6.0375(6) A, b=4.2706 (3) A, c=12.844(1)A

20455(°) dos (A) 1/ hkl 20(°) dear (A) A20(°)
25.539 3.48503 100.0 101 25.549 3.48372 -0.010
25.598 3.47719 48.1 110 25.549 3.48372 0.049
29.571 3.01841 34 011 29.584 3.01711 -0.013
29.649 3.01063 1.8 200 29.632 3.01234 0.017
42.255 2.13710 437 002 42.245 2.13756 0.010
42.364 2.13183 21.3 020 42.357 2.13218 0.007
50.016 1.82214 24.1 112 50.018 1.82206 -0.002
50.149 1.81763 12.1 121 50.092 1.81956 0.057
61.281 1.51142 3.9 022 61.330 1.51034 -0.049
61.438 1.50795 2.1 400 61.438 1.50795 0.000
67.438 1.38764 9.1 103 67.435 1.38768 0.002
67.609 1.38453 4.7 130 67.618 1.38437 -0.009
77.207 1.23460 4.8 213 77.236 1.23420 -0.030
77.428 1.23163 2.5 231 77.390 1.23213 0.038
82.872 1.16398 3.0 123 82.913 1.16350 -0.041
83.113 1.16121 1.3 330 83.093 1.16144 0.020
92.143 1.06956 1.6 004 92.120 1.06976 0.023
92.444 1.06686 0.9 040 92.421 1.06707 0.024
97.768 1.02246 2.4 114 97.736 1.02271 0.032
98.069 1.02012 1.1 141 98.020 1.02050 0.049
107.268 0.95660 1.6 024 107.291 0.95646 -0.023
107.623 0.95443 0.6 611 107.632 0.95438 -0.009
113.250 0.92242 0.6 314 113.265 0.92234 -0.015
113.602 0.92056 0.4 341 113,571 0.92072 0.031
123.898 0.87283 0.3 404 123.897 0.87284 0.001
124.256 0.87139 0.4 440 124.259 0.87137 -0.003
130.695 0.84755 0.5 105 130.690 0.84757 0.005
131.309 0.84548 0.4 150 131.310 0.84548 -0.001

Figure of Merit: M(28)= 29.0; F(28)= 14.9(0.0134, 140) [27]
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Table I11. Comparison of the obtained lattice parameters for the alloys Cu,GeTe, and Cu,SnTe, with Cu,GeTe; and

Cu,SnTes.
Lattice parameters Crystal References
Structure
Cu,GeTe, a=5.9281(4) A, Orthorhombic This work

b=4.2211(6) A,
c=12.645(5)A
V=316.42A3
Cu,GeTe;  a=5.9261(2) A, Orthorhombic [14-15]
b=4.2115(2) A,
c=12.641(1)A

V=315.49A°

Cu,GeTe, a=5.959A, Tetragonal [17]
c=11.858A
V=421.07A°

Cu,SnTe,  a=6.0375(6) A, Orthorhombic This work

b= 4.2706 (3) A,
c=12.844(1)A
V=331.17A3
CuSnTe;  a=6.043(1) A, Orthorhombic [16]
b=4.274 (1) A,
c=12.833(4)A
V=331.45A3
Cu,SnTe; a=6.094A Cubic (disordered) [17]
V=226.31A3

Table 1V. Thermal transition values for Cu,GeTe, and Cu,SnTe,

Heating [K] Cooling [K] Remarks
Cu,GeTe, 762 and 636 700 and 578 Cu,GeTe; M,: 800K [14]; 777K[3]
Cu,SnTe, 702 and 636 650 and 590 Cu,SnTes: 655K [5]

Table V. Comparison of experimental and nominal stoichiometry of the alloys Cu,GeTe, and Cu,SnTe,,

Cu,GeTe, Experimental Deviation Cu,SnTe,. Experimental Deviation
Nominal [at%] [%] Nominal [at%] [%]
[at%] [at%]
Cu 25.0 34.4 +37.6 Cu 25.0 33.8 +35.2
Ge 12.5 13.4 +7.2 Sn 12.5 15.8 +26.4
Te 50.0 52.2 +4.4 Te 50.0 50.4 +0.8
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Scanning electron microscopy (SEM) coupled with
energy dispersive spectroscopy was used to compare
the experimental composition to the nominal
stoichiometry. For Cu,GeTe,;, measurements were
performed in three different points of the sample
while for Cu,SnTe, data were collected on four
points. The results are displayed in Table V where
the column “experimental” represents the mean
value of all measurements for each sample.

We observe stoichiometric deviations that are larger
than the experimental error generally accepted for
this technique which is ~ 10%. Moreover, both
alloys show a coincidence of ~35% excess Cu
which discards any experimental error. Cu,GeTe,
has a Ge-excess of 7.2% whereas Cu,SnTe, has a
Sn-excess of 26.4%. With respect to Te both alloys
have a little deficiency that is less than the
experimental error. These deviations from
stoichiometry must be studied in relation to a better
understanding of the phase diagrams of these alloys,
research that is only just now beginning.

Finally, the optical energy gaps were obtained by
Optical Diffuse  Reflectance  UV/VIS/NIR
Spectroscopy. Optical diffuse reflectance data were
collected for ground samples of Cu,GeTe, and
Cu,SnTe,. The spectra exhibit absorption edges
indicative of narrow bandgap semiconductors in
agreement with their black color, see Figure 5. Tails
commonly observed on optical absorption edges
originate from defects within the crystal structure
that induce defect states in the electronic band
structure. These defect states near the valence band
maximum and conduction band minimum create a
smearing of the band edge that is termed the Urbach
tail [?8-29]. When estimating the bandgap of a
semiconductor it is proper to model the Urbach tail
and exclude this region from the fitting of the band
edge when determining the bandgap [*°]. The
Urbach tail appears as a linear region at the low
energy region of the absorption edge when the log
of the absorption is plotted as a function of energy
[26]. Fitting the slope of this linear region yields the
Urbach energy, which was determined to be
0.288(1) eV and 0.3795(5) eV for Cu,GeTe, and
Cu,SnTe, respectively.

In semiconductor compounds, bandgaps may be of
direct or indirect origin, depending on the
location(s) of the valence band maximum and the

absorption  edges, while indirect bandgap
compounds present a more gradual onset of the
absorption edge [28]. In order to determine the
nature of the bandgap transition in the compounds
presented here, the optical absorption edge data, for
energies greater than those determined for the
Urbach tail region, were fit to the function for a
direct bandgap semiconductor, o = A(E-Eg)"*/E, and
to the function for an indirect bandgap
semiconductor, a=A(E—Eg)2/E, where A is a
constant, E is the photon energy in eV, and Eg is the
band gap energy [28]. Based on these fits, it was
found that the absorption edge of Cu,SnTe, showed
a larger range of linearity using the direct function
rather than the indirect function. Accordingly,
Cu,SnTe, is assigned a direct bandgap of 0.63 eV,
which corresponds to ~1970 nm in the near infrared
region of the electromagnetic spectrum. We are
hesitant to definitely designate the bandgap of
Cu,GeTe, as direct or indirect, since the band edge
lies near the end of the range of our instrument.
However, Cu,GeTe, appears to have a direct
transition and fitting with the function for a direct
bandgap yields 0.53 eV, which corresponds to
~2339 nm.

3.0

34_0_ cuZGeTed. _f“f 2.5 2
c & & c
o ' @ Cu,SnTe o
= 2 a 2
235- o
2 | 20
o 2
<C 3.0 Urbach tail b
1 Direct fit
2.5 15
0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0

Energy (eV)

Figure 5. Diffuse reflectance UV-vis-NIR spectra for
Cu,GeTe, and Cu,SnTe,. The data for Cu,SnTe, were fit
using Tauc’s function [**] for a direct-gap semiconductor,
while the Urbach tail region (labeled) was excluded from
the fitting of the absorption edge. The direct fit is shown
with a thin solid curved line.

Telluride compounds in general can be
semiconducting or metallic depending upon their
composition and structure. The bandgaps reported
here are narrower than those of some telluride

conduction band minimum in k-space. Direct compounds, such as CdTe, E4~1.5eV [28], an ideal
bandgap materials exhibit relatively  sharp value for use in solar cells. On the other hand,
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Cu,SnTe, and Cu,GeTe, possess wider bandgaps
than some other tellurides such as PbTe [28],
RbHgSbTe; [31], BaBiTe3[32] and Bi,Te; [32],
which all have Eg<0.5 eV. CdAgTe; possess
E4=0.65 eV [33], which is very close to that of
Cu,SnTe,.

4. CONCLUSIONS

Polycrystalline samples of Cu,GeTe, and Cu,SnTe,
alloys were prepared by the melt and anneal
technique. Both alloys crystallize in an
orthorhombic structure together with traces of a
Cu,Te secondary phase. The melting transition of
Cu,GeTe, was congruent whereas Cu,SnTe; melts
incongruently. While both alloys present large
stoichiometric deviations for the cations Cu, Ge and
Sn, the stoichiometry of the anion, Te, is close to the
nominal composition. The band-gaps are located in
the near-IR region of the electromagnetic spectrum.
In view of the results these alloys could have
applications as detectors in the near infrared
radiation.
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RESUMEN

En numerosos procesos comerciales de galvanizados por inmersion en caliente, se agrega aluminio al bafio con diversas finalidades,
entre ellas inhibir la formacion de capas Zn-Fe para aumentar la resistencia a la corrosion. Este trabajo tiene como objetivo determinar la
influencia de la velocidad de enfriamiento (agua a temperatura ambiente, aire quieto y dentro del horno) sobre la microestructura y
comportamiento a la corrosion que presentan los recubrimientos Zn-7Al, depositados por inmersién en caliente sobre un acero AlSI
1015. La metodologia incluye inspeccion visual, medicion de espesores y ensayos de adherencia segin las normas ASTM Al123 y
ASTM B571. La caracterizacion microestructural se realizd mediante Microscopia Optica, Microscopia Electronica de Barrido y
Espectrometria EDS. Se efectuaron ensayos de polarizacion potenciodinamica en solucion de NaCl al 3,5%. Los resultados revelaron
que los recubrimientos enfriados en agua no cumplen con los requisitos de calidad exigidos por las normas. La microestructura del
recubrimiento enfriado en aire esta compuesta por dendritas ricas en cinc y un microconstituyente interdendritico eutéctico Al-Zn-Fe;
los recubrimientos enfriados en agua muestran la mezcla eutéctica segregada en la intercara recubrimiento/acero, y los enfriados dentro
del horno, presentan un microconstituyente monotectoide de morfologia dendritica. Para los ensayos de corrosion se excluyeron los
recubrimientos enfriados en agua por no poseer calidad aceptable y se utilizé un recubrimiento de cinc comercial para comparar. Los
recubrimientos enfriados en el horno presentaron un comportamiento activo-pasivo, mientras que el enfriado en aire y de cinc comercial
estan en disolucion. La diferencia en la velocidad de corrosion entre los recubrimientos enfriados en aire y horno puede ser atribuida a
fases con mayor cantidad de aluminio presentes en los enfriados en horno. Se concluye que la velocidad de enfriamiento durante la
solidificacion de los recubrimientos Zn-7Al influye significativamente en la calidad, microestructura y comportamiento a la corrosion.

Palabras Claves: Recubrimientos Zn-7Al, velocidad de enfriamiento, eutéctico Al-Zn-Fe

INFLUENCE OF COOLING RATE ON MICROSTRUCTURE AND CORROSION BEHAVIOR
OF COATINGS ZN-7AL HOT DIP ON STEEL

ABSTRACT

In many commercial processes of hot-dip galvanized, aluminum is added to the bath for various purposes, including inhibiting the
formation of Zn-Fe layer to increase corrosion resistance. This work aims to determine the influence of the cooling rate (water at room
temperature, still air and inside the furnace) on the microstructure and corrosion behavior of coatings Zn-7Al deposited by hot dip on a
steel AISI 1015. Methodology includes visual inspection, thickness measurement and adhesion tests in according to the standards
ASTM A123 and ASTM B571. Microstructural characterization was performed by optical microscopy, scanning electron microscopy
and EDS spectrometry. Potentiodynamic polarization tests were made in NaCl 3.5% solution. The results revealed that the water-cooled
coatings do not comply with the quality requirements for standards. The microstructure of the coating in air-cooled consist Zn-rich
dendrites and microconstituent interdendritic eutectic Al-Zn-Fe; water quenched coatings show eutectic segregated at the interface
coating/steel, and cooled in the furnace, show a monotectoide microconstituent of dendritic morphology. For corrosion testing were
excluded water quenched coatings for not having acceptable quality and commercial zinc coating was used to compare. Coatings cooled
in the furnace presented active-passive behavior, while the cold air and commercial zinc are in dissolution. The difference in corrosion
rate between the coatings cooled in air and furnace can be attributed phases greater amount of aluminum present in the furnace cooled. It
is concluded that the cooling rate during solidification of the Zn-7Al coatings significantly influences the quality, microstructure and
corrosion behavior.

Keywords: Coatings Zn - 7Al, cooling rate, eutectic Al-Zn-Fe
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1. INTRODUCCION

En numerosos procesos comerciales de galvanizados
por inmersion en caliente, se agrega aluminio al
bafio liquido con el fin de aumentar cada vez mas la
vida util de los aceros recubiertos. En los ultimos
afios se han efectuado numerosas investigaciones
acerca de los recubrimientos Zn-Al aplicados por
inmersion en caliente sobre el acero, ya que se ha
determinado que exhiben una resistencia a la
corrosion superior a los recubiertos convencionales
con cinc puro y el aluminio inhibe la formacion de
capas Zn-Fe, que en muchos casos, son compuestos
frgiles que desmejoran considerablemente la
resistencia mecanica del recubrimiento y su
ductilidad; sin embargo, se debe ampliar el estudio
para establecer la influencia de diferentes factores
operacionales durante el proceso de inmersion en
caliente, sobre las propiedades de estos
recubrimientos [1,2,3].

Estas aleaciones Zn-Al se han dividido en tres
grandes grupos: bafios con bajas adiciones de
aluminio, < 0,1 % en peso; bafios con 5 % de
aluminio tipo Galfan y con 55 % en peso de
aluminio denominados Galvalume. Este trabajo
tiene como objetivo determinar la influencia de la
velocidad de enfriamiento luego de la extraccion del
bafio liquido, sobre la microestructura vy
comportamiento a la corrosion que presentan los
recubrimientos de Zn con 7% en peso de Al,
depositados por inmersién en caliente sobre un
acero AISI 1015. Se disefi6 una metodologia
experimental que incluye la fabricacion de los
recubrimientos a nivel de laboratorio, sobre un acero
de bajo contenido de carbono con la apariencia y
calidad aceptable comercialmente y basadas en los
requerimientos de las normas internacionales
asociadas [2,4].

1.1 Fases de equilibrio, sistema Zn-Al

En la Figura 1, se puede observar el diagrama de
fases en equilibrio del sistema Zn-Al, las fases f’ y
B representan porciones ricas en Al y Zn
respectivamente, de una solucién sélida de aluminio
con estructura cristalina FCC. La fase ) representa
una solucion solida terminal rica en Zn (98,8-100 %
en peso de cinc). Es importante destacar una zona
critica de inmiscibilidad (miscibility gap) de las
fases B> y P, que origina la transformacion
monotectoide a una temperatura de 277 °C [5].

Para una aleacién de Zn con 7% de aluminio en

peso, al cruzar la linea de liquidus comienza la
solidificacion de dendritas de la fase B, al alcanzar la
temperatura eutéctica 381 °C, se produce la
transformacién y todo el liquido remanente se
transforma en la mezcla eutéctica interdendritica 1 +
B. Posteriormente a una temperatura de 277 °C
ocurre la transformacion monotectoide, donde B se
transforma en su totalidad en la mezcla n + B,
donde B presenta un mayor contenido en aluminio
que B.

Sin embargo es importante destacar que la
disolucion  del  hierro en la intercara
recubrimiento/acero es de mucha importancia y al
introducir este elemento en el recubrimiento, se
forman compuestos Al-Zn-Fe, ya que el aluminio
presenta una gran afinidad quimica con el hierro
[5,6,7].

Atomie Percenl Zinc
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Al Weight Percent Zinc Zn

Figura 1. Diagrama de fases de equilibrio Al-Zn, donde
se destaca con linea roja la aleacion Zn-7Al [2].

2. PARTE EXPERIMENTAL

Se cortaron 15 muestras de 50 mm x 25,4 mm x 3
mm, las superficies de las muestras se
desengrasaron con detergente, para el decapado se
sumergieron en una solucion de acido clorhidrico al
15% con constante agitacion por un tiempo de 5
min, finalmente por un tiempo de 1 min se
sumergieron en una solucion de 60 g/L de cloruro de
amonio para el fluxado y se secaron con aire a
temperatura ambiente. Los pardmetros del proceso
de cincado se muestran en la Tabla 1, una vez
extraidas las muestras del bafio liquido se utilizaron
tres modos de enfriamiento: agua a temperatura
ambiente, aire quieto y enfriamiento dentro del
horno.
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Tabla 1. Parametros del proceso de cincado.

Parametro
Tiempo de inmersién en el bafio 180 s
Modo de inmersion Agitacion
Temperatura del bafio 550-600 °C
Enfriamiento luego de la . Agua.
Aire Quieto

extraccion
Dentro del horno

Las muestras fueron evaluadas en su apariencia,
acabado superficial y espesor segin lo establecido
en la norma ASTM A123. Asi mismo, se realizaron
ensayos de adherencia (rayado y doblado) de los
recubrimientos fabricados mediante los métodos
recomendados por la norma ASTM A123 y ASTM
B571 respectivamente [8,9]. Para los ensayos de
rayado se utilizé un cuchillo robusto y se aplicd una
presion manual considerable, se trazaron 3 lineas
longitudinales lejos de los bordes, para evaluar los
dafios en la superficie, tomando como criterio de
rechazo el desprendimiento del recubrimiento. Por
otra parte, el ensayo de doblado se efectu6 a 180° y
se utilizé como causa de rechazo la descamacion del
recubrimiento.

Las muestras recubiertas se prepararon por métodos
convencionales de metalografia y se atacaron
quimicamente con Nital al 5%, la caracterizacion
microestructural se realiz6 mediante Microscopia
Optica (MO), Microscopia Electrénica de Barrido
(MEB) y Espectroscopia de Energia Dispersa (EDS)
[10,11]. Por otra parte, se seleccionaron muestras
recubiertas con diferentes velocidades de
enfriamiento y recubiertas con cinc puro de grado
comercial, para realizar ensayos de corrosion
electroguimica y las curvas de polarizacion
potenciodinamica en soluciones acuosas de NaCl al
3,5%. Posteriormente se obtuvieron las corrientes y
potenciales de corrosion, mediante la interseccion de
las lineas de Tafel anddica y catddica generadas de
las curvas de polarizacion  mencionadas
anteriormente [12].

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados obtenidos en la inspeccion visual
revelan que los recubrimientos presentan variadas
apariencias y acabados superficiales; sin embargo se
destacan los recubrimientos enfriados en agua, ya
gue presentaban una marcada cantidad de ampollas

debido a la posible generacién de gases que se
producen sobre la superficie del recubrimiento por
el elevado gradiente de temperatura a la cual fueron
sometidas, esos dafios de los recubrimientos
enfriados en agua no son aceptados por la norma
ASTM A123, ya que generan desprendimiento del
mismo. Los recubrimientos enfriados en aire y
horno presentan una apariencia y acabado
superficial aceptable por la referida norma; asi
mismo los resultados de la medicién de espesores de
los recubrimientos, determinaron que cumplen con
el minimo establecido (65 um) para el tipo y espesor
del material, sin embargo estos son bastantes
heterogéneos y grandes (200-400 pm) en
comparacion a los recubrimientos de cinc
comerciales; lo cual se atribuye al proceso de
preparacion superficial, especialmente al fluxado, el
cual es responsable de la mojabilidad del bafio
liquido sobre la muestra de acero; por otro lado la
agitacion de las muestras dentro del bafio liquido
puede ayudar a aumentar la difusion del aluminio
hacia la superficie del acero y por lo tanto aumenta
la reactividad de este con el material base ayudando
al crecimiento del recubrimiento.

En los ensayos de adherencia efectuados a los
recubrimientos por el método recomendado por la
norma ASTM A123, referido a un ensayo de rayado,
se observa que en ninguna de las muestras se
produjo  levantamiento  ni  remocion  del
recubrimiento, sélo en una de las enfriada por agua
se detalla dafio en un éarea donde se ubica una
ampolla; eso implica que la adherencia de los
recubrimientos son aceptables segln este ensayo.
Por otra parte, los resultados del ensayo de doblez
efectuado a las muestras recubiertas para medir la
adherencia segun la norma ASTM B571 (Figura 2),
reflejan diferencias en los dafios superficiales entre
los recubrimientos enfriados en agua (Figura 2A),
con respecto a los enfriados en aire (Figura 2B) y
horno (Figura 2C), donde los resultados de estos
Galtimos son excelentes; sin embargo aun cuando se
observo agrietamiento excesivo en las enfriadas en
agua, la adherencia obtenida es aceptable segun este
ensayo. Lo anterior indica que las velocidades de
enfriamiento utilizadas en este estudio no afectan
significativamente a la adherencia de los
recubrimientos, evaluada segun las normas
descritas.

La microestructura del recubrimiento enfriado en
aire quieto estd compuesta por dendritas primarias
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ricas en cinc y un microconstituyente interdendritico
Al-Zn-Fe que se presenta como una mezcla
eutéctica ternaria, como se muestran en las Figuras 3
y 4. Esta transformacion eutéctica se presenta en el
sistema Zn-Al, sin embargo la difusion del hierro en
la intercara sustrato/bafio liquido, introduce al
elemento en las reacciones quimicas que ocurren en
dicha intercara formandose compuestos Al-Zn-Fe,
estos compuestos son de gran importancia en el
control de las reacciones acero-cinc liquido,
determinando el desarrollo de las posteriores fases
del recubrimiento y de las propiedades de éste. Para
velocidades de  enfriamiento, como los
recubrimientos enfriados al aire, se puede suprimir
la transformacion monotectoide descrita
anteriormente para el sistema Zn-Al [5].

Figura 2. Muestras recubiertas dobladas segun norma
ASTM B571. A) Enfriada en agua, B) Enfriada en aire y
C) Enfriada en horno. Se sefiala el agrietamiento de los
recubrimientos con flechas rojas.

25kV X100 100pm 0050 13/MAY/13

Eutéctico™
interdendritico

Dendritas
primarias

25kV X500 S0pm 0053 13/MAY/13

Figura 3. Recubrimiento enfriado en aire. A) Micrografia
por MO donde se observa un espesor del recubrimiento
de aproximadamente 400 um. B) y C) Micrografias por
MEB donde se observan dendritas primarias y el
eutéctico interdendritico.
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Element Weight Atomic

% %
AlK 50.14  69.73
FeK 16.82 1130
ZnK 3305 1897
Totals  100.00

Spectrum 2

o

5 |
ol, %o %0
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ull Scale 505 cts Cursor: 0.030 (4376 cis)

Figura 4. Micrografia por MEB y microanalisis quimico
por EDS del eutéctico interdendritico Al-Zn-Fe, de
recubrimiento enfriado al aire.

La microestructura de las muestras enfriadas en
agua muestran a la mezcla eutéctica totalmente
segregada en la intercara recubrimiento/acero,
producto de las altas velocidades de enfriamiento
que no permiten la difusion del Al y del Fe hacia el
resto del recubrimiento una vez extraida la muestra
del bafio, como se muestra en la Figura 5, el resto
del recubrimiento o la zona externa de este esta
conformado por cinc puro con morfologia de granos
columnares.

Por otra parte la microestructura del recubrimiento
enfriado dentro del horno, mostr6 un
microconstituyente posiblemente monotectoide de
morfologia dendritica, transformacion que predice el
sistema en equilibrio Zn-Al, ver las Figuras 6 y 7.
En este caso las bajas velocidades de enfriamiento
gue se presenta dentro del horno permite la
transformacién monotectoide, que es suprimida en
los casos anteriores, de igual forma el tamafio de las
dendritas es mayor ya que se permite el
engrosamiento de las mismas.

X500 50um 0067 13/MAY/13

25kV

Figura 5. Recubrimiento enfriado en agua. A)

Micrografia por MO donde se observa un espesor del
recubrimiento de aproximadamente 200 pm. B)
Micrografia por MEB donde se observa el eutéctico
interdendritico segregado en la intercara
recubrimiento/acero.

En la Figura 8 se observa el comportamiento de los
recubrimientos en solucion acuosa de NaCl al 3,5%,
en el cual se detalla que la muestra recubierta con
Zn-7Al  enfriada en horno presenta un
comportamiento activo-pasivo, lo cual no ocurre con
los otros dos recubrimientos, los cuales siempre
estan en disolucion. Este comportamiento lo
podemos asociar con los resultados obtenidos de las
microestructuras de los recubrimientos enfriados en
horno y aire.
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Recubrimiento Sustrato

X500 50pm 0071 13/MAY/13

25kV

Figura 6. Recubrimiento enfriado en el horno. A) y B)
Micrografias por MO donde se observa un espesor del

recubrimiento de aproximadamente 400 pum 'y
microconstituyente  eutéctico  interdendritico.  C)
Micrografia ~por MEB donde se  observan

microconstituyente con morfologia dendritica.

Los recubrimientos enfriados en el horno
posiblemente presentan fases que contienen una
cantidad de aluminio mayor que las fases presentes

en los recubrimientos enfriados en aire, ya que los
enfriados en el horno sufren la transformacion
monotectoide donde se producen fases con alto
contenido de aluminio; esto pudiese explicar la
pasivacion del recubrimiento Zn-7Al enfriado en el
horno. En el caso del recubrimiento enfriado en aire
se observaron fases ricas en cinc, por lo que se
puede explicar un comportamiento similar a un
recubrimiento de cinc puro [1,4]. Cabe destacar que
las fases ricas en aluminio, aungue son mas activas
que las fases ricas en cinc, estas primeras tienden a
formar capas protectores que pasivan el material.

25kV

X3,500 Sum 0075 13/MAY/13

Figura 7. Micrografias por MEB donde se observa
microconstituyente  posiblemente  monotectoide de
morfologia dendritica.

-400
-600 -
—
‘T -800
-‘E-IOOO 1
< -1200 |
=¥
-1400 -
-1600 T T :
0,0001 0,01 1 100
Corriente (inA/cm2)
—7Zn-Alaire =——Zn-Alhomo
Zn comercial

Figura 8. Curvas de polarizacion de los recubrimientos
en NaCl al 3,5%.

En la Tabla 2 se observan los valores de los
potenciales y corrientes de corrosion obtenidos de
las curvas de polarizacion, donde se establece que la
velocidad de corrosion del recubrimiento de Zn
comercial result6 menor que la velocidad de
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corrosion de los recubrimientos Zn-7Al, lo cual es
l6gico si tomamos en cuenta que estos Ultimos
presentan aluminio, siendo el aluminio mas activo
gue el cinc. Si comparamos los recubrimientos de
Zn-7Al enfriados en horno y aire, observamos que la
diferencia entre las velocidades de corrosion puede
ser atribuida a lo explicado anteriormente, donde se
estima que las fases presentes en los recubrimientos
enfriados en horno presentan una mayor cantidad de
aluminio que las fases presentes en los enfriados en
aire, lo que hace suponer que el enfriado en horno
sea mas activo que el enfriado en aire. Respecto a
los potenciales de corrosidn, observamos que el
recubrimiento de Zn-7Al enfriado en aire se
comporta de manera similar al recubrimiento de cinc
comercial, ya que el primero presenta fases ricas en
cinc; si comparamos con el recubrimiento de Zn-7Al
enfriado en el horno, encontramos una diferencia
significativa con los dos anteriores, ya que se estima
gue en este recubrimiento existan fases ricas en
aluminio, lo cual cambia la cinética del proceso
corrosivo de activo a pasivo.

Tabla 2. Potenciales y Corrientes de Corrosién.

. . E
Recubrimiento icorr (AlCM?) (rr:%
Zn - 7Al enfriado en -1325
horno 0,0044
Zn-7Al gnfrlado en 0,0025 -1090
aire
Zn comercial 0,0006 -1100
4, CONCLUSIONES
La velocidad de enfriamiento durante la

solidificacion de los recubrimientos Zn-7Al influye
significativamente en la apariencia y acabado
superficial de los mismos; sin embargo los ensayos
de adherencia indican que esta es aceptable para
todas las velocidades de enfriamiento utilizadas. Por
otra parte, esta velocidad de enfriamiento y la
difusion del aluminio y del hierro luego de la
extraccion del bafio, juegan un papel de importancia
en la morfologia y distribucién de las fases que
conforman la microestructura del recubrimiento y
por lo tanto en el comportamiento a la corrosion.
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RESUMEN

En este trabajo se presenta el proceso de obtencidn de polvos ceramicos de hexaferrita de estroncio, SrFe;,0g,
por los métodos de sintesis Pechini y Combustion, variando pardmetros como precursores de hierro, pH de
solucion y tratamiento térmico. La caracterizacion estructural de las muestras obtenidas se hizo mediante
difraccion de rayos X (DRX), que permitié asegurar la presencia de SrFe;;0.;9 como fase Unica, y la
caracterizacion morfologica se realiz6 con la técnica de microscopia electronica (barrido y transmision),
determinando una estructura hexagonal y rango de tamafio de 200 a 300 nm.

Palabras Claves: Pechini, Combustién, Hexaferrita de Estroncio

SYNTHESIS OF STRONTIUM HEXAFERRITE POWDERS BY PECHINI AND COMBUSTION
TECHNIQUES

ABSTRACT

In this work is reported the process of obtaining ceramic powders of strontium hexaferrite, SrFe;,0,9 by the
methods of synthesis, Pechini and combustion, varying parameters such as iron precursors, pH of solution and
heat treatment. X-ray diffraction and scanning electron microscopy techniques were applied to evaluate the
microstructure, composition and crystallite size oftheSrFe;,09 Samples, determining hexagonal structure size in
the range of 200 to 300nm.

Keywords: Pechini, Combustion, Strontium Hexaferrite
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1. INTRODUCCION

La hexaferrita de estroncio (SF6) es la base de
muchas ferritas magnéticas duras, junto con la
hexaferrita de bario (BaFe;;019) y la ferrita de
plomo (PbFe;;09). Las ferritas hexagonales son
materiales de baja densidad y tienen un alto campo
coercitivo; las buenas propiedades magnéticas de
estos materiales se atribuyen a su gran anisotropia
magneto cristalina, lo que permite su aplicacion en
diversos campos cientificos y tecnologicos [1].

En la actualidad se utilizan diferentes rutas quimicas
para la sintesis de materiales cerdmicos, tales como
los métodos Pechini, precipitacién controlada,
combustién, mecanoguimica, y sol-gel. Los métodos
quimicos asociados a la ruta himeda de preparacion
de solidos parece ser una buena alternativa para
obtener particulas finamente divididas [2,3], con
estas técnicas es posible superar desventajas de la
via cerdmica convencional. En este documento se
reportan los resultados de la investigacion alrededor
de la obtencién de polvos ceramicos de hexaferrita
de estroncio, SF6, haciendo uso de dos métodos
guimicos de sintesis: Pechini y Combustién

El método de sintesis Pechini estd basado en la
formacion de complejos metalicos a partir de
disoluciones concentradas de 4&cidos organicos
polifuncionales y sales u dxidos de los cationes
necesarios para la formacion de Oxidos mixtos;
requiere la formacion de una resina polimérica a
través de la poliesterificacion de un quelato
metalico, partiendo de acidos a-hidrocarboxilicos
como el &cido citrico y alcoholes polihidroxilicos
como el etilenglicol. El proceso consiste en la
adicion de las sales de los cationes deseados, en la
proporcion estequiométrica deseada, sobre una
solucion viscosa de &cido citrico y etilenglicol, en
una relacion  molar 1:4  respectivamente.
Posteriormente se mezclan en agitacion continua,
obteniéndose una disolucién liquida transparente. Si
en el sistema se encuentran presentes cationes, es
posible que se formen quelatos polibasicos, que por
calentamiento experimentan polimerizacién dando
origen a una resina viscosa. La descomposicion de
esta resina, comunmente amorfa, se realiza por
calcinacién a temperaturas inferiores a 450 °C. Este
proceso permite distribuir adecuadamente los
precursores en el sistema garantizando la
estequiometria del mismo. La estabilidad térmica
del complejo &cido citrico-metal hace que el cation
metélico permanezca en la red polimérica [4].

El método de combustidn es un proceso muy simple
a base de una reaccion quimica rapida y exotérmica
para formar el producto deseado. La caracteristica
principal de este proceso es que el calor requerido
para conducir la reaccion es aportado por ella misma
y no por una fuente externa. En las reacciones de
combustiéon los  precursores utilizados  son
normalmente nitratos o carbonatos metalicos como
fuentes de cationes y el combustible como agente
reductor (urea, acido citrico, glicina).

2. PARTE EXPERIMENTAL

Teniendo en cuenta los métodos de sintesis y con el
objetivo de conocer la incidencia del precursor de
hierro en cada uno de los métodos, se usaron dos
precursores de hierro. Los precursores utilizados
fueron: carbonato de estroncio SrCOj(Aldrich,
99,9%), nitrato de hierro  nona-hidratado
Fe(NO;3)3*9H,0 (Emsure, 99%) y oxalato de hierro
di-hidratado FeC,0,*2H,O (Alfa Aesar, 95%),
ademas, por requerimientos especificos de los
métodos y reactivos, se utilizd etilenglicol C,H¢O,
(Fisher Scientific, 99,8%), acido Citrico C¢HgO;
(Carlo Erba 99,5%) hidroxido de amonio NH,OH
(Mallinckrodt, 30%) y é&cido nitrico HNO3 (Carlo
Erba, 65%).

Ya que el pH es uno de los parametros de sintesis a
analizar, se hizo una variante a los métodos que
consistié en implementar el proceso de control de
pH seguido en el método precipitacién controlada
[5], lo que permite encontrar los pH de interés
(equivalencia -pHe- y saturacién -pH-) que han
mostrado tener incidencia tanto sobre la morfologia
y tamafio de particula, como sobre la obtencién del
material con fase Unica [6,7]. Este control de pH
consiste en someter a la solucion a un proceso de
valoracion potenciométrica, afiadiendo hidroxido de
amonio (NH,OH) a la solucién de precursores y
monitoreando el respectivo cambio de pH. Con los
datos de pH contra volumen de hidréxido de amonio
adicionado se construye la “curva de valoracion
potenciométrica” a partir de la cual se obtienen los
pH para cada método y precursor de hierro utilizado.

Con el fin de utilizar una metodologia practica que
posibilitara analizar los tres parametros de interés
(pH de solucion, precursor de hierro y tratamiento
térmico) con el menor nimero de muestras posibles,
inicialmente se eligid un tratamiento térmico de
acuerdo con lo reportado en la literatura [8-11] y se
variaron los otros dos parametros. Obtenida la SF6
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como fase Unica, se procedié a investigar la
incidencia del tratamiento térmico manteniendo el
precursor de hierro y los valores de pH que
arrojaron los mejores resultados.

2.1 Hexaferrita de Estroncio (SF6) por el
Método de Combustion.

2.1.1 A partir de nitrato de hierro.

El proceso inicia con los céalculos pertinentes para
saber la cantidad de combustible a usar [12], que
para el caso de esta investigacion es acido citrico,
esto se hace siguiendo las ecuaciones 1.1y 1.2.

" (coef. elem. reductores x valencia )

+ Y (coef .elem.oxidantes x valencia ) = 0 (1.2)

El término coef.elem.reductores hace referencia a
los coeficientes estequiométricos del combustible

organico utilizado, mientras que el término
coef.elem.oxidantes hace referencia a los
coeficientes  estequiométricos de las sales
precursoras. Para que la reacciobn  sea

estequiométrica la razon entre los reactivos nitrados
y el combustible debe ser igual a uno, es decir:
cantidad de nitratos|

: S (1.2)
|cant|dad de combustlble|

Para calcular la cantidad de combustible requerida,
se multiplica la cantidad estequiométrica del cation
metalico en la hexaferrita, por la valencia de su
reactivo precursor (ej, estequiometria del Sr veces
valencia del SrCQOj3) y se divide por “x veces” la
valencia del combustible a utilizar.

Para este método de sintesis la valencia del
nitrégeno siempre se cuenta como 0O; el estroncio
tiene valencia 2, el carbdn tiene valencia 4, el hierro
valencia 3, el oxigeno valencia -2 y el hidrégeno
valencia 1, entonces:

SrCOs — [Lx (+2)]+ [Lx (+4)]+[3x(-2)] = 0
Fe(NO,), — [Ix(+3)]+[9x(-2)] = -15
C,H,0, — [6x (+4)]+[8x (+1)]+[7x (-2)] =18

Usando el método combustion, para la hexaferrita
de estroncio, SrFe;;0q9, Se requiere de 1 mol de
precursor de Sr (1 x 0), de 12 moles del precursor de
Fe (12 x -15) y de x moles de &cido citrico (AC) (18

X X), que, de acuerdo con la ecuacion (1.2) da:

. [1x @]+ [12x (-15)] _|-180] 180 _
18X 18x 18

Ya que x es el namero de moles, del calculo anterior

se tiene que se requieren 10 moles de &cido citrico

para obtener 1 mol de hexaferrita de estroncio y
1,99 g de AC, para obtener 1 g de SF®6.

Para la obtencidn de 1 g de SF6, el proceso inicid
con la disolucion de las sales de nitrato de hierro
(4,59 g) y carbonato de estroncio (0,14 g) en 50ml
de agua destilada, cada uno por separado, en
constante agitacion. Cuando se tiene la completa
disolucion de cada precursor se procede a
mezclarlos. EI AC se disolvio en agua destilada y
posteriormente la mezcla nitrato de hierro +
carbonato de estroncio se adiciond al AC disuelto en
constante agitacion, hasta obtener una mezcla
homogénea. De acuerdo con la valoracion
potenciométrica se obtuvieron los pH de interés,
pHs=9,8 y pH.=6,97.

10

2.1.2 A partir de oxalato de hierro.

El método de combustion requiere del uso de
materiales altamente oxidantes. El oxalato de hierro
es un compuesto reductor, se desea conocer su
efecto en la obtencidn del SF6 por este método.

De acuerdo con las ecuaciones 1.1y 1.2 y siguiendo
el mismo procedimiento descrito en el apartado
anterior, se tiene que para la obtencion de un gramo
de SF6 con oxalato de hierro (2,04 g), se requiere de
0,26 g de AC.

El proceso de sintesis con oxalato de hierro fue
similar al seguido con nitrato de hierro, la diferencia
radico en que para obtener una aceptable disolucion
del oxalato de hierro fue necesario disolverlo en 50
ml de agua destilada adicionando 0,8 ml de acido
nitrico (el &cido nitrico sélo se usé como disolvente,
y es eliminado con el tratamiento térmico, por lo
que no se tiene en cuenta en los célculos para la
obtencion del material deseado) y se dejé en
agitacion durante dos horas hasta conseguir una
buena suspensiéon de la sal de hierro, ya que el
oxalato de hierro no presentd una disolucion total en
la solucién agua destilada + acido nitrico. Los pH
encontrados por valoracion potenciométrica fueron
pH=10,0 y pH.=7,8.
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2.2 Hexaferrita de Estroncio (SF6) por el
Método Pechini.

2.2.1 A partir de nitrato de hierro.

solucion trasldcida en proporcién 1:4 molar (acido
citrico: etilenglicol), lo que da para la obtencién de
1 g de compuesto, 4,4 g de acido citrico (C¢HgO7) vy
5,6 g de etilenglicol (C,H4(OH),). El etilenglicol se
lleva a una plancha a 70 °C en permanente agitacion.
Cuando inicia su evaporacion se adiciona el acido
citrico hasta conseguir una solucion homogénea y
traslucida; la solucién se mantiene en plancha a 70°
C por 20 minutos, después de los cuales se deja
enfriar hasta alcanzar la temperatura ambiente. Los
precursores nitrato de hierro (4,59 g) y carbonato de
estroncio (0,14 g) fueron disueltos en agua y luego
mezclados, adicionando dicha mezcla a la solucién
de &cido citrico + etilenglicol, todo este proceso en
agitacion constante. Nuevamente, los pH de interés
se obtuvieron a partir de la respectiva curva de
valoracion potenciométrica, encontrandose pHs=9,8
y pHe=5.

2.2.2 A partir de oxalato de hierro.

Similar a lo que ocurri6 en el método de
combustién, la diferenciaentre los dos precursores
de hierro en la implementacion del método
pechiniesta en el proceso de disolucion del oxalato
de hierro, que requiri6é de 50 ml de agua destilada y
0,8 ml de &cido nitrico. A partir de la curva de
valoracion potenciométricase identificaron tres pH
de interés: uno de saturacién y dos de equivalencia:
pH=10; pHe; = 6,5 Y pHe=5.

3. RESULTADOS Y DISCUSSION

A las muestras obtenidas se las caracterizo
estructuralmente mediante difraccion de rayos X,
con un difractometro D8 Advance Bruker AXS, con
CuKa. (1,549nm); los difractogramas patron a partir
de los cuales se hicieron los diferentes andlisis se
observan en las figuras 3.1(a-d) y corresponden a los
PDF, del X’PertHighScore: Strontium Iron Oxide
01-079-1412, Iron Oxide, Magnetite 01-079-0417,
Iron Oxide, Maghemite 01-073-2234, Iron Oxide,
Wustite 01-074-1880 y del Cristallo-graphica
Search-Match: Strontium lron Oxide 79-1412.

(a) (b)
Inensity [%)
100 et Pattem: Stontum Iron Gwde, P1-0T8-1412
50+
\l | ’ - M k] \ | '.‘ " uMI 0 SV |
| 20 30 40 50 &0 0o 20 0
1 i L -"; A | A n_.ill SVED TUUT NEIE | TV | ¢ R
(©) (d)

Figura 3.1. Patrones de difraccion utilizados para el andlisis de los resultados de difraccion de rayos X: (a) Magnetita
(Fes0,), (b) Maghemita (Fe,0s3), (c) Hexaferrita de estroncio (SrFe;,0,9) critalizacion 2, (d) Hexaferrita de estroncio

(SrFe,0yg) cristalizacion 1.
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En la figura 3.2 se exhiben los difractogramas de las
muestras que presentaron mejores resultados en el
proceso de obtencion de la hexaferrita de estroncio.
Como se observa, en los difractogramas 3.2a 'y 3.2b
se presenta la SF6 en fase mayoritaria coexistiendo
con trazos de Oxidos de hierro (magnetita, Fe,Os, y
maghemita, Fe3O4). Por otro lado, los
difractogramas presentados en 3.2c y 3.2d
corresponden al de la hexaferrita de estroncio pura
(figura 3.1e), es decir, el método Pechini a pH=5 da
como resultado muestras puras para los dos
precursores de hierro utilizados.

Obtenida ya la SF6, se deseaba conocer el
comportamiento de las muestras respecto al
tratamiento térmico. Para ello las muestras fueron
sometidas a 800 °C, 900 °C y 1000 °C con un tiempo
de calcinacion de 2 horas para cada temperatura.
Los respectivos difractogramas se presentan en las
figuras 3.3-3.6.

il

r T T T T T 1
20 30 40 50 60 70 80

20 (grados)

Ll N

Figura 3.2. Difractogramas DRX de las muestras que
mostraron un mejor comportamiento en la formacion de
la SF6 a 1100°C: (a) Método combustion con nitrato de
hierro, pH=6,97;(b) Método combustion con oxalato de
hierro, pH=7,8;(c) Método Pechini con nitrato de hierro,
pH=5;(d) Método Pechini con oxalato de hierro, pH=5.

En la figura 3.3 se presentan los difractogramas de
rayos X para muestras obtenidas por el método de
combustién con un pH=6,97 y nitrato de hierro. Para
este método se present6 un resultado inesperado, ya
que lo que se pretendia era ver la evolucion de las
fases espurias con la temperatura, mas no la
obtencion de fase pura, debido a que cuando la
muestra fue tratada a 1100 °C no se obtuvo la SF6

pura (Figura 3.2a), no obstante, tal como se observa
en la figura 3.2c, a 1000 °C si se obtiene. De
acuerdo con la evolucion de las fases espurias
(6xidos de hierro), podria inferirse que a 1000 °C
todo el hierro presente estda en un estado de
oxidacion de Fe*, dando solo posibilidad a la
formacién de SF6; a una temperatura mayor (1100
°C) nuevamente hay trazos de hierro en estado de
oxidacion Fe* que dan origen a oxidos de hierro.

+Fe,0,
aFe0O,
||
1454 Pl 5G] PR T X h (d)
{L‘ ’.M‘ ﬁ A Lllu JL PR 0 (c)
I.I*nﬂg | _J.)lw,}“_ bl (b)
LJ(*L“ L le oarnsiniin ()

r T T T T
20 30 40 50 60 70 80
26 (grados)

Figura 3.3. Método de Combustion, Nitrato de hierro,
pH=6,97 a diferentes temperaturas:(a)800°C;(b)900°C;
(c)1000°C; (d)1100°C.

Debido a los interesantes resultados obtenidos con
nitrato de hierro, se decidié hacer el seguimiento a
muestras obtenidas con oxalato de hierro, bajo el pH
de solucion que dio los mejores resultados. En la
figura 3.4 se presentan los difractogramas obtenidos
de la muestras sintetizadas por el método de
combustion con oxalato de hierro y pH=7,8.

En la figura 3.4a, a pesar de la relevante
coexistencia de las fases espurias se evidencia que a
800 °C hay formacion de la SF6. A partir de 900 °C
se observa una progresiva disminucion de las fases
espurias mas no se llega a su completa eliminacion
para ninguna de las temperaturas analizadas, lo que
puede deberse a la existencia de hierro en estado de
oxidacion Fe*? que propicia la formacion de
magnetita (Fe;0,).

A seguir se presentan los resultados obtenidos
mediante la caracterizacion estructural de las
muestras sintetizadas por el método Pechini con
nitrato de hierro y pH=5, tratada a diferentes
temperaturas. Se observa que a 800 °C (figura 3.5a)
se presenta la SF6 como fase mayoritaria y trazos de
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Fe,O; (maghemita) y FesO, (magnetita). Para 900
°C (figura 3.5b) hay disminucion de la FezO,,
resultado coherente con el obtenido en los
difractogramas reportados en la figura 3.4: en la
hexaferrita de estroncio el hierro tiene un estado de
oxidacion de Fe™ (Sr'?Fey,"019); en la magnetita
el hierro tiene dos estados de oxidacion
(Fe**Fe,"0,), por lo que es esperado que en el
proceso de formacion de la SF6 haya una
disminucidn de este 6xido de hierro.

+Fe,0,
o Fe,0,

M LL“&‘J\.[L A T NN ()

i’)n' A :A JLl‘A i:‘.‘ o (b)

e

@)

* | ‘ + ! +
Mwh‘b'l‘uwm‘ [LIRT RV
2l0 20 0 5'0 &0 70 8
26 (grados)

Figura 3.4. DRX, Método Combustion, precursor oxalato
de hierro, pH=7,8 a diferentes temperaturas: (a) 800°C;
(b) 900°C; (c) 1000°C; (d) 1100°C.

Finalmente, a 1000 °C se obtiene la fase pura, que se
mantiene a 1100 °C, pero hay una diferencia
estructural, ya que a 1000 °C (figura 3.5¢) la
hexaferrita cristaliz6 de una forma diferente, esto se
evidencid en los picos mas significativos del patron
de difraccion de la SF6 ya que sus intensidades
aparecen invertidas (ver figura 3.1c), respecto al
patrén de referencia usual (ver figura 3.1d). Esta
diferencia de cristalizacion se presenta muy
posiblemente debido a alguna variacion local en la
relacion molar de Fe*/Sr™ y el método de sintesis
[8,11], que puede estar propiciando deformaciones
en los sitios intersticiales tetraédricos, octaédricos y
trigonal bipiramidal propios de las ferritas tipo M, lo
que hace que varie el factor de empaquetamiento y
de esta manera se presenten leves variaciones en la
estructura [13].

En la figura 3.6 se presentan losresultados obtenidos
por elMétodo Pechinicon oxalato de hierroy pH=5, a
diferentes temperaturas. Como se describio

anteriormente, con este precursor de hierro no se
obtuvo la solucion trasllcida que requiere el método
Pechini y esta es la explicacion méas confiable en la
aparicion de mayores trazas de 6xidos de hierro a
800 °C respecto a lo obtenido cuando se uso nitrato
de hierro como precursor. No obstante la fase pura
fue obtenida a 1000 °C y mantenida a 1100 °C con
el mismo tipo de cristalizacion, lo que corrobora el
buen funcionamiento del método pechini en cuanto
a la obtencion de muestras con la estequiometria
deseada.

+Fe,0,
o Fe,0,
| l \
‘l‘ W ) UL_,__J (d)
i!l ’na | A )»tx I (c)
|

] .*"‘“ W JWL | PO (b)
M’ME&WMJM ()

20 30 40 2 (g5]9ad05) 60 70 80

Figura 3.5. DRX, Método Pechini, precursor Nitrato de
hierro, pH=5 a diferentes temperaturas: (a) 800 °C; (b)
900 °C; (c) 1000 °C; (d) 1100 °C.

+Fe0,
: o Fe,0,

1
bl bl (@)
bl .L}‘nl‘_A I ik )

|
P oo ILLUJ(:_\ l | - J"..!l“ “l Ak (b)
M]AJWJ@WMM @)

2 30 40 50 60 0 8
26 (grados)

Figura 3.6. DRX, Método Pechini, precursor oxalato de
hierro, pH=5 a diferentes temperaturas:(a) 800 °C;(b)
900 °C;(c) 1000 °C; (d) 1100°C.
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Para fines de comparacion, en la figura 3.7 se
presentan los difractogramas de las muestras
correspondientes a la fase pura de SF6, obtenidas
con el método Pechini y Combustidn.

- — - -
20 30 40 50 60 70 80
20 (grados)

Figura 3.7. Mejores muestras: obtenidas por el Método
Pechini, pH =5: (a) con nitrato de hierro a 1000 °C;(b)
con oxalato de hierro a 1000 °C; (c) con nitrato de hierro
a 1100 °C;(d) con oxalato de hierro a 1100 °C; Obtenida
por el Método de Combustion, pH=6,97; (e) con nitrato
de hierro a 1000°C.

De acuerdo con el objetivo de la investigacion, se
concluye que los dos precursores de hierro dan el
resultado esperado (es decir, la hexaferrita de
estroncio pura), ademas, ambos métodos de sintesis
son eficientes dependiendo de las condiciones de
sintesis, tal como se resume en la tabla 3.1.

Con el fin de determinar la morfologia y el rango de
tamafio de particula, se sometieron las muestras a
caracterizacion morfolégica haciendo uso de un
microscopio electronico de transmision JEOL
MODELO 1011 y un microscopio electrénico de
barrido JSM7001-F JEOL. Como se observa en las
diferentes micrografias, la morfologia es hexagonal
y, de acuerdo con la escala reportada en la
micrografia (MET: figura 3.8a, escala 1 um; figura
3.9, escala 0.2 um) el tamafo de particula esté en
el rango de 200-300 nm. No se presentan diferencias
significativas entre las diferentes muestras
analizadas, no obstante si se podria afirmar que el
método combustion permite obtener polvos con
cierta uniformidad en la morfologia de particula
(figura 3.10b), lo que no es tan evidente para las
muestras obtenidas por Pechini (figura 3.8b y 3.9b).

Tabla 3.1. Resumen del proceso de obtencién de hexaferrita de estroncio.

Método Precursor de hierro pH Tratamiento térmico
(2h)
1 Combustion Nitrato de hierro 6,97 1000 °C
2 Pechini Nitrato de hierro 5 1000 °C
3 Pechini Oxalato de hierro 5 1000 °C
4 Pechini Nitrato de hierro 5 1100 °C
5 Pechini Oxalato de hierro 5 1100 °C

(@) (b)

Figura 3.8. Micrografias de muestras de hexaferrita de estroncio obtenida por el método Pechini con nitrato de hierro;
pH= 5:(a)MET de muestra tratada a 1100°C por 2h, escala 1um, (b) MEBde muestra tratada a 1100°C por 2h,
escalal00nm; (c) MEB de muestra tratada 1000°C por 2h, escala: 1 pum.
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s
- 100nm JEOL

X 40,000 15.0kV SEI SEM

(@)

-
15.0kV SEI

(b)

100nm JEOL

SEM WD 15.2mm 1

Figura 3.9. Micrografias MEB de muestras de hexaferrita de estroncio obtenida por el método Pechini con Oxalato de
hierro; pH= 5 tratada a: (a)1100°C por 2h escala: 100nm y (b) 1000°C por 2h escala 100nm.

(@)

(b)

Figura 3.10. Micrografias de muestras de hexaferrita de estroncio obtenida por el método Combustion con nitrato de
hierro; pH= 6,97 tratadas a: 1000°C por 2h, (a) MET escala: 0,2 u my (b) MEB escala:100 nm.

4. CONCLUSIONES

Se obtuvieron polvos ceramicos de hexaferrita de
estroncio (SrFe;,01) como fase Unica y se
estableci6o una metodologia de sintesis que involucra
pardmetros tales como método de sintesis,
precursores de hierro, pH de solucion y tratamiento
térmico. De acuerdo con los resultados reportados,
se observo el efecto del pH no sélo sobre la
morfologia y tamafio de particula, también sobre la
obtencion de la fase pura ya que para el pH de
saturacion no fue posible la eliminacion de las fases

espurias, como se evidencia en los diferentes
difractogramas.

Con el método de combustién se verifico la
eficiencia de los precursores altamente oxidantes ya
que con el nitrato de hierro (oxidante) se obtuvo la
SF6 en fase Unica a una temperatura de 1000 °C,
pero no sucedio lo mismo con el oxalato de hierro
(reductor), precursor que no permitié obtener la SF6
como fase Unica. Para este método de sintesis se
observo un mejor resultado respecto a la morfologia
de particula, siendo que se favorecio la formacion de
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hexagonos con tamafo de particula del orden de los
300 nm.
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APLICACION DE CENIZA DE CASCARILLA DE ARROZ OBTENIDA DE UN PROCESO
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RESUMEN

En esta investigacion se logré desarrollar una aplicacion para un residuo agro-industrial como lo es la ceniza de cascarilla
de arroz (CCA) resultante del proceso de combustion controlada de la cascarilla de arroz, este proceso de quema es
realizado en la arrocera la Esmeralda ubicada en el municipio de Jamundi (Cali, Valle del Cauca, Colombia). La ceniza
resultante del proceso de combustién de la cascarilla de arroz presento un porcentaje de silice amorfa del 29,38%. Este
residuo se incorpor6 en mezclas de concreto con el fin de estudiar su efecto como puzolana en la sustitucion parcial de
cemento Portland tipo | y como agregado fino, en la fabricacion de bloques no estructurales y bloques macizos. Los
resultados obtenidos mostraron que la relaciéon cemento: agregado de 1:6 y la adicién del 20% de CCA actuando como
filler y puzolana es la composicién 6ptima para el uso de este residuo agro-industrial en una aplicaciéon como los bloques
no estructurales. Ademas se encontré que el proceso de mezclado en dos etapas mejora la calidad del producto,
aumentando las propiedades mecénicas de las mezclas elaboradas a 28 dias de curado.

Palabras Claves: Ceniza de cascarilla de arroz (CCA); Puzolana; Filler; Bloques

APPLICATION OF RICE HUSK ASH OBTAINED FROM AGRO-INDUSTRIAL PROCESS FOR
THE MANUFACTURE OF NONSTRUCTURAL CONCRETE BLOCKS

ABSTRACT

This research was to develop an application for an agro-industrial residue as it is the ash of rice (CCA) resulting from the
process of controlled combustion of the husk of rice husks, this burning process is carried out in La Esmeralda rice located
in Jamundi (Cali, Valle del Cauca, Colombia). The resulting ash from the combustion process of the rice husks presented a
percentage of amorphous silica of 29.38%. This waste was incorporated into mixtures of concrete in order to study its
effect as pozzolan in partial replacement of type | portland cement and as fine aggregate, in the manufacture of non-
structural blocks and solid blocks. The results showed that the cement ratio: 1:6 and the addition of 20% of CCA acting as
filler and pozzolan is the optimal composition for the use of this agro-industrial waste in an application as non-structural
blocks. Also found that mixing two-step process improves the quality of the product, increasing the mechanical properties
of the mixtures made to 28 days of curing.

Keywords: Rice Husk Ash, pozzolan, filler, blocks
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1. INTRODUCCION

La cascarilla de arroz es un material de desecho
agricola que constituye alrededor del 20% de la
produccién mundial de arroz, que se aproximo a los
700 millones de toneladas en el afio 2011, la
cascarilla de arroz es el mayor residuo resultante de
la produccion agricola de granos y su disposicion
final es uno de los mayores problemas existentes en
los paises productores de arroz como Colombia.
Segun estudios recientes, en el pais se producen
cerca de 2°100.000 toneladas de arroz al afo, y
como consecuencia de esta produccién cerca de
400.000 toneladas de cascarilla de arroz como
residuo, las cuales mediante un proceso de quema
controlada dan origen a cerca de 100.000 toneladas
de CCA con un alto contenido de silice [1],
convirtiéndose asi, en una alternativa potencial para
su uso en la industria de la construccion gracias a
sus caracteristicas puzolanicas y su alta
disponibilidad alrededor del mundo [2] [3] [4] [5].

La CCA obtenida de la cascarilla de arroz bajo
condiciones de combustion controladas se ha
empleado como material para obtener silice de
caracteristica amorfa y poder ser utilizada como
puzolana, la cual actia como fuente de fases
mineraldgicas como los silicatos tricélcicos vy
bicalcicos (CsS y C,S) del cemento [6]. La silice de
la CCA reacciona con la cal, dando lugar esta
reaccion a la formacion de cristales de silicato de
calcio hidratado (CHS), que contribuyen a la
generacién de resistencias mecanicas en los
concretos adicionados [7] [8] [9], es por esta razon
que este material es considerado como una opcién
viable para la sustitucion parcial del cemento en
elementos constructivos como los bloques de
concreto, tanto desde el punto de vista mecanico
como econdémico, debido a que este residuo no
representa ningun valor comercial hasta el momento
distinto a su uso en el proceso de secado del grano
de arroz por medio del aprovechamiento del calor
generado durante su proceso de combustion [3] [10].

Hoy en dia, los elementos de concreto moldeado
tienen una cantidad infinita de usos, formas, texturas
y colores, muy distintos a los materiales
tradicionales de construccion. Gracias a su alta
versatilidad, el concreto es usado para la produccion
de elementos prefabricados como; bloques
estandares, ladrillos, adoquines, postes, losetas,
muros de contencion segmentados o cualquier otra
especialidad, todos estos productos se logran

actualmente con una muy buena calidad y con unos
costos significativamente bajos comparados con
otros materiales usados cominmente en la industria
de la construccion. Es de gran importancia que estos
materiales de construccion, que con el tiempo han
ido evolucionando, puedan ser accesibles para toda
la poblacion en general, desde las clases rurales
hasta las méas altas. En este caso el punto de interés
son las clases mas necesitadas, las cuales presentan
serias dificultades para acceder a estos elementos de
construccion en la fabricacion de sus viviendas.

El objetivo de esta investigacion es utilizar
materiales de desecho, como la CCA, como
sustituyente en proporciones determinadas de la
arena y el cemento; para que de esta manera los
costos de produccién por blogue sean mas
econdmicos Yy con esto accesibles para la poblacion
rural, sin comprometer ninguna de las caracteristicas
fisicas y mecénicas del bloque habitual.

2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Materiales

211

Se utiliz6 un cemento portland tipo | de uso general
de la empresa Argos, cuya composicion se obtuvo
mediante la técnica de fluorescencia y se puede
observar en la tabla 1.

Cemento

Tabla 1. Composicion quimica del cemento.

Componente % en peso Componente % en peso
Ca0 63,99 S 1,01
Sio, 21,70 P,0s 0,18
Al,O, 5,44 Na,O 0,31
Fe,0; 4,39 K,0 0,30
MgO 1,52 Zn 0,02
2.1.2  Ceniza de cascarilla de arroz

La CCA utilizada en esta investigacion proviene de
la empresa arrocera la Esmeralda ubicada en el
municipio de Jamundi (Valle), de donde proviene
luego de un proceso de combustién controlada. Su
composicion quimica fue obtenida por medio de la
técnica de fluorescencia y se observa en la tabla 2.
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Tabla 2. Composicion quimica de la CCA.

Componente % enpeso Componente % en peso

Si0, 91,39 S 0,14
K,0 2,17 P,Os 0,79
Cao 0,39 Na,O 0,05
Al,0; 0,13 Zn 0,02
Fe,0; 0,37 cl 0,04
MgO 0,33 cr 0,01
MnO 0,17 H20 4,00

La caracterizacion de la CCA muestra un porcentaje
de silice amorfa bajo, cuyo valor promedio es de
29,38%, resultado que puede ser consecuencia de un
deficiente control durante el proceso de combustion
[11]. Sin embargo, se observa que la CCA presentd
un porcentaje de perdida al fuego que se encuentra
dentro del valor permitido por la norma ASTM
C618, que es de hasta el 6% de inquemados.
Ademas, esta CCA con una granulometria pasante
tamiz 200, mostrd un indice de actividad puzolanica
superior al minimo establecido por la misma norma,
que es del 75%, por lo cual, a pesar de su bajo % de
silice amorfa, determinado por el método Patente de
Metha se clasifica como una puzolana y por lo tanto
es apta para ser usada como una adicion activa en la
mezcla (Tabla 3).

Tabla 3. Caracterizacién de la CCA.

la figura 1, donde se pueden observar picos
caracteristicos de silice semicristalina (Cristobalita),
lo cual afecta su actividad puzoléanica debido a que
solo la silice en estado amorfo es capaz de
reaccionar quimicamente con el hidroxido de calcio
resultante de las reacciones de hidratacion del
cemento para formar productos cementantes estables
en medio himedo y con caracteristicas resistentes
[12]. Este resultado comprueba la baja amorficidad
que presentd la ceniza, ademas demuestra que la
ceniza pudo haber alcanzado, durante el proceso de
guema en el combustor, temperaturas superiores a
700°C, temperatura en la que empieza la
transformacion de la ceniza amorfa a cristalina [11]
[13] [14] [15].

11000 4 — —
10000 C Cristobalita (C)
9000

8000
7000 4
6000
5000
4000 4
3000
2000
1000

a

Counts

—— T
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
*2Theta

Figura 1. Difractograma de Rayos-X de la CCA.

Tabla 4: Granulometria de la CCA (NTC 77).

Caracteristica Resultado Caracteristica Resultado

Tamafio de 125,27 indice de 92,58%
particula pm Puzolanicidad
inicial (28 dias)
Densidad 2,15 indice de 99,66%
gr/cm3 Puzolanicidad
(60 dias)
% de Perdida 4,09% % de 5,39 %
al fuego absorcidn
% de silice 29,38 % % de 0,98%
Amorfa (sin Humedad
moler)
Peso unitario 0,46 Peso unitario 0,54
suelto gr/cm® apisonado gr/cm®

% %

La caracterizacién mineraldgica de la CCA se llevd
a cabo por medio de Difraccion de Rayos X (DRX).
El difractograma de Rayos X obtenido se muestra en

Numero del Tamaiiodel acumulado acumulado
. , pasante de
tamiz tamiz (mm) pasante de
la arena
CCA
natural
3/8" 9,52 100,00 100
4 4,75 100,00 98.96
8 2,36 100,00 97.51
16 1,18 100,00 89.57
30 0,60 98,91 66.95
50 0,30 89,29 29.93
100 0,15 55,84 4.55
200 0,08 27,24 1.62
<200 0,00 0,00 0.57
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Figura 2. MEB de la
CCA (Arriba, x500) (Abajo, x1500).

A través de la Microscopia Electronica de Barrido
(MEB) se pudo observar la morfologia de la CCA
usada en esta investigacion. En la figura 2 se aprecia
el efecto de la temperatura de obtencion de la
puzolana sobre la textura superficial de las
particulas, en el caso de las particulas cristalinas esta
superficie es lisa y la porosidad es reducida debido a
la sinterizacion ocurrida en la CCA [13] [14] [16].

El estudio granulométrico de la CCA se realizd
mediante el uso de dos métodos de caracterizacion,
el primero de acuerdo al procedimiento descrito en
la norma NTC 77, y el segundo mediante el uso de
granulometria laser. Obteniendo asi los resultados
mostrados en la tabla 4 y la figura 3.

Observando estos resultados se concluye, que la
distribucion granulométrica de la CCA se asemeja a
la presentada por el agregado fino, por esta razon, es
viable realizar la sustitucion en diferentes
porcentajes por el agregado fino, para que de esta
manera esta actie como fino en la mezcla, sin
embargo se observa, que una cantidad considerable
de CCA presenta un tamafio menor a 74pm (tamiz
200), por esta razon se realizé6 una granulometria
laser a esta porcion del material para estudiar su

distribucion en este rango de tamafio de particula (O-
74 pm), estos resultados mostraron que el 7,42% de
la muestra total presenta un tamafio de particula
menor a 20um (tabla 4), por lo tanto, esta fraccién
de CCA se puede considerar como una puzolana
[15]. Cabe resaltar que el tamafio promedio de
particula para esta CCA sin ningln tratamiento de
molienda es de125,27 pum.

Particle Size Distribution

B N N N N =]

Volume (%)

(EJ 01 0.1 1 10
Particle Size (um)

100 1000 3000

Figura 3: Distribucion granulométrica de la CCA
(pasante malla 200).

2.1.3  Agregados

Se utilizaron agregados de la regién que cumplen
con las especificaciones de las Normas Técnicas
Colombianas (NTC) para la produccién de mezclas
de concreto. La caracterizacion fisica y la
distribucién granulométrica de los agregados
utilizados se pueden observar en la tabla 5 y la
figura 4.

Tabla 5. Distribucién granulométrica de la CCA.

Arena Balastrillo

Peso unitario 1,58 Peso unitario 1,53
suelto gr/cm’ suelto gr/em’

Peso unitario 1,69 Peso unitario 1,66
apisonado gr/cm’ apisonado gr/em’

Densidad 2,58 Densidad 2,55
nominal gr/cm’ nominal gr/em’

Densidad 2,73 Densidad 2,64
aparente gr/em® aparente gr/cm®

% de absorcion 3,36 % de absorcion 2,98

El contenido de impurezas, evaluado mediante la
escala colorimétrica de Gardner, presentd un valor
de 2, lo cual indica que el agregado puede ser
utilizado en la elaboracién de las mezclas de
concreto. En la figura 4 se observan las curvas
granulométricas de diferentes combinaciones arena-
balastrillo  estudiadas, mostrando que la
combinacion de agregado fino y grueso que mas se
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ajusta a la curva ideal propuesta por fuller-thompson
es la combinacion 90% balastrillo y 10% arena. Por

—O—80% Balastrillo 20% Arena
—/—85% Balastrillo 15% Arena

esta razon, sera esta la combinacién arena-balastrillo

que se usara en los disefios de mezclas.

== Fuller-Thompson
—>¢=90% Balastrillo 10% Arena

100.00
90.00
80.00
70.00
£ 60.00
o
% 50.00
[a
e 40.00
30.00
20.00
10.00
0.00
0.10 1.00 10.00
tamafio del tamiz en mm
Figura 4. Distribucion granulométrica de los agregados.
Tabla 6. Dosificacién de las mezclas.
) CCA »
Mezcla Cemento Agua Arena Balastrillo - — Relacién
(Kg/m?) (I/m°) (Kgm®) | (Kg/m?) fino_ adicion A/C
(Kg/m?) (Kg/m®)
Patrén 1:6 298 119,2 178,8 1609,2 - - 0,40
Patrén 1:8 298 128,1 238,4 2145,6 - - 0,43
Fino 10% 1:6 298 119,2 160,92 1609,2 15,95 - 04
Fino 20% 1:6 298 119,2 143,04 1609,2 31,90 - 0,4
Fino 30% 1:6 298 119,2 125,16 1609,2 47,85 - 0,4
Fino 10% 1:8 298 128,1 214,56 2145,6 21,26 - 0,43
Fino 20% 1:8 298 128,1 190,72 2145,6 42,53 - 0,43
Fino 30% 1:8 298 128,1 166,88 2145,6 63,80 - 0,43
Adicion 10% 1:6 268,2 119,2 178,8 1609,2 - 21,14 0,4
Adicién 20% 1:6 238,4 119,2 178,8 1609,2 - 42,29 0,4
Adicion 30% 1:6 208,6 119,2 178,8 1609,2 - 63,43 0,4
Adicion 10% 1:8 268,2 128,1 238,4 2145,6 - 21,14 0,43
Adicién 20% 1:8 238,4 128,1 238,4 2145,6 - 42,29 0,43
Adicion 30% 1:8 208,6 128,1 238,4 2145,6 - 63,43 0,43
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2.2 Disefio de mezclas

Para la fabricacion de los bloques se tomé en cuenta
las proporciones calculadas por blogue a nivel
volumétrico, a partir de esto, se disefiaron dos
mezclas, la primera tenia una relacién
cemento:agregado de 1:6 y la segunda una relacion
de 1:8; con el fin de determinar la mejor relacion
costo beneficio del bloque, ademéas de evaluar la
CCA como filler y como puzolana. El proceso de
mezclado convencional se realizd de la siguiente
manera: 1) mezcla en seco de los agregados, II)
incorporacién del cementante, Il1) adicion de agua
hasta obtener la consistencia adecuada. Los bloques
fueron obtenidos en una vibrocompactadora vy
curados bajo agua. Cumplidos los dias de curado los
bloques fueron evaluados a compresion segin la
norma NTC 673. La dosificacion de las mezclas se
presenta en la tabla 6.

3. RESULTADOS Y DISCUSSION

3.1 Resistencia a la compresion

La resistencia a la compresion fue determinada de
acuerdo al procedimiento descrito en la norma
técnica Colombiana NTC 4205. En la Figura 5 se
presenta el comportamiento a la compresiéna 7 y 28
dias de curado de los bloques elaborados cuando la
CCA actlia como agregado fino (filler), en donde se

7.00
6.00

g

S 500
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2 400

et

Q.

£ 300

o

o

<

< 200

8

2

S 100

7]

D

& o000

Patrén
1:8

Patron
1:6

puede observar que la tendencia es, que para
relaciones cemento:agregado 1:6 con respecto a la
relacién 1:8 se presentan mejores resultados a la
compresién (exceptuando el dato atipico a 7 dias
con 20% de sustitucién), inclusive cuando se
sustituye en un 20% el agregado fino por CCA se
genera un aumento del 7% en la resistencia a la
compresion con respecto a la muestra patron a los
28 dias de curado. Esto es debido a que para una
relaciéon de 1:6, existe una mayor cantidad de pasta
de cemento por unidad de volumen de concreto,
permitiendo asi que la accion cementante sea mayor
[17]. Por otra parte, la razén por la cual se presenta
un incremento en la resistencia a la compresién de la
mezcla con un 20% de CCA como fino se debe a
que a este porcentaje no existe una disminucion
apreciable de la cantidad de cemento existente,
ademas de la posibilidad de una dualidad de
comportamiento del fino, ya que la CCA, en este
caso, cumple como filler por su presencia y
caracteristicas fisicas, y como puzolana, en el caso
de que las particulas méas finas de este material se
activen quimicamente reaccionando con el
hidroxido de calcio liberado en las reacciones de
hidratacion del cemento, promoviendo la generacién
de productos de hidratacion y como consecuencia
una contribucién en la resistencia a la compresién
de las mezclas [6] [18] [19] [20].

6.28
5.88
4.95 4,94
3.14 342 3.28 3.20
263 2.73
2.33 2.36 2.13
1.85
1.29
1.08

10% 1:6 10% 1:8 20% 1:6 20% 1:8 30% 1:6 30%1:8

Tipo de mezcla usada

m 7 dias (Filler)

m 28 dias (Filler)

Figura 5. Resistencia a la compresion de los bloques con CCA sustituyendo a la arena como fino.
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Estas cenizas presentes como filler muestran una
posible dualidad de comportamiento que beneficia
de manera importante la resistencia mecéanica de los
bloques; ya que la misma sustituye de manera
efectiva a la arena en la mezcla, pero también tienen
muchos finos que muestran un pequefio potencial
puzolanico a medida que pasan los dias de curado,
otorgadndole un extra a la mezcla de concreto al
contribuir en la generacion de propiedades
mecanicas [18] [19] [21].

Para la fabricacion de bloques empleando la ceniza
de arroz como puzolana (figura 6), se encontrd que,
la mejor relacion cemento:agregado sigue siendo
1:6. Ademas se aprecia que la adicion de un 20% de
CCA para esta misma relacion presenta el mejor
comportamiento mecanico respecto a los demas
porcentajes de ceniza adicionada. Sin embargo, el
efecto de la adicion de CCA como puzolana a la
mezcla no fue superior al mostrado anteriormente
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o
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u
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4,95
3.14 3.09
2.63
I 1.91

Patron 1:6 Patrén 1:8 10% 1:6

g w
o o
S S

Resistencia a la compresion (MPa)
[ IN
o o
o o

2.02
1.78I

10% 1:8

3.03

cuando se sustituyé parcialmente por el agregado
fino, en donde inclusive se lograron valores de
resistencia mayores a la mezcla referencia. No
obstante, es posible lograr valores de resistencia
muy similares a la mezcla patrén con la adicion del
20% de CCA como reemplazo parcial del cemento
portland. La baja actividad puzolanica de esta CCA
puede ser atribuida a la naturaleza semicristalina de
la misma, al bajo porcentaje de amorficidad como
consecuencia de un deficiente proceso de
combustién y a su elevado tamafio de particula [6]
[9] [13] [22] [23], sin embargo, cabe resaltar que
este residuo agroindustrial fue utilizado sin ningln
tipo de tratamiento de activacion mecanico o
térmico posterior, por lo cual su valorizacion en la
fabricacion de bloque no estructurales es viable
teniendo en cuenta que con su baja calidad se logran
resultados aceptables e inclusive superiores a la
mezcla patrén [6] [24].

5.30

454
4.34

i|

20% 1:8

457

2.93

1.12

1.01
0.86

30%1:8

1.40
1.1
0.89

20% 1:6 30% 1:6

Tipo de mezcla usada

m7 dias =28 dias

60 dias

Figura 6. Resistencia a la compresion de los bloques con CCA actuando como puzolana.

En la figura 7, se muestra la influencia del método
de mezclado en dos etapas en la resistencia a
compresién de las mezclas optimizadas empleando
un porcentaje de sustitucion del 20% tanto como
filler como puzolana. Los resultados obtenidos
muestran que el proceso de mezclado en dos etapas,

mejora la calidad de los bloques elaborados
viéndose reflejado un aumento en las propiedades
mecanicas en comparacion con la muestra patron,
esto es debido a que este proceso permite un
mezclado mas homogéneo, ya que se inicia
mezclando el 50 % de los componentes permitiendo
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un mezclado mas controlado por la poca cantidad de
material y posteriormente al incorpora el material
restante es mas facil que este material se mezcle de
manera homogénea a la mezcla inicial mejorando
asi la calidad de la mezcla, inclusive algunos autores
afirman que la pasta del material cementicio y agua
creada durante la primera etapa de mezclado puede

reforzar &reas débiles en los agregados logrando
llenar algunos poros y grietas, por lo tanto permite
el desarrollo de una zona de interface mas resistente
entre los agregados y la matriz de concreto [25] [26]
[27], mejorando la calidad del concreto en general
como se puede observar en la figura 7.
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S
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5.98

o
o
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m7 dias m28 dias

56 dias 6.34

6.08

o
o
=)

Resistencia a la compresion (Mpa)

Patrén

Relacién 1:6 (Filler)

Tipo de mezcla usada

Relacion 1:6
(Puzolana)

Relacion 1:6 (Filler -
Mezclado en dos
etapas)

Figura 7. Resistencia a la compresion de los bloques; Influencia del método de mezclado.

Podriamos decir que los ladrillos fabricados con la
CCA actuando como puzolana y como filler
utilizando el método de mezclado en dos etapas, no
cumplen con los estandares minimos para pertenecer
a un elemento constructivo estructural, no obstante,
segin la norma NTC 4076 “Unidades (bloques y
ladrillos) de concreto, para mamposteria no
estructural interior y chapas de concreto” los
bloques para estar dentro de un rango no estructural
debe presentar resistencias a la compresion, a los 28
dias de curado entre 5y 6 MPa, por ende se asume
que los ladrillos patrones y los mezclados en dos
etapas con la CCA actuando como puzolana y como
filler son elementos no estructurales de uso interior,
ya que cumplen con las resistencias a la compresion
minimas requeridas para un elemento constructivo
no estructural, con valores de resistencia de 5,49
MPay 6,08 MPa respectivamente.

La norma ASTM C129-06 (Standard Specification
for Nonloadbearing Concrete Masonry Units) fija un
valor minimo de resistencia a la compresion de los
bloques huecos de concreto en 3.45 MPa cuando se
ensaya la unidad individualmente y 4.14 MPa para
un promedio de tres unidades ensayadas al tiempo
de despacho al consumidor final. Esta especificacion
se cumple para los bloques fabricados en este
proyecto. Adicionalmente, el documento “Design
and Masonry de Auroville Earth Institute” senala
que la carga minima admisible de aplastamiento
para resistencia a los terremotos debe ser de 25
Kg/cm? (2,5 MPa) en himedo, después de tres dias
de inmersion (Auroville Earth Institute). La norma
Mexicana NMX-C-036 establece una resistencia a la
compresion minima de 40 Kg/cm? (4.0 MPa) para
bloques estandar de 10x20x40 cm y un % de
absorcibn maximo de 18% para bloques

©2015 Universidad Simén Bolivar

292

Rev. LatinAm. Metal. Mat. 2015; 35 (2): 285-294



Rev, LatmAm, Metal, Mat,

Articulo Regular

www.rlmm.org

estructurales, igual a la  especificacion
norteamericana. Por lo cual, los blogues huecos
obtenidos  en este proyecto  satisfacen
apropiadamente los requerimientos establecidos en
dichas normas técnicas.

4. CONCLUSIONES

Con base en los resultados obtenidos durante la
gjecucion de esta investigacion se demostrd la
viabilidad desde el punto de vista mecénico, de
producir bloques no estructurales empleando ceniza
de cascarilla de arroz de baja amorficidad como
reemplazo parcial del agregado fino, resaltando que
la utilizacién de esta CCA permite el reemplazo de
hasta un 20% del agregado fino, logrando inclusive
valores de resistencia superiores a la mezcla patrén.
Ademas se encontr6 que el proceso de mezclado en
dos etapas mejora aln mas la resistencia mecéanica
de este tipo de concretos, ya que genera incrementos
de alrededor del 10% en la resistencia a la
compresién, en relacién a la muestra patrén.
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Fibra tratada con Fibra tratada
Anhidrido Acético  con plasma
y Epiclorhidrina 6 kW min m?

Fibra del seudotallo Fibra
de platano sin tratamiento

. Pruebade
Angulo de contacto

Micrografias
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RESUMEN

Las fibras del seudotallo de platano (FSP) fueron modificadas mediante epiclorhidrina (EP), anhidrido acético (AA), y su
combinacion (AA_EP), y con plasma a tres descargas de barrera dieléctrica (DBD) 1, 3 y 6 kW min m-2. Las FSP tratadas
y sin tratar fueron caracterizadas mediante espectroscopia infrarroja por la transformada de Fourier (FT-IR),
termogravimetria (TGA), microscopia electronica de barrido (SEM) y pruebas mecénicas de tension y de humectabilidad.
Los espectros FT-IR, las micrografias SEM, y el anélisis TGA indicaron pérdidas de lignina, hemicelulosa, impurezas y
ceras. Estos efectos en conjunto con las reacciones de grupos OH y -C-C-, con los tratamientos quimicos y de plasma
respectivamente, incrementaron la hidrofobicidad de las FSP tratadas. Los tratamientos quimicos produjeron reacciones de
esterificacion, eterificacion y entrecruzamiento de los grupos OH libres en las FSP, lo que hizo que mostraran mayor
rigidez que las expuestas al plasma. Las micrografias SEM mostraron que las FSP expuestas al plasma quedaron con
superficie mas irregular y rugosa que la de las FSP tratadas quimicamente. La humectabilidad de las fibras, medida
mediante pruebas de angulo de contacto, se redujo como consecuencia de ambos tratamientos, caracteristica importante
para un relleno en los materiales compuestos.

Palabras Claves: Anhidrido Acético, Epiclorhidrina, Plasma DBD, Fibras de platano

EFFECT OF CHEMICAL AND PLASMA DBD TREATMENTS ON PSEUDOSTEM PLANTAIN
FIBER PROPERTIES

ABSTRACT

Banana-plantain pseudo-stem fibers (BPF) were modified using epichlorohydrin (EP), acetic anhydride (AA), and a
combination of the two (AA_EP), and three dielectric barrier discharge (DBD), plasma treatments, at 1, 3, and 6 kW min-1
m-2. Untreated and treated BPF samples were characterized via Fourier transform infrared (FT-IR) spectroscopy, thermo-
gravimetric analysis (TGA), scanning electron microscopy (SEM), mechanical tensile and wettability tests. The FT-IR
spectrum, the SEM images, and the TGA suggest a loss of lignin, hemicellulose, impurities, and waxes. These effects
together with the modification of the OH and C-C groups, respectively by the chemical and plasma treatments, increased
the hydrophobicity of the treated BPF. The chemical treatments promoted the esterification and crosslinking of the free
OH groups in BPF, leading the BPF treated chemically to be more rigid than plasma-treated BPF. SEM images show that
plasma-treated BPF have a rougher, more irregular surface than chemical treated BPF. The fiber wettability, measured by
the contact angle assay, decreased after both treatments, which is an important characteristic for a filler material in
composites.

Keywords: Acetic Anhydride, Epichlorohydrin, DBD plasma, Plantain fiber
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1. INTRODUCCION

La creciente conciencia ambiental de los
consumidores estd demandado el uso de materias
primas naturales, como las fibras de origen vegetal.
El proceso de obtencién de las fibras naturales
requiere bajo consumo de energia y genera pocas
emisiones de CO,. Las fibras naturales son
reciclables, biodegradables, no abrasivas, de bajo
costo, de alta disponibilidad [1]. En en los ultimos
aflos se ha incrementado su uso en interiores de
automoviles, fabricacion de muebles, geotextiles y
construccion, entre otros. Las mas utilizadas para
estos fines son, el lino, el cafiamo, el yute, el sisal, el
kenaf, el coco, la ceiba, el fique, el banano, el
platano y el henequén [2, 3].

El platano (Musa paradisiaca) y el banano (Musa
sapientum), son alimentos de gran importancia para
millones de personas, especialmente en paises
subdesarrollados. Dichos productos se cultivan en
mas de 150 paises alrededor del mundo con una
produccién anual estimada entre 105-120 millones
de toneladas, valorada en $ 7,9 billones (2009) [4].
Esto los ubica en la cuarta posicion dentro de los
alimentos de origen vegetal que se consumen
globalmente, después del maiz, el arroz y el trigo. El
mercado internacional del platano y el banano esta
dominado por paises de Latinoamérica, con una
participacion en el mercado del 78% (2012) [5].

La fibra extraida de su seudotallo, que constituye
aproximadamente el 60% del peso himedo de la
planta, generalmente se corta y se deja en el terreno
en el momento de la cosecha [6]. Con base en la
produccién anual de platano mencionada, se estima
gue en el seudotallo producido mundialmente hay
un potencial aproximado de alrededor de 30
millones de toneladas por afio de fibra seca. Sus
fibras son hidrofilicas, debido principalmente al alto
contenido de grupos hidroxilos presentes en su
contenido de celulosa y hemicelulosa. Esta
caracteristica proporciona una baja adhesion con las
matrices poliméricas (de tipo hidrofébico), aumenta
su propension a la absorcion de humedad lo cual
propicia envejecimiento prematuro por degradacion,
bajas estabilidad térmica, resistencia a la humedad y
resistencia mecénica [7, 8].

A pesar de estos inconvenientes técnicos, las fibras
naturales pueden ser tratadas para mejorar
propiedades como la tension y la absorcion de
humedad, entre otras, para mejorar su adhesion con

las matrices poliméricas usadas en la fabricacion de
materiales compuestos [9]. Con ese fin, una
alternativa es su modificacion superficial para
activar los grupos OH o reemplazarlos parcialmente
para introducir nuevos grupos funcionales. Esta
modificacion puede ser de tipo quimico como en los
tratamientos alcalinos, con silano, de acetilacién y
de benzoilacion [10, 11], o de tipo fisico, como es el
caso de la exposicion al plasma [12, 13].

El proceso de acetilacion es conocido como un
método de esterificacion para plastificar fibras. Los
grupos acetilo reaccionan con los grupos hidroxilo
de la fibra. Como resultado su naturaleza hidrofilica
disminuye y también se mejora su estabilidad
dimensional, debido a la remocion del contenido de
lignina y hemicelulosa [14, 15]. La acetilacion ha
sido usada en la modificacion superficial del fibras
del seudotallo de platano y de banano [16]. Sin
embargo el uso de la epiclorhidrina y su
combinacion con anhidrido acético en el tratamiento
de estas fibras atn no ha sido reportado.

El objetivo de este trabajo fue incrementar la
hidrofobicidad de las fibras del seudotallo de
platano. Con ello generalmente se mejora su
adhesién con las matrices poliméricas y se aumenta
su viabilidad para wusarlas como relleno en
materiales compuestos. En este estudio se
caracterizaron y contrastaron las propiedades de las
FSP (Musa paradisicaca, extraidas de un cultivo
Colombiano), modificadas mediante métodos fisicos
y quimicos. Las fibras fueron tratadas con plasma
DBD a tres diferentes niveles de exposicion, y
expuestas a tres tipos de reactivos quimicos
(anhidrido acético, epiclorhidrina y una mezcla 1:1
de ambos). Las FSP tratadas y sin tratar fueron
evaluadas con espectroscopia infrarroja  por
transformada de Fourier, microscopia electrénica de
barrido, humectabilidad medida por éangulo de
contacto, y pruebas de densidad lineal y tenacidad.

2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Fibras

Las fibras crudas fueron obtenidas del seudotallo de
platano (Musa paradisiaca) de un cultivo ubicado
en el municipio de Caicedonia (Colombia). La fibra
fue obtenida a partir del seudotallo inmediatamente
después de haber recolectado la fruta, en el tiempo
de madurez de cosecha (14-16 meses después de la
siembra). Después fueron peinadas para remover
residuos y secadas naturalmente hasta alcanzar una
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humedad de 13+2% para luego ser almacenadas a
una temperatura de 20°C y una humedad relativa de
62+2%, hasta su uso.

2.2 Tratamientos quimicos

La epiclorhidrina (98%) (EP) y el anhidrido acético
(98%) (AA), fueron comprados en PANREAC
(Espafa). Los demas reactivos utilizados fueron de
grado analitico. Se prepararon tres soluciones en
acetona en relaciones de peso/peso 1:10
(reactivo:acetona) para el caso del AAy la EP, y
para la solucién formada por AA_EP y acetona la
relacion en volumen fue 1:1:20. Las fibras sin tratar
(proporcién de fibra cruda: reactivo quimico 1:20)
fueron sumergidas en la disolucién del reactivo en
acetona durante 24 h a 20°C. Después fueron
lavadas varias veces en suficiente acetona y agua
destilada para asegurar la remocion de residuos de
los reactivos. Finalmente, las fibras tratadas fueron
secadas en un horno a 105°C durante 24 h.

2.3 Tratamiento con plasma DBD

Fue realizado en una maquina prototipo semi-
industrial (Softal Eletronics GmbH/Universidad de
Minho, Portugal), en condiciones de temperatura
ambiente y presion atmosférica, usando un sistema
de electrodos cerdmico (50cm de ancho, brecha
3mm, descarga de voltaje de 1 kV, 40 kHz, 20°C,
101,3 kPa). El potencial de descarga suministrado
por los electrodos fue de 1 kW, velocidad 4 m/min a
dosificaciones (dosage) de 1, 3y 6 kW min m™.

2.4 Andlisis FT-IR

La espectroscopia infrarroja de las fibras sin tratar y
tratadas fue medida en un espectrémetro JASCO
FT-IR-4100 (JASCO International, Tokyo, Japan)
con un accesorio ATR (Golden MKIlI Gate™,
Single Reflection Specac, UK). Cada uno con una
célula de seleniuro de zinc con punta de diamante a
45°, A cada muestra le fueron tomados 64 barridos
en un rango de absorbancia de 4000 a 500 cm?, con
una resolucion de 8 cm™.

2.5 Analisis termo-gravimétrico

Los analisis termo-gravimétricos de las fibras sin
tratar y tratadas fueron realizados en el equipo TA
Q500 (TA Instruments, New Castle, DE, USA). El
peso de las muestras fue entre 5,0 y 8,0 mg. Cada
muestra fue analizada desde temperatura ambiente
hasta 500 °C a una velocidad de calentamiento de
10°C/min, en una atmosfera de nitrégeno (grado

5,0) con un flujo de 50mL/min. Las pruebas se
hicieron por duplicado.

2.6 Pruebas mecanicas

Las pruebas de tension se hicieron en fibras
individuales, en una maquina universal de traccion
(H100 KS, Hounsfield, UK). EI método utilizado es
una adaptacion de las normas NP EN ISO 2060 y
ASTM D3822-14. EI rango de carga aplicado fue
de 10 N = 0,01N, velocidad de 500 mm/min, con
una longitud de fibra constante de 100 mm. La
densidad lineal de las fibras fue calculada con la
medida Tex (g/1000 m). Debido a la alta
variabilidad de las fibras, 50 fibras fueron medidas.
Se obtuvieron la curva de fuerza-deformacion, la
fuerza y elongacion de ruptura, y la tenacidad.

2.7 Medida del &ngulo de contacto

Como medida del grado de hidrofilicidad
(humectabilidad) o hidrofobicidad de las FSP, se
midié el promedio (n=10) del &ngulo de contacto
que forma una gota de agua destilada de Sul (25°C)
sobre fibras individuales, usando el equipo
Dataphysics, con software OCA20 (Filderstadt,
Alemania), con sistema de video para capturar
imagenes estaticas y dinamicas.

2.8 Andlisis SEM

El anélisis morfoldgico de las fibras de platano fue
realizado en un equipo de microscopia electrnica
de barrido de emisién de campo (FEI-SEM), NOVA
200 nano SEM (FElI Company, Eindhoven,
Netherlands). Las muestras fueron cubiertas con una
pelicula de 40 nm de Oro-Paladio (80-20% en peso),
en una resolucion alta, 208HR Cressington
Company y junto a un Controlador de espesor
Cressington-20 MTM.  Simultdneamente  se
realizaron analisis de espectroscopia por energia
dispersiva usando un detector EDAX Si(Li) y una
aceleracion de voltaje de 15 kV. Cada muestra fue
evaluada 5 veces con un tiempo de adquisicion de
80s.

2.9 Analisis estadistico

El anlisis estadistico se realizd mediante el analisis
de la varianza en una sola via (ANOVA), a un nivel
de significancia p < 0,05, para comparar los
resultados obtenidos en las pruebas mecénicas y
medida de angulo de contacto.
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3. RESULTADOS Y DISCUSSION

3.1 Espectroscopia infrarroja

Los materiales lignoceluldsicos son de caracter
hidrofilico pero  pueden ser  modificados
quimicamente mediante reacciones que cambien los
grupos hidroxilos libres de la celulosa y las regiones
intercelulares por grupos hidrofébicos. La reaccién
con el anhidrido acético produce una acetilacion

Fibra con Anhidrido Acético

Fibra con Epiclorhidrina

H
g on ° e
Fibra e ] ™ —> Fibra

\mT +>>j_> Fibra L

Fibra con Anhidrido Acético y Epiclorhidrina

generando grupos éster, y la reaccion con la
epiclorhidrina una alquilacion que da lugar a la
formacion de un éter. En la Figura 1 se propone
como los grupos acetil y epdxido del AA y la EP
respectivamente, pueden reemplazar parte de estos
grupos hidroxilos libres de las paredes celulares de
la fibra para eventualmente crear zonas menos
hidrofilicas y/o entrecruzamientos intra o inter-
microfibras.

Figura 1. Cambios asociados a las reacciones quimicas de la celulosa de las fibras del seudotallo de platano.

De acuerdo con los resultados obtenidos de los
espectros FT-IR, en la Tabla 1 se relacionan las
vibraciones principales de las FSP tratadas y sin
tratar, de acuerdo a su longitud de onda y grupo
funcional.

Tabla 1. Vibraciones de FT-IR observadas en las fibras

de platano.

Longitud de ondacm™  Grupo Funcional Ref.
3850-3700 C-H,O-Hy N-H [17]
3422-3345 O-H [18]

2900 C-H [19]
2850 C-H2 [19]
1734 C=0 [18]
1025 C-0-C [20]
896 C-0-C [19]

La Figura 2 muestra los espectros de FT-IR de las
FSP tratadas quimicamente. Entre la region de 3850
a 3700 cm™ se encontraron aumentos significativos
de todas las FSP tratadas. Respecto de las FSP
tratadas con AA y AA_EP, este incremento
corresponde a las vibraciones de alargamiento de los
enlaces C-H, del grupo —CHg, y se interpretan como
los enlaces del grupo acetilo que pudo ser afiadido a
la fibra, en el tratamiento con AA. Respecto de los
tratamientos con EP, este incremento corresponde a
las vibraciones de alargamiento del O-H libre (sin
hidrégeno enlazado), debidas a los grupos O-H
presentes en los grupos éster obtenidos de la
alquilacion con la epiclorhidrina.

La disminucion de la intensidad del pico entre
3600-3300 cm™, que corresponde al grupo O-H, fue
observada en las FSP tratadas con EP. Esto puede
derivarse de una variacion de las cantidades de los
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grupos O-H, por su entrecruzamiento en la cadena
de celulosa. Las bandas de 2900 cm™ y 2850 cm™
aumentaron en el mismo tratamiento, estas
vibraciones de alargamiento de los enlaces C-H,
corresponden a los grupos —-CH, y —CH de la

alquilacion realizada mediante el tratamiento
guimico.
a. Sin tratamiento 1025
0037 b AA_EP >
c. AA
0.024 d.EP

0.014

0.00

-0.014

Absorbancia (%)

-0.20 1

-0.03

3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm'')

T T
4000 3500

Figura 2. Espectros FT-IR de las FSP sin tratar y tratadas
quimicamente.

Adicionalmente en el tratamiento con AA se
observa un aumento de la banda presente en 1734
cm™, perteneciente a la vibracion del enlace C=0, la
cual hace parte del grupo acetilo que ha sido
afiadido a la fibra, mientras que los tratamientos con
EP la misma sefial pudo haber descendido por la
remocién parcial de lignina y hemicelulosa. La
disminucién en la banda ubicada alrededor de 1025
cm’, caracteristica de la vibracion del enlace C-O-C
tipica del anillo de glucosa, indica una gran
remocién de hemicelulosa de todas las fibras
tratadas con EP. Por altimo se observa una
reduccion de la banda en 896 ¢cm™, en todos los
tratamientos, lo que pude atribuirse a una
degradacion parcial de los anillos de glucosa de la
celulosa tipo Il de la fibra.

La Figura 3 muestra los espectros de FT-IR de las
FSP tratadas y sin tratar con plasma. En contraste de
lo observado en los tratamientos quimicos, en los
espectros se encontraron pocas diferencias. La
aparicion de las bandas en (2850 y 2900 cm™)
después de realizar los tratamientos, se puede
atribuir a los enlaces y(CH) and y(CH,), asociados a

la descomposicién parcial de ceras causadas por el
tratamiento atmosférico de plasma, que a su vez se
relaciona con los efectos de erosion y limpieza de la
superficie de las fibras tratadas con esa técnica [13].

a. Sin tratamiento

b. 1 KW min m™'
1.00 4 c. 3 kW min m
d. 6 kW min m”
0801 A
< b
=
5 060
Q
§ 2900
50404 l
2 \
i 2850
0.20 d\ ¢
0.004
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm'')

Figura 3. Espectros FT-IR de las FSP crudas y tratadas
con plasma DBD.

Los tratamientos con plasma de fibras, también
activan la superficie por la transformacion de C-C
grupos en nuevos grupos polares (tales como -CO, -
COO, OH). Este cambio se incrementa de manera
directa de acuerdo al tiempo de exposicion del
tratamiento [21]. Aunqgue en los espectros FT-IR no
se observan evidencias de estas modificaciones, el
analisis de dispersion de energia espectroscopica
realizado, mostr6 un aumento de la proporcion
relativa de carbono en las fibras tratadas con 1y 3
kW min m? (ver Figura 4. (b) y (c)). Los datos
expuestos para los tratamientos quimicos (Figura 4.
(e), (f) y (9)), no generan diferencias significativas
en el porcentaje de 4tomos de carbono.

3.2 Pruebas mecanicas

En estas pruebas la tension de deformacion fue
aplicada a través del eje de la fibra para obtener
informacién sobre la fuerza de ruptura, la
elongacion y la tenacidad (relacion entre la tension
maxima soportada por las fibras y su densidad
lineal). En la Tabla 2 se observan los resultados
obtenidos de los ensayos de traccion (n=50 fibras)
de las FSP tratadas y sin tratar. Los datos
corresponden a los valores promedios de las
mediciones. Se  observa  una  dispersion
relativamente alta debida a la heterogeneidad
caracteristica de las fibras naturales. Los resultados
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del andlisis ANOVA mostraron diferencias
estadisticamente significativas en las propiedades
mecanicas de las fibras después de aplicar los
diferentes tratamientos.

58 1
o 5751
c
8§ 571
§ 565 1
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3 56 ]: ]:
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© 55 1
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T 545 1
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Figura 4. Analisis de dispersion de energia

espectroscdpica de las fibras de platano para el porcentaje
de carbén (a) Sin tratamiento, (b) 1 kW min m?, (c) 3
kW min m?, (d) 6 kW min m?, (e) AA, (f) AA EPy (g)
EP.

La densidad lineal de las FSP se redujo después de
la exposicion al plasma DBD, alcanzando su mas
bajo nivel en el tratamiento de 3 kW min m?
Oliveira et al. (2012) encontraron resultados
similares para el tratamiento con plasma DBD en
fibras de banano, en donde, para la menor
irradiacion (0,5 KW min m?) se obtuvo la densidad
lineal mé&s baja. A diferencia de lo que se reporta en
la tabla 1, en dicho trabajo la densidad lineal mostro
un incremento con el aumento de la irradiacion [12].
Los tratamientos quimicos con AA y EP
incrementaron la densidad lineal, respecto de las
FSP sin tratar. El aumento de la densidad lineal se
atribuye a una re-organizaciéon espacial de las
microfibrillas promovida por la sustitucion de
algunos de los grupos hidroxilo superficiales por
grupos éster y eter de mayor tamafio luego de los
tratamientos quimicos, como pudo observarse en los
resultados FT-IR.

Tabla 2. Propiedades mecanicas de las fibras tratadas y sin tratar (ASTM D3822-14)

Fuerza de Elongacion Tenacidad Densidad
ruptura(N) (%) (N/Tex) Lineal (Tex)

Sin tratamiento 477+1,11 2,34+0,19 0,30+0,07 15,67+2,79
AA 4,70+1,36 1,2840,11 0,25+0,06 18,8615,18

EP 3,67+1,75 1,29+0,12 0,21+0,11 17,78+4,51
AA_EP 2,21+0,62 1,10+0,08 0,16+0,09 13,54+5,88

1 KW min m? 2,43+0,59 2,4340,39 0,2040,09 12,04+5,69
3 kW min m? 2,78%0,97 2,34+0,17 0,26+0,12 10,56+2,97
6 kW min m? 3,9341,18 2,6510,11 0,27+0,08 14,64+4,42

Valores medios + s.d. para 50 fibras. p < 0,05

En la Figura 5 se muestran las graficas de fuerza
contra deformacion de las pruebas de tension de las
FSP tratadas y sin tratar. Con la excepcion de las
FSP expuestas al AA, todos los demas tratamientos
quimicos vy fisicos redujeron la fuerza de ruptura de
las fibras. Como ya se mencioné los tratamientos
quimicos ocasionan la pérdida parcial de material
cementicio (por lixiviacion de fracciones de lignina,
ceras, y hemicelulosa) y también causan reacciones
de esterificacion, eterificacion y entrecruzamiento
de los grupos -OH libres promoviendo la rigidez de
la estructura quimica de la fibra. Ademas, es posible
gue los tratamientos con plasma hayan reducido el

contenido superficial de carbono en las fibras si que
por ello se altere su estructura cristalina [12].

Respecto al porcentaje de elongacion de las fibras
tratadas (Tabla 2 y Figura 5), se presentaron efectos
opuestos entre los tratamientos de plasma y
quimicos. En el caso de estos ultimos las fibras
expuestas a los quimicos resultaron ser mas rigidas
que las fibras tratadas con plasma. Las fibras sin
tratar  mostraron  valores  intermedio  de
elasticidad/rigidez.
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Figura 5. Graficas fuerza-deformacion de las fibras
tratadas y sin tratar.

La celulosa en las fibras naturales presenta zonas
cristalinas y amorfas. Las primeras estan orientadas
y las segundas esta enroladas. Durante la prueba de
tension, la region amorfa de la fibra se reorienta en
la direccién a la fuerza que la deforma y realiza la
respuesta inicial a la carga. En la Figura 5 esta
primera etapa corresponde a la zona en donde la
fuerza crece en forma aproximadamente lineal con

la deformacion de la fibra, hasta su primer valor
maximo. En la segunda etapa de la grafica, cuando
la tension aumenta, la regién amorfa puede ceder y
la parte cristalina de la fibra empieza a realizar parte
de la reaccion a la carga [22, 23]. Este
comportamiento es asociado al caso de las FSP
tratadas quimicamente, en las cuales la reduccion de
lignina y hemicelulosa aumentd la proporcion de
celulosa, por eso presentan mayor rigidez. Por otro
lado, si hay mayor cantidad de parte amorfa en el
fibra, en la segunda etapa del esfuerzo, las cadenas
dispuestas  aleatoriamente  pueden  continuar
extendiéndose aumentando el tiempo de elongacidn,
tal es el caso de las FSP tratadas con plasma. Por
esto presentan mayor elongacion antes de romperse.

3.3 Anadlisis termo gravimétrico

La Tabla 3 muestra los resultados de anélisis termo
gravimétrico (TGA) de las FSP tratadas y sin tratar.
El pico de temperatura de descomposicion (PTD)
fue determinado a partir de la derivada de la curva
termo gravimétrica y corresponde a la temperatura a
la cual se detecté la méaxima tasa de
descomposicion.

Tabla 3. Resultados de anélisis TGA: % de humedad, temperatura de descomposicion y % de degradacion de las fibras
tratadas y sin tratar.

% Humedad Temperatura % de degradacion
de descomposicién (°C) alos 400°C
FSP crudas 8,12+1,59 336,30+2,53 64,07+2,57
AA 6,73+0,46 359,26+0,58 74,58+0,92
AA EP 5,67+0,72 328,60+1,73 65,94+1,86
EP 7,97+0,27 329,5142,32 60,07+0,79
1 KW min m? 2,19+0,07 337,09+0,84 69,74+2,47
3 kW min m? 6,96+0,51 342,08+3,11 66,67+1,99
6 kW min m? 2,6310,13 339,09+2,94 73,97+2,23

Valores medios + s.d. para n=2 fibras. p < 0,05

Aparentemente todos los tratamientos redujeron el
contenido de humedad inicial de las fibras. Esto es
mas evidente en los tratamientos con plasma (a
excepcion del tratamiento con descarga de 3 kW
min m?). Al observar el PTD de las fibras
modificadas quimicamente hay un cambio
importante en las fibras tratadas con anhidrido
acético (AA) respecto del mismo parametro para las

fibras crudas (336,30 a 359,26°C) lo que se
interpreta como una ganancia en la proporcion
celulosa:hemicelulosa en las FSP tratadas con AA
consecuencia de la lixiviacion de parte de la
hemicelulosa de dichas fibras durante este
tratamiento. Este hecho, y la disminucion de la
lignina también detectada en el analisis de infrarrojo
para las FSP_AA, puede explicar el aumento
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observado en el porcentaje de degradacion para este
material (74,68%), ya que mientras una muestra de
fibra tenga mayor cantidad de hidrocarburos mas
pesados (tales como la lignina que esta en baja
cantidad en esta muestra) es mayor el residuo que
gueda a la temperatura de 400°C. En general el
tratamiento con plasma no muestra cambios en el
PTD y porcentaje de degradacion respecto de las
fibras crudas.

3.4 Angulo de contacto

La Tabla 4 muestra el valor medio y la desviacién
estandar (n=10), de las medidas de &ngulo de
contacto entre gotas de agua y las FSP tratadas y sin
tratar. En la Figura 6 se muestran fotografias de
algunos de dichos ensayos. Como en todos los casos
el angulo de contacto fue superior a 90° se concluye
gue todas las FSP observadas fueron de caracter
hidrobdfico [24, 25]. Las FSP sin tratamiento
presentaron un angulo contacto medio (92,29
similar al de otras fibras naturales como el lino, el
cafiamo y la banana (92,3°, 92,4° y 944°
respectivamente) [12, 26] y superior al de las fibras
de bambu (87,7°) [27].

Tabla 4. Angulo de contacto inicial para las BPF tratadas

y sin tratar.

Fibras de platano Angulo (°)
Sin tratamiento 92,21 +4,14
Tratamientos con , 1 103,30+2,27
plasma (kW min m™) 3 97,49 +3,51
6 106,84+4,22
AA 116,33+3,29

Tratamientos
quimicos EP 123,98+3,19
AA_EP 133,14+2,91

Valores medios + s.d. para n=10 fibras. p < 0,05

Después de realizar los procedimientos de
modificacion superficial, se observaron diferencias
estadisticamente significativas (p < 0,05) entre los
valores de angulo de contacto observados para las
FSP sin tratamiento y las tratadas, excepto para las
qgue fueron expuestas a plasma con nivel de
irradiacion 3 kW min m? Se evidencia que los
tratamientos quimicos le dieron un cardcter
hidrofdbico superior a las FSP, respecto de las fibras
irradiadas con el plasma DBD. Como se menciond
en la seccion analisis FTIR el tratamiento con

plasma propicia la aparicion de nuevos grupos
polares (-CO, -COO, OH) por transformacion de
grupos C-C, mientras que los tratamientos quimicos
generan preferentemente grupos éster (tratamiento
con AA) y éter (tratamiento con EP) siendo estos
altimos mas apolares, lo que explica su menor
afinidad por el agua. De hecho, la combinacién de
los tratamientos quimicos (AA_EP), que propicia la
aparicion simultanea de grupos éster y éter, formé el
tipo de fibra con el mayor angulo de contacto
promedio (133,19).

i
, A.a0

102,4° 96,9° (d) 108,3°
A . . .
(a) 87,3°
(e)112,1°  (f)122,3° (g) 134,3°

Figura 6. Fotografias de algunos ensayos de angulos de
contacto de las FSP.(a) Crudas (b) Plasma, 1 k W min m™
(c) Plasma , 3 k W min m? (d) Plasma, 6 k W min m? (e)
AA (f) EP (g) AA_EP.

3.5 Anadlisis SEM

Las Figuras 7 y 8 muestran las micrografias SEM de
la superficie y la seccién transversal de las fibras
tratadas y sin tratar después de que fueran sometidas
a la prueba de traccion.

La superficie de las fibras es mas lisa y limpia en las
FSP tratadas quimicamente debido especialmente a
gue estos tratamientos remueven casi todas las
impurezas y lixivian ceras presentes en la fibra
cruda o sin tratar [7]. Respecto de las fibras tratadas
con plasma se observa que si bien persisten
impurezas y material cementiceo, estos materiales
estan presentes en menor grado respecto de los que
se observan en las FSP sin tratar. Para el caso de las
FSP irradiadas con el tratamiento de DBD de 6 kW
min m?, se detecta una desintegracion parcial de la
superficie (Figura 7 d) y un aplastamiento de la
seccion transversal (Figura 8 d). Este efecto de
produccién de micro-fisuras, pequefias ranuras y
deterioro debido a alta exposicion al plasma fue
reportado previamente [13].
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Figura 7. Micrografias (1000x) de la superficie de las
FSP.(a) Crudas (b) Plasma, 1 k W min m? (c) Plasma , 3
k W min m? (d) Plasma, 6 k W min m? (e) AA (f) EP (g)
AA_EP.

En la Figura 8 todas las micrografias exhiben una
estructura de haces de hebras huecas o
microfibrillas, caracteristica de las fibras naturales.
Tales microfibrillas estan unidas por un material o
cemento intercelular como la lignina y la
hemicelulosa [28]. Las microfibrillas de las fibras
sin tratar muestran un corte relativamente uniforme
en contraste con el de las fibras tratadas en las que
se ven algunas de las ellas desplazadas de su
posicion después de la prueba de tension, fenémeno
mas acentuado en el caso de FSP tratadas
quimicamente. Esto puede explicarse en parte por la
ya sefialada remocion del material cementiceo
asociada a los tratamientos quimicos y a su
destruccion parcial en el caso de la exposicion al
plasma DBD.

Figura 8. Micrografias (1000x) de la seccion transversal
de las FSP.(a) Crudas (b) Plasma, 1 k W min m? (c)
Plasma , 3 k W min m? (d) Plasma, 6 k W min m™ (e)
AA (f) EP (g) AA_EP.

4. CONCLUSIONES

Los tratamientos quimicos con anhidrido acético,
epiclorhidrina y la mezcla de ambos quimicos y con
plasma DBD a 3 diferentes dosificaciones (1, 3y 6
kW min m?), modificaron de diferente forma las
fibras del seudotallo de platano. De acuerdo a los
resultados de FT-IR, los tratamientos quimicos
alquilaron y acetilaron las fibras, lo cual redujo la
cantidad de grupos OH libres de las fibras y asi su
afinidad por el agua. Ademas de las evidencias del
analisis espectroscopico, los resultados de las
pruebas de TGA proporcionaron informacion para
afirmar que, en comparacion con las fibras tratadas
con plasma, las fibras tratadas quimicamente
redujeron en un mayor porcentaje su material
cementicio (lignina y hemicelulosa). La remocion de
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estos materiales amorfos aument6 la proporcion de
celulosa en las fibras tratadas quimicamente, lo que
incrementd su tenacidad. En contraste, la presencia
de una mayor cantidad de materiales amorfos o
cementiceos explica el que las fibras modificadas
con plasma sufrieran mayor estiramiento cuando se
sometieron a tension.

El que los tratamientos quimicos lixiviaran méas
materiales amorfos y reemplazaran OH libres por
grupos mas hidrofdbicos en las fibras, justifica que
ellas mostraran mayores angulos de contacto
respecto al observado para las fibras sin tratar,
siendo superiores los de las fibras tratadas con
anhidrido acético y epiclorhidrina. Finalmente, la
hidrofobicidad generada por los tratamientos, asi
como los cambios en la textura de las fibras tratadas
(como se observa en las micrografias SEM),
presumiblemente mejorara su amarre mecanico y la
compatibilidad con una gran diversidad de matrices
poliméricas.
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RESUMEN

Teniendo en cuenta los problemas ambientales asociados con la produccién del Cemento Portland (CP), en los Gltimos
afios se ha promovido el uso de la Ceniza Volante (CV) en la produccion de concretos. La utilizacion de la CV se ha dado
principalmente mediante su activacién con el CP y como material cementante geopolimérico. En este articulo una tercera
técnica de activacién de la CV conocida como electrometagénesis es investigada. Esta consiste en la activacion de laCV, a
partir del ingreso de iones de una solucion alcalina mediante la aplicacion de un campo eléctrico a través del concreto
endurecido. Como fuente de iones alcalinos se usaron soluciones de hidréxido de sodio/silicato de sodio con varias
relaciones molares. Una vez terminado el tratamiento se evalud la variacion en la resistencia a la compresion, la velocidad
de pulso ultrasénico y la microestructura de la matriz del concreto. Los resultados mostraron que los iones alcalinos
migrados dentro del concreto reaccionaron con las particulas de CV mutando estas a nuevas fases, produciendo un
aumento en sus propiedades.

Palabras Claves: Ceniza Volante, Activacion Alcalina, Electroquimica, Electromutagenesis

CHEMICAL ELECTROMUTAGENIC ACTIVATION OF THE CEMENTITIOUS PROPERTIES
OF FLY ASH

ABSTRACT

Taking into account the environmental problems associated with the production of Portland cement (PC), in recent years
the use of Fly Ash (FA) in the production of concrete has been promoted. The use of fly ash has been possible through the
activation with Portland cement and as a geopolymeric cementitious material. In this paper, a third activation technique for
fly ash, known as electrometagenesis, was investigated. This treatment consists in the activation of fly ash after the
migration of ions from an external alkaline solution, by applying an electric field across the hardened concrete. As a source
of alkaline ions, solutions of sodium hydroxide and sodium silicate with various molar ratios were used. After finishing the
treatment, the variation in the compressive strength, the ultrasound pulse, and the microstructure of concrete matrix were
evaluated. Results showed that the alkaline ions migrated into the concrete matrix, reacted with fly ash, and mutated in
new phases, producing an improvement in their physical properties.

Keywords: Fly Ash, Alkaline activation, Electrochemistry, electromutagénesis
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1. INTRODUCCION

Los problemas ambientales asociados a la
produccion del cemento Portland normal (CP) son
en la actualidad muy importantes. Se calcula que el
CO, liberado durante la etapa de clinkerizacion es
aproximadamente del orden de 0.8 a 0.9 Toneladas
de CO, por cada Tonelada de CP; lo anterior se
traduce en que la industria cementera genera
alrededor del 7% del total de emisiones de CO; a
nivel mundial [1] [2]. Debido a lo anterior y a la
creciente demanda de concreto, las investigaciones
en torno a materiales alternativos han aumentado en
los dltimos afios. En este panorama de materiales
alternativos al CP, aparecen las Cenizas Volantes
(CV), las cuales son un sub-producto de la
generacion termoeléctrica [3].

La utilizacion de la CV se ha dado tradicionalmente
mediante su activacién con el CP, en la cual es
frecuente encontrar porcentajes de remplazo que van
desde el 10 hasta el 60%. Adicionalmente, en los
Gltimos afios se ha incrementado el uso de
geopolimeros, en los cuales el aprovechamiento de
la CV se realiza mediante la activacion con una
solucion alcalina, a esto se conoce como “activacion
alcalina” y consiste en un proceso quimico que
permite la transformacién de un material con una
estructura parcial o totalmente amorfa, en
compuestos cementantes compactos [4]. La CV, al
ser un material silico-aluminoso, reacciona en
presencia de una solucion que tenga una alta
concentracién de un hidroxido alcalino, produciendo
con esta reaccion un solido alcalino silico-
aluminoso sintético, el cual de acuerdo a las
caracteristicas de los materiales y de los procesos
usados, puede alcanzar caracteristicas similares al
CP [3] [5].

Entre los activantes quimicos que mejor desempefio
presentan sobresale la combinacion Hidréxido de
Sodio (NaOH) - Silicato de Sodio. El hidréxido de
sodio genera la disolucion en la ceniza volante de la
alumina (Al) y silice (Si), las cuales constituyen los
precursores principales de los compuestos que se
producen en el proceso de hidratacion del cemento.
Durante la disolucion, el silicato de sodio actla
como catalizador aumentando la velocidad de dicha
reaccion [3] [6]. El proceso de activacion alcalina
gue se lleva a cabo en la CV, y en otros materiales
Silico-Aluminosos, es diferente del proceso de
hidratacion que se produce entre las particulas de
CP y el agua, aunque es similar al proceso quimico

Ilevado a cabo en la sintesis de Zeolitas [7].

Los tratamientos electroquimicos se basan en la
electromigracion, la cual puede definirse como el
transporte de especies idnicas bajo la influencia de
un campo eléctrico. En el concreto los iones deben
moverse a traves de un camino tortuoso definido por
la interconexidn de los poros del material, por lo que
las ecuaciones del transporte se definen de manera
similar a las de un medio poroso [8]. En la
actualidad existen aplicaciones electroquimicas en
estructuras de concreto reforzado, entre las cuales se
encuentra la extraccion electroguimica de cloruros
(EEC), la cual busca mediante la aplicacion de un
campo eléctrico extraer los iones cloruro
depositados cerca de las barras de refuerzo [9] [10].
Otras técnicas electroquimicas aplicadas en
estructuras de concreto son la re-alcalinizacion
electroquimica y la proteccién catodica.

Una técnica nueva de electromigracion usada para
mitigar dafios y densificar matrices de concreto es la
electrodeposicion de nano-particulas de materiales
puzolanicos dentro de los poros capilares del
concreto [11] [12]. Mediante la aplicaciéon de una
corriente eléctrica entre el acero de refuerzo
(Catodo) y un electrodo externo (Anodo), es posible
generar la electrodeposicién de materiales que
sirvan como barrera fisica evitando el ingreso de
gases o contaminantes dentro del material [13] [14].

Los tratamientos electroquimicos de
electrodeposicion, ademas de solucionar problemas
gue afectan la durabilidad de las estructuras en
concreto, permiten obtener beneficios adicionales
como el aumento de la resistencia. EI aumento en
esta propiedad mecéanica estd relacionado con la
disminucién en la porosidad del concreto durante la
aplicacion del tratamiento, la cual a su vez se da
gracias a que los materiales puzolanicos que migran
dentro del concreto mediante un campo eléctrico se
depositan en los poros del concreto y se transforman
en productos de hidratacion tardios. Dicha
transformacion de los materiales se conoce en la
literatura como electromutagenesis. [15]

En este articulo se presentan los resultados de una
investigacion orientada al estudio del proceso
experimental de activacion de la CV mediante la
aplicacion de un método electroquimico. El
tratamiento utilizado para la activacion de la CV
consistié en la migracion electroquimica de iones
alcalinos dentro de probetas de concreto en muestras
previamente fabricadas con alto contenido de CV.
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Para el montaje experimental se desarrollé una celda
con reservorios externos con soluciones de
hidroxido de sodio/silicato de sodio con varias
relaciones molares. Una vez terminado el proceso
electroquimico se evalu6 la variacion en la
resistencia a la compresion y la velocidad de pulso
ultrasénico en las probetas con y sin tratamiento;
adicionalmente se evaluaron los cambios en la
microestructura de la matriz del concreto mediante
observaciones bajo un microscopio electrénico de
barrido (MEB).

2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Materiales

La CV utilizada en esta investigacion se obtuvo de
la Central Termoeléctrica TERMOTASAJERO,
ubicada en el departamento Norte de Santander,
zona Norte Colombiana. En esta planta se utiliza
carbon mineral pulverizado como combustible para
la generacion, y la ceniza se obtiene mediante filtros
de precipitacion electroestatica [16]. La Tabla 1
presenta la composicion quimica de la Ceniza
Volante de Termotasajero (FAT) obtenida mediante
Fluorescencia de Rayos X (FRX).

Tabla 1. Composicion quimica de la Ceniza Volante Termotasajero.

COMPUESTO| SiO2 | AL203 | Fe203 | K20 TiO2

SO3

CaO | P205 | MgO | Na20 | MnO Pb

% 53.3 29.2 10.9 1.2 1.4

1.6

0.843 | 0.213 | 0.488 | 0.298 | 0.023 | 0.021

Figura 1. Imagenes MEB. Ceniza Volante utilizada.

En la Figura 1 se muestra el aspecto morfoldgico de
la ceniza utilizada, Se observan imagenes obtenidas
mediante un microscopio eléctronico de barrido
(MEB). La ceniza tiene preferencialmente una
forma esférica, que efectivamente muestra su
naturaleza volante; sin embargo, se aprecian
residuos de otros materiales con formas irreguares
gue no corresponden a las particulas volantes y que
probablemente corresponden a residuos de la
combustion o inquemados del carbon. El contenido
total de inquemados de la ceniza se midi6 en 13%,
valor que se considera alto de acuerdo con la norma
ASTM C 618; sin embargo, es la ceniza que
industrialmente se produce en Colombia, razén por
la cual se decidio trabajar con ella.

La Ceniza utilizada tuvo una densidad de 2.14
glcm®. La Figura 2 muestra la granulometria del
material, donde se observa que el tamafio de
particula varia entre 0.33 y 600 pwm, con un tamafio
promedio de 80 um aproximadamente.

Wolume (%)
[ I S|
=3
=1

a1 1 10 1000 SDDE

Particle Size (um)

Figura 2. Curva Granulométrica Ceniza Volante utilizada

100

Para la elaboracion de las mezclas se utilizd
cemento Portland ordinario, marcado como tipo |
segin la Norma Técnica Colombiana NTC 121
“Cemento Portland - Especificaciones fisicas y
mecanicas”. Los agregados usados correspondieron
a materiales pétreos, de origen siliceco y
provenientes de una fuente de trituracion de la zona
de influencia de la Sabana de Bogota — Colombia.
El agua usada en la preparacion de los concretos
correspondio a la que suministra el acueducto de la
ciudad de Bogota.

Los materiales quimicos utilizados fueron de origen
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industrial, principalmente debido a los altos costos
de los reactivos analiticos. Esto sin embargo, se
consideré una condicién positiva debido a la
viabilidad economica de los concretos activados.

Se utiliz6 hidroxido de sodio (NaOH), comercial,
conocido como soda caustica, con una pureza
cercana al 100% y con un peso de 40 g/mol
aproximadamente, segun el proveedor del producto
(Profinas Ltda). El silicato de sodio liquido o
“waterglass”, es un producto comercial obtenido a
partir de la fusion de arena y ceniza de sosa. Como
se menciond anteriormente, los anteriores productos
guimicos generan los procesos de activacion de la
Ceniza Volante. El silicato de sodio correspondio a
un liquido industrial denso, con una densidad de
1.38 g/cm’.

2.2 Mezclas de concreto

Para la elaboracién de las probetas de concreto se
utiliz6 como material cementante una mezcla de
Ceniza Volante y Cemento Portland, en una
combinacion de 60% y 40%, respectivamente,
buscando que una cantidad importante de ceniza no
tuviera ningun tipo de activacion por el CP. Se
prepararon un total de 26 cilindros de 10 cm de
diametro y 20 cm de altura.

Teniendo en cuenta que el objeto de la presente
investigacion fue evaluar la activacion de la CV
mediante un procedimiento electroquimico, se
disefio el concreto utilizando una relacion
agua/cementante alta, con el objetivo que las
muestras sin tratamiento tuvieran una resistencia
baja y una permeabilidad alta. La relacion agua
material cementante adoptada fue de 1. La Tabla 2
resume las proporciones de material usado para la
fabricacion de los concretos empleados.

Tabla 2. Disefio de mezcla.

Material [kel/[M® conereto)]
Cemento (40%) 114
Ceniza Volante (60%) 172
Agregado grueso 1111
Agregado fino 1064
Agua 286

De las 26 Probetas fundidas, se dispusieron 13 de
ellas para un curado en agua y las restantes 13 se
dejaron al aire libre bajo las condiciones del

laboratorio con el proposito de identificar si el
ambiente de curado afecta los procesos
electroguimicos de activacion.

2.3 Disefio solucion alcalina

Como se menciond anteriormente, las soluciones
alcalinas que més se han usado en la investigacion
de la activacion de la ceniza volante son el
Hidroxido de Sodio y el Silicato de Sodio [3]. Se
reportan buenos resultados en la activacion directa
de la ceniza usando concentraciones de [NaOH] del
orden de 10 M a 16 M y una relacién en peso del
silicato de sodio respecto al [NaOH] entre 1 y 3.
[17]

Bajo la hipotesis preliminar que el tratamiento de
electrodeposicion es més eficiente que las mezclas
directas y que la reaccion de la solucidn alcalina y
las particulas de ceniza se producird a una escala
micrométrica, se decidid6 hacer los ensayos
reportados en este articulo con concentraciones de
[NaOH] de [4M], [GM] y [6M] y una relacién de
silicato de sodio/[NaOH] de 1. Con base en las
concentraciones seleccionadas, se planted el
esquema de ensayos presentado en la Tabla 3.

Tabla 3. Probetas utilizadas por Ensayo.

Concentracion [NaOH]

Muestras
Patron (sin [4M] [5M] [6M]
tratamiento)

Curadas

4 Probetas | 3 Probetas | 3 Probetas | 3 Probetas
en Agua
Cl_Jrada_s al 4 Probetas | 3 Probetas | 3 Probetas | 3 Probetas
Aire Libre
2.4 Montaje experimental y ensayos de

evaluacién del tratamiento

A continuacién se presenta en la Figura 3 una
descripcion detallada de la celda electroquimica de
ensayo propuesta en esta investigacion. El ensayo se
planted para un voltaje (corriente directa) constante
de 20V y una duracion de 4 dias. Esta condicion fue
adoptada segun los ensayos de electrodeposicion
presentados en la referencia [15], enfocados
principalmente en la reparacion de grietas en el
concreto. Para generar mayor eficiencia y control de
los ensayos, se conectaron las probetas mediante un
circuito en paralelo, manteniendo el voltaje
constante en todas las probetas. Con este proposito
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se implementd una caja de distribucion.

; FUENTE |

<7 ELECTRICA]
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Figura 3. Celda electroquimica de ensayo.

Tabla 3. Edades de los Ensayos.

Edad Probetas

Ensayo (dias)

Inicio tratamiento de electrodeposicién 180

Fin tratamiento de electrodeposicion 184

Ultrasonido 190

Resistencia a la compresion 200

Anélisis MEB 205
Durante la realizacion de los ensayos de acuerdo con las recomendaciones de la Norma
Electrodeposicion se conectaron tres probetas de Técnica Colombiana NTC 673 “Ensayo de

concreto para cada concentracion de la solucion
alcalina escogida a la caja de distribucion. La
medicion de la corriente a lo largo de cada probeta
se monitore6 durante todo el ensayo (los cuatro dias
de tratamiento), midiendo el voltaje a través de una
resistencia fija y calibrada (1Q2) [18].

Como anodo y catodo se utilizaron discos en acero
inoxidable, los cuales estaban conectados a la caja
de distribucion y en contacto con los extremos del
cilindro. Dichos electrodos se mantuvieron
sumergidos en los reservorios externos con la
solucion alcalina correspondiente.

Todas las probetas, previo al tratamiento y posterior
a él, fueron sometidas a varios ensayos con el objeto
de evaluar el efecto del mismo en sus propiedades
fisicas. La resistencia a la compresion fue medida de

resistencia a la compresion de especimenes
cilindricos de concreto”.

La velocidad de pulso se midié siguiendo las
recomendaciones de la norma ASTM C597-
09 “Método de ensayo para determinar la velocidad
de pulso a través del concreto”. Mediante este
ensayo se busca establecer una relaciéon entre la
velocidad de onda previa al tratamiento y la que se
presenta una vez éste es realizado. Partiendo del
principio que al activarse la ceniza volante
aumentara su densidad y sus propiedades elasticas.
De acuerdo con la norma en cuestion, la velocidad
de onda se define de acuerdo con la ecuacion (1),
donde E corresponde al moédulo dindmico de
elasticidad, p es el coeficiente de Poisson y p
corresponde a la densidad del material. El
instrumento usado fue equipado con transductores
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de 54kHz.
- /M
V= p(1+p)(1-2p) ©

Por otro lado, las variaciones en la microestructura
de la matriz del concreto se investigaron mediante
un microscopio electronico de barrido. En la Tabla 4
se presentan las edades de las probetas al momento
de realizar los ensayos.

3. RESULTADOS Y DISCUSSION

A continuacién se presentan los resultados del
tratamiento realizado a las probetas de concreto, en
funcion de las variables medidas en el laboratorio.
Las Figuras 4 y 5 presentan la evolucién de la
corriente promedio medida durante los 4 dias de
tratamiento para las probetas curadas al aire y en
inmersion de agua respectivamente. Se observa en
ellas que a medida que avanza el tratamiento
electroquimico se produce un incremento de la
corriente eléctrica medida, situacion que se atribuye
a los complejos fendémenos de transporte y a las
diferencias de movilidad de las diferentes especies
i6nicas involucradas durante el ensayo. Adicional a
las especies alcalinas introducidas desde el exterior,
la solucién de poros de las muestras de concreto es
rica en iones potasio, sodio, calcio e hidroxilo.

De las figuras es evidente que en ninguno de los
casos es posible determinar un patrén definido en el
comportamiento de la corriente en funcion de la
concentraciéon de la solucion. La evoluciéon de la
corriente durante un ensayo electroquimico en el
concreto es un problema complejo que aln se
encuentra en discusién por parte de la comunidad
cientifica. En caso que el lector quiera profundizar
en el tema se recomienda revisar la referencia [14].

07
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Figura 4. Variacion de la Corriente durante el
tratamiento: probetas curadas al aire.
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Figura 5. Variacion de la Corriente durante el
tratamiento: probetas curadas en agua.

La Figura 6 presenta los resultados del ensayo de
velocidad de pulso ultrasénico realizados sobre la
muestra patron (sin tratamiento) y sobre las
muestras tratadas con diferentes concentraciones
(4M, 5M y 6M). Se observa que para el patron, el
método de curado tuvo un efecto muy importante,
pues la velocidad de pulso se incrementd en
aproximadamente  30%. Esta situacion  es
ampliamente conocida en tecnologia de materiales,
pues teniendo en cuenta que el concreto sufre un
proceso de transicion durante su fraguado y que
pierde sus propiedades reoldgicas a las pocas horas,
parte del agua de mezcla que no se usa en la
hidratacion tiende a evaporarse. Si la pérdida de esta
agua de mezcla es alta a edades tempranas, el
material no desarrolla sus propiedades mecanicas y
presenta una alta permeabilidad. La rapida
evaporacion del agua de mezcla hace que el material
cementante no reaccione guedando en condicion
anhidra sin aportar a las propiedades finales. De la
misma forma, la evaporacion del agua superficial
hace que el agua interna que migra hacia la
superficie produzca maltiples capilares
interconectados, aumentando la permeabilidad del
material. Finalmente, la pérdida acelerada de agua
de mezcla genera problemas de retraccion hidraulica

y de secado, situacion que puede regenerar
fisuracion en el material.
Para todas las muestras tratadas

electroquimicamente se encontrd una velocidad de
pulso similar, aproximadamente 2600 m/s sin
importar el método de curado y la concentracion
alcalina usada. El tratamiento tuvo efectos muy
positivos en el concreto, pues se incrementé la
velocidad de onda en un 45% para las mezclas
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curadas al aire y aproximadamente 10% para las
mezclas curadas en agua. El mayor incremento
obtenido en las muestras curadas al aire se atribuye
a la mayor permeabilidad de dichas muestras, lo que
facilito el transporte idnico durante el tratamiento.
Adicionalmente, en las muestras curadas al aire
existe mayor disponibilidad de ceniza volante en
estado anhidro (sin reaccionar).

El incremento en la velocidad de pulso se atribuye a
un incremento en las propiedades mecéanicas del
material, especificamente el moédulo elasticidad
dindmico E. Mediante el tratamiento electroquimico,
los iones alcalinos migran desde las celdas externas
a través de la red capilar del concreto saturada con
la solucién de poros. Alli, se estima que algunos de
los granos de ceniza volante anhidros reaccionan
con dichos iones mutando a estructuras formadas
principalmente por cadenas de hidratos silico-
aluminosos de calcio, que corresponden de manera
general a los productos de hidratacién de los
geopolimeros. Las nuevas estructuras formadas
dentro del concreto sufren simultaneamente dos
condiciones, inicialmente su densidad aumenta en la
medida que la ceniza reacciona formando nuevos
productos, disminuyendo la porosidad del material.
De la misma forma, los nuevos productos de
hidratacion mejoran notablemente el
comportamiento mecénico del material. Se estima
gue el incremento en las propiedades mecanicas es
muy superior al incremento de la densidad, razén
por la cual se da el aumento en la velocidad de pulso
ultrasonico.
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Figura 6. Ensayo Ultrasonido

Los resultados de resistencia a la compresion se
muestran en la Figura 7. Tal y como se esperaba, la
resistencia promedio de la mezcla patrén fue baja,
principalmente por la muy alta relacion agua
cemento (cercana a 1) y por la importante cantidad
de ceniza volante usada (60%). lgualmente, el valor
obtenido para la mezcla patrén curada en agua fue el
doble de su par curada al aire.

Al igual gque en los resultados de la velocidad de
pulso, el tratamiento alcalino generd un incremento
en la resistencia de todas la muestras. Aunque las
muestras curadas en agua presentaron valores de
resistencia numéricamente mayores, en las muestras
curadas al aire fueron mayores los incrementos de
resistencia debido al tratamiento. De este modo, se
confirma las observaciones dadas anteriormente en
relacion a la velocidad de pulso.

Después del tratamiento electroquimico las muestras
curadas al aire presentaron un incremento de
resistencia entre el 40 y el 75%, siendo la
concentracion Optima la correspondiente a 6M. En
cambio, las muestras curadas en agua tuvieron
incrementos entre el 6 y el 50% siendo la éptima la
que tuvo una concentracion de 5M.
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Figura 7. Resistencia a la Compresion

Con el objetivo de comprender los cambios en la
microestructura del concreto una vez realizado el
tratamiento de electrodeposicién, se sometieron
algunas muestras de las probetas elaboradas vy
tratadas a un andlisis morfoldgico superficial
mediante MEB. Con este, se tomaron
microfotografias a una escala de magnificacion de
5000X. La Figura 8 muestra en la foto A, el estado
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inicial de las probetas que fueron curadas en agua.
Se observan principalmente dos grupos de
materiales, una fase continua formada por los
productos, bien sea de la hidratacion del cemento,
como los de la reaccién puzoléanica primaria, y una
fase discreta formada principalmente por la
particulas esféricas de ceniza volante anhidra. De la
misma forma, en la fotografia 8A no se aprecian
estructuras asociadas con la portlandita (hidréxido
de calcio), esto debido a que con la cantidad de
ceniza usada en la mezcla, se presume que toda la
portlandita generada en la hidratacion del cemento
se consumid en la reaccién puzolanica primaria.

De forma paralela, en la Figura 8B se muestra la
morfologia superficial de una muestra curada en
agua y sometida al tratamiento electroquimico. Se
aprecian grandes diferencias atribuibles al
tratamiento: 1) la cantidad de ceniza volante en
estado anhidro es mucho menor. Se considera que el
proceso fue exitoso en la medida que muchas de
estas particulas mutaron por causa del tratamiento,
produciéndose una hidratacion secundaria de tipo
electroquimica. 2) Se aprecia que la porosidad de las
muestras tratadas es mucho menor que su par no

A. Concreto curado en agua
(Sin Tratamiento Electroquimico)

20.0ym
SEM-UNAL

Det| Mag

tratado. Esta situacion es concordante con los
resultados de resistencia a la compresion y pulso
ultrasénico presentados anteriormente. 3) Adicional
a las estructuras correspondientes a los productos de
hidratacién, se observan en la microfotografia
algunos cristales muy bien definidos y con forma de
aguja. Se pudo comprobar que este material
correspondié a cristales de hidroxido de sodio
proveniente del tratamiento electroquimico.

Las muestras curadas en el aire se muestran en la
Figura 9. Alli se observa que para muestra sin
tratamiento se tiene igualmente una importante
cantidad de ceniza volante en condicién anhidra,
Igualmente se observa que existe una muy alta
porosidad. La Figura 9C muestra una situacion
similar a la reportada en la Figura 8B; sin embargo,
no se aprecian cantidades importantes de cristales de
hidréxido de sodio. Se considera que estos fueron
incorporados en los nuevos productos de hidratacién
secundarios generados mediante la activacion
electroquimica. Esto explicaria por qué las muestras
curadas al aire, presentaron mayores ganancias de
resistencia que sus pares curados en agua.

B. Concreto curado en agua
(Con Tratamiento Electroquimico)

20.0pm
SEM-UNAL

HV [Spot
Mix|5000x 30.0 kV| 3.0

Figura 8. Imgenes SEM Probetas curadas en agua
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C. Concreto curado al aire
(Sin Tratamiento Electroquimico)

HV  Spot
Mix 5000x30.0 kV 3.0

bet Mag 20.0pm

SEM-UNAL

D. Concreto curado al aire
(Con Tratamiento Electroquimico)

20.0pm
SEM-UNAL

Figura 9. Iméagenes SEM Probetas curadas en el aire

4. CONCLUSIONES

La reaccion entre los iones alcalinos migrados
eléctricamente y la CV genera un cambio en la
microestructura de la ceniza, por tal razén a este
proceso de activacion se le denomina de
Electromutagénesis Quimica. Los iones alcalinos
migrados dentro del concreto pueden reaccionar con
las particulas de CV produciendo una nueva fase,
similar a la generada en el proceso de hidratacion de
un geopolimero.

Mediante esta investigacion se demostrd la
potencialidad y efectividad de las técnicas de
electromutagénesis como mecanismos de activacion
alcalina. Cuantitativamente, mediante ensayos de
resistencia a la compresion y velocidad de pulso, se
evaluo la efectividad del tratamiento.

A partir del andlisis morfoldgico de la superficie de
las diferentes muestras analizadas (microfotografias
MEB), se pudo observar como en los concretos
sometidos al tratamiento de electrodeposicion es
menor el nimero de particulas de ceniza disponible,
respecto a las probetas sin tratamiento. Lo anterior
refleja una mayor proporcion de productos de
hidratacion secundarios, una disminucion de la

El tratamiento electroquimico fue mas eficiente para
las muestras curadas al aire, lo que abre la
posibilidad de mejorar las propiedades fisicas de
concretos de muy baja especificacion (calidad). Es
necesario aclarar que todas las anteriores
conclusiones son preliminares y estan sujetas a un
estudio mas profundo que permita determinar a
cabalidad la relacion que existe entre las variables
de estudio.
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4 CATALIZADORES
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i i MgAl DQO;:
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Fenol, DQO,: FeAl
11000 ppm MgFeAl

Actividad catalitica:
MgFeAl>MgFe>>>
MgAl,FeAl

RESUMEN

Una serie de precursores sélidos: MgAl, MgFe, FeAl y MgFeAl fueron preparados por el método de coprecipitacion,
calcinados a 600°C y probados en la reaccion de degradacién del fenol (4700 ppm) con perdxido de hidrogeno y expuestos
a luz solar (Foto-Fenton). Los precursores y sus productos calcinados, fueron caracterizados mediante difraccion de rayos
X (DRX), Infrarrojo por transformada de Fourier (FT-IR), anélisis termogravimétrico, area especifica BET y
espectrofotometria UV-visible de reflectancia difusa. Los resultados demostraron que los 6xidos mixtos: MgFeAl y MgAl
adsorben CO2 atmosférico lo que genera su conversion parcial al hidroxido doble laminar (HDL) de partida. Los
resultados cataliticos sefialaron al 6xido mixto MgFeAl como el catalizador més efectivo, demostrando que este sélido es
capaz de lograr la remocion de 88% en la demanda quimica de oxigeno a pH préximo a 3 para una concentracién en
perdxido de hidrdgeno de 56 g/L y 5 g/L del catalizador. No se observo concordancia entre la energia de banda gap de los
catalizadores y su capacidad para la degradacion.

Palabras Claves: HDL, foto-Fenton, fenol, luz solar

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF OXIDES: MGAL, MGFE, FEAL AND MGFEAL
FOR THE PHENOL DEGRADATION WITH PHOTO-FENTON SOLAR

ABSTRACT

A serie of solids precursors: MgAl, MgFe, FeAl and MgFeAl were prepared by a coprecipitation method, calcined at
600°C and tested in the degradation reaction of phenol (4700 ppm) with hydrogen peroxide and exposed to sunlight
(Photo-Fenton). Precursors and their calcined products were characterized by means of X-ray diffraction (XRD), Fourier
Transform Infrared (FT-IR), thermogravimetric analysis, specific area BET and Diffuse reflectance UV-vis spectroscopy.
The results showed that the mixed oxides: MgFeAl and MgAl adsorbed CO2 atmospheric generating partial conversion to
the starting layered double hydroxide (LDH). The catalytic results indicated the mixed oxide MgFeAl as the most effective
catalyst, demonstrating that these solid is able to achieve 88% removal in the chemical oxygen demand to a pH of about 3
to a hydrogen peroxide concentration of 56 g/L and 5 g/L of catalyst. No correlation between the energy of band gap of the
catalysts and its capacity for degradation.

Keywords: LDH, Photo-Fenton, phenol, sunlight
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1. INTRODUCCION

Las diversas actividades desempefiadas por el
hombre involucran generacion de desechos
guimicos provenientes de fuentes como: industrias,
laboratorios y residuos agricolas, entre otros. Los
procesos tipo Fenton, basados en la generacion del
radical oxhidrilo (OH’, especie altamente oxidante),
han sido probados para el tratamiento de
compuestos recalcitrantes, debido a que los
reactivos utilizados (peréxido-hierro) son féaciles de
manipular y no representan una amenaza potencial
para el ambiente. Sin embargo, el proceso Fenton
homogéneo, en el cual el hierro se encuentra en
solucion, tiene la desventaja de la separacién del
hierro y su reuso, lo cual implica costos adicionales.
Para superar esta desventaja, es posible la
incorporacion del hierro a diferentes soportes tales
como: hidroxidos dobles laminares (HDL) [1], silica
[2], carbdn [3], entre otros. Una de las formas de
mantener el hierro incorporado a un catalizador
solido es mediante la formacion de Oxidos mixtos
provenientes de Hidréxidos dobles laminares (HDL)
también  conocidos como  materiales  tipo
hidrotalcitas o arcillas anionicas. Los HDL son una
familia de compuestos inorganicos de estructura
laminar de formula general [M*., M¥*,
(OH)T“(A™)yrmH,0, donde M*" es un cation
divalente (Ca®*, Mg**, Zn**, Co*™, Ni**, Cu**, Mn%),
M?** es un cation trivalente (AI¥*, Cr¥, Fe*, Co*,
Ni**, Mn*), An"es un anién (CI', NOy', ClO,, CO57,
SO,%) [4] , m es el nimero de moléculas de agua en
la intercapa y el pardmetro x es la relacién entre los
cationes que forman la ldmina (x =
M(HD/[M(I)+M(111)]). Ha sido reportado que el
valor de x entre 0,2 y 0,4 es el Optimo para la
formacion de la fase HDL. Fuera de este intervalo se
forman hidréxidos u otros compuestos [5].

Los HDL empleados como precursores para la
obtencion de &xidos mixtos permiten tener
propiedades texturales controladas, alta estabilidad
térmica, propiedades basicas intrinsecas y una
excelente dispersion de las fases activas. Estos HDL
pueden ser del tipo binario, ternario y hasta
cuaternario dependiendo de la incorporacion de dos,
tres y hasta cuatro cationes. De otro lado, el empleo
conjunto de diversas fases metalicas (metales de
transicion) reconocidas por sus propiedades
cataliticas, conduce a un efecto sinérgico o
cooperativo de los elementos presentes, hacia una
mejora en las propiedades cataliticas del soélido

final.

Se ha demostrado que la actividad de algunos HDL
binarios es limitada. Es asi como Alejandre et al.
[6], llevaron a cabo la oxidacion del fenol sobre
Oxidos mixtos provenientes de HDL binarias y
ternarias (CuAl, NiAl, CuNiAl) demostrando una
mayor actividad catalitica para los 6xidos ternarios.
Valente et al. [7], estudiaron la adsorcion y
degradacion fotocatalitica de fenol y el 4cido 2,4
diclorofenoxidiacetico con 6xidos de MgAl vy
MgZnAl provenientes de HDL, demostrando que el
MgAI no present6 una baja actividad catalitica para
ambos sustratos. Mantilla et al. [8], probaron 6xidos
de ZnAl y ZnAlFe en la fotodegradacion de fenol y
cresol, demostrando que el cresol no se degrada con
el dxido ZnAl y el fenol sélo se degrada en un 20%.
Sin embargo, para los Oxidos ternarios los
porcentajes de conversion fueron de 98% para el
fenol y una completa conversion del cresol.
Adicionalmente, es de hacer notar que la
incorporacién de metales, como el cinc, cobre o
niquel, cuya lixiviacién es mas tdxica que la del
hierro, tiene la desventaja de que las regulaciones
son més estrictas para su descarga.

Enmarcados en el panorama descrito, el principal
objetivo de la presente investigacion se orientd a la
preparacion de los catalizadores MgFe, MgAl, FeAl
y MgFeAl su caracterizacion y posterior uso en la
degradacion fotoasistida de fenol con luz solar para
comparar su efectividad como catalizadores.

2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Sintesis de los catalizadores.

Los catalizadores fueron preparados por el método
de coprecipitacion a baja saturacion [10]. Para
sintetizar los HDL MgFe y MgAl, se prepararon 250
mL de soluciones de las sales de nitrato de Mg**
(0,1125 mol), y AI** o Fe*" (0,0375 mol). Para el
HDL MgFeAl se prepararon 250 mL de una
solucion con Mg** (0,1125 mol), AI** (0,01 mol) y
Fe** (0,0275 mol) [10] en relacién molar de
Mg(11):M(I11) 3:1, y Fe:Al 2,75:1 [11]. Para el FeAl
se prepararon 250 mL de una solucién con AI**
(0,1125 mol), y Fe* (0,0375 mol) en proporcion
Fe:Al 1:3. En la obtencion de los precursores, se
utiliz6 un bal6n de tres bocas conectado a un
embudo de adicion que contenia la mezcla de sales,
un termometro y un medidor de pH. En el baldn se
colocaron 250 mL de la solucion de Na,COj;
(Riedel-de Haén, 99%, grado p.a.), 0075 M
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([CO57]= 0,5[M*7). La adicion de la solucion de
sales se realizd a un flujo de 1 mL/min, sobre la
solucion de Na,COs, con control de pH a 10, con
adicion de NaOH 2M (Riedel-de Haén, 99%, grado
p.a) si hubiese sido necesario. La temperatura fue
incrementandose desde 27°C hasta alcanzar 80°C al
finalizar la adicion de la solucion salina. Se mantuvo
esta temperatura durante 17 horas en reflujo. El gel
obtenido fue lavado con agua destilada tibia,
centrifugado y vuelto a lavar hasta alcanzar un pH
préximo a 7. El s6lido obtenido se secé en estufa a
100°C por 4 horas, pulverizado en un mortero y
finalmente calcinado empleando una rampa de
calentamiento de 20°C/min: la primera etapa fue a
270°C (20°C/min) por 30 min y una segunda etapa
a 600°C, por 4 horas [12].

2.2 Caracterizacion de los catalizadores

Las medidas de area especifica se llevaron a cabo
por el método de BET usando N, como gas
adsorbente en un aparato Micromeritics modelo
ASAP 2010. La determinacion de la estructura se
realiz6 mediante la técnica de difraccion de rayos X
de polvo (DRX) usando un difractdmetro Siemens
D500S. Los espectros infrarrojos se obtuvieron en
un espectrofotobmetro con transformada de Fourier
(FT-IR) Shimadzu 8400S, con una resolucion
nominal 4 cm™ y 20 scans, de 400 a 4000 cm™. Las
muestras se prepararon por dilucion en bromuro
potasico. Los analisis de termogravimetria (ATG) y
térmico diferencial (ATD) se realizaron en un
analizador térmico simultineo TG/ATD/CDB/TA
Instruments Q600 bajo una atmdsfera reactiva de
aire. Se utilizaron 9,7 mg de muestra, la cual fue
analizada en el intervalo desde temperatura
ambiente hasta alcanzar los 700°C, utilizando una
velocidad de calentamiento de 20°C/min. Las
energias de banda prohibida de los materiales en
forma de polvo, se determinaron mediante
espectrofotometria de UV-visible (miniscan XE
plus) operado en el modo de reflectancia difusa. Las
sefiales producidas fueron registradas en forma de la
funcion de Kubelka-Munk F(R), abarcando un
intervalo de longitudes de onda de 400-700 nm con
un tamafio de paso de 10 nm.

2.3 Reaccién de oxidacion

Se trabajé con una relacién Fenol:H,0, 1:33 (56 g
de peroxido por litro de solucion fendlica) y 5 g/L
de catalizador [13]. Las pruebas cataliticas se
realizaron en un reactor de vidrio de tres bocas

(KIMAX, vidrio de borosilicato) de 250 mL de
capacidad. En una de las bocas se conectd un
refrigerante para el control de volatiles, en otra boca
un medidor de pH y en la tercera boca una conexion
para 2 embudos de adicion (adicion del H,SO,,
NaOH y H,0,). Este sistema se coloco sobre una
plancha con agitacion magnética, con exposicion al
sol entre las 10:30 am y 12:30 pm, en dias soleados
en los jardines del edificio de Quimica de la Facyt,
Barbula, Venezuela (67°56°, 10°10°, 430 msnm)
entre los meses de marzo a mayo. Para ello, se
colocaron 50 mL de la solucion de fenol (DQO de
11000 mg de O,/L, 4700 ppm de fenol) y se
dispersd el catalizador s6lido en el liquido. Se
realizaron los experimentos a diferentes valores de
pH controlandolo por medio de la adicién de acido
sulfdrico o hidroxido de sodio diluido. Finalizado el
tratamiento se procedié a medir el volumen final de
muestra degradada, para posteriormente realizar el
proceso centrifugado, y se tomo6 una alicuota del
sobrenadante. Se analiz6 la Demanda Quimica de
Oxigeno (DQO) al sobrenadante a fin de determinar
la eficiencia del proceso de degradacion en cada uno
de los experimentos realizados.

Todos los experimentos se llevaron a cabo bajo
condiciones similares de radiacion solar (dias
soleados y relativamente despejados). La radiacion

solar se determind utilizando la ecuacion
desarrollada por Samani [14],
R, = kRs X Rg X \Tmax— Tmin 1)

Donde Rs es la cantidad de radiacion que llega a un
plano horizontal en la superficie terrestre, R, La
radiacion solar recibida en la parte superior de la
atmosfera terrestre sobre una superficie horizontal
(MJ m? dia™), cuyo valor varia a lo largo del afio
para diversas latitudes, Tmax y Tmin son las
temperatura méxima y minima del aire [°C], datos
obtenidos de una estacion meteoroldgica ubicadas
cerca del area (Naguanagua) y kgs €s un coeficiente
de ajuste, cuyo valor es 0,19. El valor de radiacion
promedio obtenido fue de 273 + 18 W/m®.

2.4 Caracterizacion de las muestras tratadas.

Como respuesta se empled la DQO, obtenida por la
digestion de la muestra en dicromato de potasio y
acido sulfurico. La solucion resultante fue incubada
por 120 min a 150°C en un reactor para DQO
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Modelo 45600- Hach-company, (USA). La DQO
fue determinada colorimétricamente usando un
espectrofotometro DR/2010 (Hach Company, USA).
Para realizar el célculo del porcentaje de
degradacion en base a la DQO, se usaron las
siguientes ecuaciones:

DQO= DQO obtenida para la muestra diluida x factor de
dilucion x correccién por dilucion. (2)
Correccion por dilucion= Volumen de solucién

obtenida después del tratamiento/VVolumen de solucién
fenolica 50 mL (3)

La determinacion de Fe se realizd por la técnica de
absorcion atomica a la llama en un equipo GBC
Avanta 932A.

3. RESULTADOS Y DISCUSSION

3.1 Caracterizacion de los catalizadores

Los espectros FT-IR de los sdlidos sintetizados y
calcinados son mostrados en la figura 1. Se observa
una banda ancha para todos los sélidos, en el
intervalo de 3550-3450 cm™ debida a las
vibraciones OH ---OH, y H,0---OH, cuando el OH
se encuentra asociado con grupos de agua por
puentes de hidrégeno. Las bandas observadas en
2360 cm™ se atribuyen al ion carbonato adsorbido
en la superficie de las HDL cuando se estan
preparando las pastillas [13]. La banda a 1640 cm™
es caracteristica de la deformacion del angulo de la
molécula de agua SHOH, relativa a puentes de
hidrogeno. La banda a 1382 cm™ es atribuida,
generalmente, al ion carbonato (vs). Sin embargo,
Tomganp et al. [15] atribuyen esta banda al ion
nitrato, e indican que cuando ambos aniones estan
presentes, se puede observar una banda ancha o dos
bandas. La zona comprendida entre 500 y 1000 cm™
es caracteristica de los octaedros que forman la
lamina. La banda a 596 cm™ para el MgFe y
MgFeAl se puede atribuir al enlace Fe-OH [15]. El
espectro FT-IR del solido FeAl coincide con el
reportado por Markov et al. [17], para el hidroxido
carbonato de hierro, atribuyendo la banda a 639 cm™
al aFeO(OH), sugiriendo que el aluminio no fue
incorporado a la estructura.

Después de la calcinacion a 600°C, todas las bandas
disminuyeron su intensidad (figura 1B) y desparece
la banda a 1382 cm™. La banda a 686 cm™, para el
solido MgAl, se debe las vibraciones Al-Mg-O. Para
el sélido FeAl, la banda observada a 560 cm™ puede
ser asignada a la vibracién Fe-O-Fe. Los o6xidos
MgFeAl y MgAl también fueron analizados después

de varias semanas de calcinado, observando la
aparicion de una banda entre 1500 y 1400 cm™.
Estas bandas se forman cuando el CO, es
guimicamente atrapado y estabilizado sobre la
superficie de las particulas del 6xido mixto, unido
directamente como especies monodentadas sobre las
especies O%(base Lewis) de fuerte basicidad
[18,19].
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Figura 1. Espectros FT-IR. A. precursores secados
(100°C). B. MgFeAl, MgFe, FeAl y MgAIl recién
calcinados (600°C), MgFeAl* y MgAI* IR después de
varios semanas de calcinados.

La figura 2.A representa los difractogramas de rayos
X realizados a los sélidos precursores después de
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secados. Excepto el FeAl, todos los deméas sdlidos
forman HDL durante la coprecipitacion. Para los
HDL MgAl, MgFe y MgFeAl los picos de
difraccion  corresponden a las  reflexiones
caracteristicas de HDL, con una serie de picos (0 0
I) que se presentan como lineas simétricas a bajos
angulos (planos de reflexién basal (00 I, 1=3,6) y
reflexiones menos intensas para planos no basales (0
11,1=2,5,8) [10]. Cuando un HDL se sintetiza con
alta calidad cristalina, se puede observar en su perfil
de difraccion una o dos reflexiones después de los
26, 60°. Una de ellas, la reflexion (110), que en
ocasiones puede aparecer acompafiada por la
reflexion (113), equivale a la distancia entre los
cationes metalicos dentro de las ldminas y al
pardmetro de celda a. Con la distancia de este plano
es posible verificar la relacién cationica M?*/M*".

Intensidad (u.a)
L

?—4
il g
E
2

©
2 Theta (grados)

FeAl

I 200 220

y MgFeAl
/

MgFe

e
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Figura 2. Difractograma de Rayos X. A. precursores
secados a 100°C. B. precursores calcinados a 600°C

Los parametros de celda se calcularon mediante las
reflexiones 003 y 110, considerando un
empaquetamiento hexagonal del material [10],

donde c corresponde al triple de la distancia (003), a
es la distancia metal-metal promedio en la estructura
(110) y dyy corresponde a la distancia interlaminar.
En la Tabla 1 se indican los parametros de celda
para los HDL MgFeAl, MgFe y MgAl. EIl pardmetro
de celda c se incrementd desde MgAl, MgFe hasta
el valor maximo para MgFeAl, esto se atribuye al
mayor radio i6nico del Fe* (0,645A) en
comparacion con el AI** (0,535A) lo que ocasiona
mayores distancias M-OH [20]. Sin embargo, se
observa un valor similar para HDL MgFe y
MgFeAl. Esto se debe a que el aluminio esta en baja
proporcion con respecto al hierro (Fe/Al: 2,75/1)
afectando poco el parametro ¢ en ambos HDL. Para
el sélido FeAl después de secado, se evidencia la
formacion de un compuesto con poca cristalinidad,
mostrando las reflexiones de hidroxido carbonato de
hierro (11-111) a 26 18°, 20°, 36° [21], para este sdlido
en particular la estructura de HDL no puede
formarse debido a la falta de cationes M(II)
necesarios para la formacion de las estructuras
HDL. Estos resultados coinciden con lo reportado
por los FT-IR.

La figura 2B representa los difractogramas para los
diferentes hidroxidos calcinados. Al calcinar,
colapsa la estructura de hidréxido y se forman los
oOxidos correspondientes [17]. Para los compuestos
MgFe y MgFeAl se observan los picos a 26: 42,9° y
62,3° correspondientes a las reflexiones (200) y
(220) caracteristicas de las estructuras tipo periclasa,
Mg(FeAl)O (JCPDS-ICDD 4-0829). Las reflexiones
débiles a 26: 35° y 56,8° corresponden a la fase
espinela (Mg(FeAl),0,) (JCPDS 34-0192) [12] vy
MgFe,O4 (magnesioferrita) (JCPDS 17-0465) [22].
Con esto se confirma la conversion a 6xidos mixtos
tipo periclasa-espinela. Sin embargo, también se
observa un pico en 2¢: 11° el cual corresponde a
fase HDL. Para el MgAl se observa una conversion
casi completa a la fase HDL (28; 11°, 22°, 34°, 38°).
Los sitios activos para adsorcion de CO, sobre los
HDL calcinados, estan asociados con sitios basicos
superficiales 0*-Mg®* (MgO + CO, ---> MgCO5).
Esto confirma lo observado en los espectros FT-IR.

Para el sélido FeAl, después de la calcinacion, las
lineas coinciden con la forma y-Fe,O; [20]
indicando que las especies del hierro fueron aisladas
del Al,Os. Con respecto al area especifica, como se
observa en la tabla 1, ésta se ve aumentada para los
HDL que contienen aluminio en su estructura.
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Tabla 1. Caracteristicas estructurales de los precursores (HDL) MgAl, MgFe, MgFeAl y FeAl.

Pr(i::;[s;) r Area eBsE_le_mflca Color Parametro ¢ (A) d110 Parametro a (A)
m? gcat™
MgAl 91 108" Blanco 7,78721 23,3616 1,53232 3,06464
MgFeAl 80 85,5" Ocre 7,91458 23,7437 1,55019 3,10038
MgFe 70 82" Marrén 7,90877 23,7263 1,56638 3,13276
FeAl 68 122" Marrén-rojizo - - -

“Area especifica después de calcinados a 600°C

Al calcinar los solidos, el &rea especifica se
incrementd. Este incremento se debe a la formacion
de numerosos microporos y canales en el material
sOlido durante la evaporacion del agua de la
intercapa y expulsion de los aniones [23].

Los resultados del anélisis termogravimétrico (TG)
y termodiferencial (ATD) de los sélidos se muestran
en la figura 3. EI HDL MgAIl mostr6 dos picos
endotérmicos a 217°C y 404°C, cada uno fue
acompafiado por una disminucién del peso del
material. Esto es un comportamiento tipico de los
HDL, el primer pico corresponde a la eliminacion de
agua fisisorbida e interlaminar sin colapso de la
estructura y el segundo pico es debido a la
descomposicion de los aniones carbonatos vy
nitratos, y la condensacién de los grupos hidroxilos
en las capas octaédricas [24]. Para los HDL MgFeAl
y MgFe los picos endotérmicos se desplazan a
temperaturas menores especialmente cuando la
sustitucion de Al por Fe es completa. Este fendbmeno
podria estar relacionado con una menor estabilidad
del cristal en las muestras con Fe como resultado de
la distorsion causada por el mayor tamafio de los
cationes Fe® [18]. Para el sélido FeAl no se observa
el mismo patron de los otros sélidos, confirmando
que no se form6 el HDL.

En la figura 4A se presentan los espectros de
reflectancia difusa para los 6xidos, mostrando para
MgFe, MgFeAl y FeAl una alta reflectancia en el
rango visible, a diferencia del Oxido MgAl,
indicando su baja absorcion.

Perdida de peso (%) u.a

Temperatura (°C)

B
Feal
MgAl
_ 104 g .
-~ o — — - R — e e — —
217 .
MgFeAl
Js04 [T S E NP
| e e i
£ :
~ -
£ 201 :
- MgFe
= i37 R
= A AR S
S~ ! ARy
N, N
~
‘o
177 \
\ !
367 \'
o 100 200 300 400 500 600 700

Temperatura °C

Figura 3. A. Andlisis termogravimétrico B. Andlisis
térmico diferencial de los sélidos.
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Figura 4. A. Espectros de reflectancia difusa para los
solidos MgAl, MgFeAl, MgFe y FeAl. B. Gréfico de la
seccion del Espectro Vis. en forma de (ohv)® vs E
utilizada para el céalculo de Eg.

Mediante la espectroscopia de reflectancia difusa
puede estimarse, de manera relativamente sencilla,
la energia de banda prohibida o band-gap (Eg).
Usualmente, los procesos fotocataliticos se basan en
la generacion de pares electron/hueco en la
superficie de un sélido por medio de la excitacion de
la banda gap. Valores de energia de banda gap
grandes indican una disminucion en la capacidad
semiconductora y tedricamente se reduce su
actividad fotocatalitica [25]. La energia de banda
gap (Eg) puede ser determinada a partir de la teoria
de Kubelka-Munk:

F(R)=(1—-R)*/2R 4)

donde F(R) es la funcion Kubelka-Munk y R la
reflectancia. Esta ecuacion puede ser escrita como:

a(hv) = A(hv — Eg)Y/™ (5)

donde a es el coeficiente de absorcion, el cual es
proporcional a F(R), A es una constante de energia
independiente, hv es la energia del foton y el
exponente n es determinado por el tipo de
transicion, n= 2 para una transicién directa entre las
bandas (de valencia y banda de conduccidn). La Eg
se determina al graficar (ohv)® versus hv y
extrapolando una linea recta a partir de la curva
hacia el eje de la abscisa, cuando a es igual a cero,
Eg = hv [26]. Los valores asi obtenidos estan
representados en la Tabla 2.

Para el 6xido MgFe se obtuvo un valor de Eg de
2,40 e.V, cercano al reportado por Koferstein et al.
[26]. Este valor le confiere caracteristicas de
semiconductor al so6lido. Con respecto al MgFeAl
no se encontro bibliografia que reportara el valor de
banda gap para un compuesto con caracteristicas
similares, pero considerando que la incorporacion
del aluminio se realiz6 en pequefia proporcion con
respecto al hierro se puede suponer que el valor
reportado en este trabajo (2,47 eV) es apropiado.
Con respecto al solido FeAl, es el que presenta
menor banda gap. Este resultado es cercano al
reportado para el aFe,0O3 [27] y es comparable a los
reportados en la bibliografia para la hematita [28,
29]. En vista de los resultados el orden de capacidad
como semiconductor fotocatalitico seria el siguiente:
FeAl>MgFe>MgFeAl.

3.2 Aplicacion de los catalizadores la

degradacién de fenol.

Se probaron los catalizadores sintetizados en su
forma calcinada en la degradacion fotoasistida del
fenol, ajustando el pH del medio de reaccién a un
valor préximo a tres, obteniendo los resultados
reflejados en la tabla 2.

en

Para el caso de los catalizadores MgAl y FeAl, se
observa que la DQO aumenta con respecto al valor
inicial (11000 mg O,/L). Esto se debe a una posible
polimerizacion del fenol ya que al iniciar la reaccion
entre el fenol y los radicales oxhidrilos se conjugan
una serie de reacciones en la que dos o0 mas
radicales fenoxi se acoplan, dando lugar a la
formacion de otros intermediarios mas complejos,
como moléculas de hasta dos anillos aromaticos
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unidos entre si [30], lo que genera una mayor
demanda de oxidante y por ende una mayor DQO.
Para el catalizador MgAll, resulta interesante el valor
obtenido de DQO, ya que debido a su valor de
banda gap, no se esperarian propiedades de
semiconductor fotocatalitico y ademas no presenta
cationes con actividad redox. Como posible
explicacion se ha planteado que algunas
fotorreacciones que se dan en la superficie de los
Oxidos metalicos no son todas fotocataliticas, ya que
la fotoexcitacion en los solidos puede causar su
transicibn a otros estados de excitacion
metaestables, por ejemplo la formacion de defectos
fotoinducidos localizados en la superficie de los
Oxidos, los cuales pueden servir como centros
activos para fotorreacciones en la superficie [31]. En
relacion al catalizador FeAl, como se indicé
anteriormente, el posible compuesto obtenido fue
Fe,Os. Se ha reportado con este Oxido pobre
actividad catalitica para procesos Fenton [27],
coincidiendo con los resultados de este trabajo.

Tabla 2. Efecto del tipo de catalizador en la remocion de
materia orgénica para la degradacion de fenol.

0,
Catalizador Proporcion (E\g/) I?n?g? Remgocién
Mg/Fe/Al 0,/L) DQO
MgFeAl  (3/0,75/0,25) 2,47 1305 88
MgFe (3/1/0) 2,40 3504 68
MoAl (3/0/1) 547 15900 -
FeAl (0/1/3) 2,15 18000 -

Con respecto a los catalizadores MgFe y MgFeAl,
como se observa en la tabla 2, para el éxido mixto
MgFeAl se obtuvo un mayor porcentaje de
remocion (88%) y con el catalizador MgFe se
obtiene 68% de degradacion. Una las diferencias
entre ambos, es el valor de banda gap, que para el
catalizador MgFe es menor y a menor energia de
banda gap aumenta su capacidad de semiconductor;
sin embargo en este caso se observa como para el
catalizador MgFe su capacidad de degradacion fue
menor. Esto implica necesariamente, que las
propiedades estructurales del catalizador son més
importantes al momento de la interaccion entre el

probaron 21 semiconductores para la degradacion de
fenol con luz solar, demostrando que la eficiencia
fotocatalitica no esta en concordancia con la energia
de banda gap. Ellos también indican que la
fotorreactividad de los semiconductores se
determina por la estructura del cristal, morfologia,
tamafio y forma del mismo.

Con los resultados anteriores también se evidencia
que el catalizador proveniente del HDL ternario,
posee mayor actividad. Otra diferencia importante
entre el MgFe y MgFeAl es la presencia de
aluminio. ElI aumento en la capacidad de
degradacion del oxido MgFeAl sugiere que el
aluminio podria favorecer la dispersion metalica y
por tanto mejorar la capacidad de interaccion del
catalizador con el peroxido para la generacion del
radical oxhidrilo.

3.3 Influencia del pH sobre el proceso de

degradacion con el catalizador MgFeAl.

En funcién al mejor catalizador, se decidi6 estudiar
la influencia del pH durante los experimentos. En la
tabla 3 se observa como para el experimento N° 1 no
hubo variacién en la DQO.

Tabla 3. Efecto del pH en la remocién de materia
organica en la degradacion de fenol para el catalizador
MgFeAl.

N de pH DQO:; Remocion [Fe] enla
experimento mg DQO (%) solucion
0,/L mg/L
1 9,2 11000 0 0
2 6,5 18000 - 0
3 3,2 1305 88 23
4 25 559 94 91
5 16 421 96 255

Adicionalmente para el experimento N° 1 se realizé
un espectro FT-IR al s6lido después del experimento
(figura 5), sin evidenciar adsorcion del fenol sobre
el catalizador ya que al compararlo con el
catalizador fresco, solo se observa una banda a 1049
cm® que corresponde probablemente a la
incorporacion de sulfato a la estructura [10].

Para el experimento N° 2, se observé un valor de

catalizador, el peroxido y el fenol que sus

caracteristicas como  fotocatalizador.  Estos DQO de 18000 mg O/L, mayor al valor de DQO
resultados coinciden con los reportados por inicial, lo que sugiere que se inicia el proceso, pero
Karunakaran y Dhanalakshmi [28], quienes como se explico anteriormente solo se llega a la
©2015 Universidad Simén Bolivar 322 Rev. LatinAm. Metal. Mat. 2015; 35 (2): 315-325
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formacion de polimeros que requieren
oxidante.

mayor

1,75
Catalizador usado
Abs /\

15 —

1,25 —

1382 ‘ﬂ\ )

T T T
4000 3000 1500 1000

1/cm

Figura 5. Espectros FTIR del catalizador MgFeAl antes y
después de la reaccién con perdéxido a pH 9.

Para explicar estos resultados, se considera un
mecanismo propuesto para la fotodegradacion de

[33]. En primer lugar, por efecto de la radiacion se
reducen los sitios =Fe(Ill) en la superficie del
catalizador a =Fe(II) (ecuacién 6), seguidamente el
peréxido se acerca y reacciona con el =Fe(Il) para
producir los radicales oxhidrilos (ecuacion 7).

=Fe*" + H,0 + hv — =Fe?" + H" + HO" (6)
=Fe”" + H,0, > =Fe*" + HO® + OH" (7)

En la figura 6, se ilustra como la superficie del
catalizador en medio bésico posee carga neta
negativa. Mientras més bésico sea el pH del medio,
la interaccion entre el catalizador y la molécula del
peréxido es minima debido a repulsion electrostatica
y por tanto no ocurrird la interaccion entre el
peréxido y el catalizador para la produccion del
radical oxhidrilo. A medida que se acidifica la
solucion, los sitios basicos van siendo ocupados por
los H* formandose —M-OH," [34] y de esta manera

compuestos ~ organicos con  catalizadores  que se puede producir el acercamiento entre el perxido
contienen Fe en su estructura (denotado como =Fe) y el catalizador.
. 0—0 1 0—0 Peréxido de Hidrogeno
H x a oHe i H
7\ \o — > i S i .
o H OoH* OH} OH

Figura 6. llustracion sobre la interaccion entre el peréxido de hidrégeno y la superficie del catalizador. (fuente propia)

Asi mismo, se ha reportado que bajo condiciones
acidas o neutras la superficie protonada de 6xidos de
hierro favorece la formacion de complejos de esfera
interna: dxido-fenol, mientras que bajo condiciones
basicas la combinacion de OH con el Fe*" y Fe*
sobre la superficie del éxido puede separar los
reactivos de los centros metalicos [33].

Para los experimentos 3, 4 y 5 se observa un
aumento en el porcentaje de degradacion de DQO,
pero también un incremento en la concentracion de
Fe en solucion lo que implica que por efectos del pH
lixivia parte del hierro y el proceso de degradacion
ocurre, en parte, mediante foto-Fenton homogéneo
[33].

Estos resultados indican que el pH es uno de los
pardmetros mas importantes que influye en la
oxidacion catalitica del fenol con peréxido de
hidrégeno en fase heterogénea por tanto se
recomienda que el pH se mantenga entre 3y 5 para

este catalizador en particular. Actualmente se esta
usando disefio de experimentos para obtener las
mejores condiciones en la degradacién del fenol con
este oxido.

4. CONCLUSIONES

Para todos los precursores la fase HDL fue
detectada por DRX, excepto para el sélido FeAl, lo
cual es consistente con la poca pérdida de peso y la
débil intensidad de los picos endotérmicos
mostrados en las curvas TGA -DTA vy los espectros
infrarrojos.

Para los HDL MgFe y MgFeAl al ser calcinados a
600°C se observaron las fases MgFe,0y,,
Mg(FeAl)O, (Mg(FeAl),O4) confirmando la
formacidn de 6xidos mixtos tipo espinela-periclasa.

Para el FeAl se sugiere la formacion del Fe,Os.

Para el MgAl la adsorcion de humedad ocasiona la
conversion parcial del 6xido a HDL.
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De las muestras sintetizadas el d6xido MgFeAl
mostré la més alta efectividad en la degradacion del
fenol con peréxido de hidrogeno y luz solar (88%
remocién DQO), seguido del MgFe (68% de
remocion DQO). Para el MgAl y FeAl, se
evidenciaron inicios en el proceso de degradacion,
pero no resultaron ser eficientes en la remocion del
fenol.

También se pudo evidenciar que el valor de banda
gap no estd directamente relacionada con la
efectividad en la degradacion de fenol con luz solar,
ya gue el compuesto con menor banda gap, no fue el
mas efectivo.

De este trabajo se obtuvo que el catalizador MgFeAl
es efectivo en la degradacion del fenol, pero el pH
es un factor que debe ser estrictamente controlado.
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RESUMEN

Se elabord un montaje experimental a escala de laboratorio para reproducir el rendimiento y la calidad de productos del proceso de
Coquizacion Retardada utilizando cortes de refineria de origen venezolano. EI montaje desarrollado permitio recolectar la totalidad de
los productos liquidos y sélidos generados. El disefio experimental utilizado, permitio evaluar el efecto de las condiciones de disefio y
de operacion utilizadas, tales como: temperatura del tambor, tiempo de reaccién, rampas de calentamiento dentro del horno y
orientacion del reactor. Los resultados de caracterizacion de coque (estudio de textura 6ptica, MEB (sélidos) y evaluacion cinética de los
cambios morfolégicos del coque), indican que todas las condiciones de operacion y disefio estudiadas impactan en las caracteristicas y
composicion final de los productos y que un estudio detallado de las relaciones entre las condiciones y las propiedades de los productos
permitirian proponer mecanismos de reaccion y mejores condiciones de operacion para obtener productos liquidos de calidad comercial
y coque con propiedades morfologicas adecuadas para un uso futuro alternativo al de combustible o por lo menos para favorecer la
eficiencia del proceso de coquizacidn. En este trabajo se recomienda continuar los estudios con otros cortes de refineria con propiedades
SARA diferentes al empleado, realizar un estudio equivalente para evaluar los cambios en la calidad de los liquidos condensados
obtenidos con el fin de encontrar correlaciones entre cada uno de esos grupos con la calidad de los productos a condiciones
experimentales especificas y ejecutar el estudio en la planta a escala piloto disefiada para evaluar su efecto sobre las condiciones
estudiadas durante el escalamiento.

Palabras Claves: Coquizacion Retardada, Condiciones Operacionales, Coque, Mesofase, Escala de Laboratorio

EVALUATION OF POTENTIAL IMPROVEMENTS IN THE QUALITY OF THE VENEZUELAN
DELAYED COKE THROUGH MANAGEMENT OF THE CONDITIONS OF DESIGN AND
OPERATION OF THE DRUM OF COKING

ABSTRACT

An experimental setup was developed at laboratory scale to reproduce the performance and quality of products of the Delayed Coking
process, using intermediates products from Venezuelan refineries. The assembly developed allowed to collect all the liquid and solid
products generated. The experimental design allowed us to evaluate the effect of the conditions of design and operation involved, such
as drum temperature, reaction time, ramps of heating inside the furnace and orientation of the reactor. The results of characterization of
the products composition of metals, optical texture, MBE (solid), indicate that all design and operating conditions studied have an
impact on the characteristics and composition of the final product and that a detailed study of the relations between the conditions and
the properties of the products would propose reaction mechanisms and better conditions of operation to get liquid products of
commercial quality and coke with morphological properties appropriate for a future use alternate to the fuel. This work recommends
continuing the studies with other cuts of refinery with SARA properties different to the employee, in order to find correlations between
each of these groups with the quality of the coke and specific experimental conditions and run the study in the plant designed at scale
pilot to evaluate their effects over studied conditions during the scaling.
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1. INTRODUCCION

Segun cifras oficiales publicadas por la OPEP en el
Annual Statistical Bulletin  2010/2011 [1], las
reservas totales del planeta se calculan en 1,46
billones de barriles, de los cuales, mas de las tres
cuartas partes estan concentradas en sus 12 paises
miembros. Luego de la incorporacion de nuevas
reservas probadas a inicios del 2011, Venezuela
paso a ser el pais que ocupa el primer lugar en
reservas certificadas, alcanzando un total de 296 mil
501 millones barriles de petroleo [2]. A diferencia
de Arabia Saudita y los demas paises miembros de
la OPEP, la mayor parte de las reservas de
Venezuela son del tipo pesado y extrapesado. Este
tipo de crudos presentan una serie de dificultades de
explotacion, transporte y procesamiento ademas de
presentar alto contenido de heteroatomos y metales
como azufre, vanadio, y niquel.

La Coquizacion Retardada (CR) es uno de los
procesos mas utilizados para el procesamiento y
refinaciéon de crudos pesados y residuales de
petroleo. Consiste en una tecnologia de craqueo
térmico que permite aumentar los rendimientos en
productos mas ligeros de mayor valor comercial,
aumentando asi el margen de refinacion. La
principal desventaja de este proceso es que se
generan grandes cantidades de coque (sub-
producto), que para el caso de Venezuela posee
caracteristicas y propiedades estructurales que no le
proporcionan propiedades mecanicas adecuadas
para usos comerciales, ademas de poseer alto
contenido de metales y azufre lo que imposibilita su
uso como  combustible, dificultando  su
comercializacion y convirtiéndolo en un pasivo
ambiental que se acumula a cielo abierto que puede
ser arrastrado por la lluvia y el viento afectando
poblaciones aledafias y al medio ambiente.

Con este trabajo se estudia la posibilidad de mejorar
la eficiencia del proceso de coquizacion retardada,
por medio de la busqueda de las mejores
condiciones para obtener un coque con una dureza
que permita la mayor extraccion posible de los
hidrocarburos volatiles, sin que eso represente un
aumento insostenible de los tiempos de
decoquizacion.

La dureza del coque esta relacionada con el tipo de
microestructura que se forma en su superficie:
estructuras mas ordenadas y conformadas por
grupos microcondensados tienen tendencia a generar

coques menos duros, por el contrario coques con
estructuras mas desordenadas y fluidas generan
cogues de alta dureza. Dos coques con la misma
composicién guimica pueden tener diferente dureza,
por lo que se puede considerar que la dureza no
depende solamente de la composicion sino de las
condiciones con que se forma la mesofase durante el
proceso de coquizacion retardada.

1.1 El proceso de Coquizacién Retardada

Consiste en el craqueo térmico por cargas en un
reactor denominado tambor de coquizacién. Con
este proceso se obtienen productos livianos a partir
de residuos pesados, retardando las reacciones de
polimerizacién y condensacién que conducen a la
formacion de coque [3-6].

El principal producto del proceso, y que por tanto
justifica su operacion son los cortes de liquidos
obtenidos con °API, viscosidad y contenido de
metales y azufre, que hacen posible su tratamiento
por via de procesos convencionales. El producto
residual obtenido, el coque, puede tener una dureza
tan elevada que dificulta su extraccién del tambor
durante el proceso de decoquizacién, aumentando
los ciclos de operaciéon del tambor y afectando la
rentabilidad del proceso. Basado en lo anterior, el
control de la calidad del coque es fundamental, ya
que coques muy duros disminuyen la eficiencia del
proceso, mientras que coques muy blandos
representan una disminucion de la eficiencia por
poseer exceso de material volatil disminuyendo asi
los liquidos condensables obtenidos.

Existen diferentes tecnologias en el disefio de las
plantas a escala industrial, la alimentacion fresca es
calentada antes de ingresar a la torre fraccionadora,
donde cualquier producto volatil o ligero producido
es separado por el tope de la torre, y el residuo sale
por el fondo para ser precalentado e introducido al
tambor de coquizacion. Los tambores tienen una
estructura vertical y vienen por pares, la
alimentacion precalentada se realiza por el fondo
para favorecer la salida de los livianos y gases a
condensar por el tope hasta la torre fraccionadora, a
partir de aqui pueden haber variaciones del proceso,
pero en general todos separan los gases livianos,
naftas y gasoleos. La figura 1 presenta un diagrama
de flujo de una planta de coquizacién retardada que
emplea esta descripcion, donde 1 representa el
tambor de coquizacidn, 2 el horno, 3 intercambiador
de calor, 4 fraccionador, 5 bomba y 6 unidad de
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recuperacion de gases.

Gas combustible
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& Gasoleo pesado

Alimetacion
-
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Figura 1. Diagrama de flujo de una planta de
coquizacion retardada [6].

Vapor

El proceso de coquizacion retardada involucra una
reaccién guimica en dos etapas, que consiste en una
etapa de craqueo térmico y una etapa de
polimerizacion.

La reaccién de craqueo térmico es la responsable de
la conversion hacia los productos livianos. Requiere
temperaturas superiores a 350 °C, temperatura a la
cual comienza el declive o ruptura de los enlaces
carbono-carbono.

La polimerizacion es una reaccion endotérmica y es
la responsable del incremento del peso molecular
del residuo hasta la generacion del coque. La
polimerizacién es iniciada con el aumento de la
temperatura cuando los distintos sitios reactivos
presentes en las moléculas como dobles enlaces
reaccionan, o a partir de radicales libres generados
durante la pirolisis, los cuales se pueden combinar
generando rearreglos y condensaciones de mayor
peso molecular. La reaccion de polimerizacion
requiere de un tiempo mayor que la de craqueo, el
tiempo de residencia necesario para que se puedan
llevar a cabo estas reacciones es provisto por la
duracion del llenado del tambor, y es entonces
cuando en el disefio de este equipo se debe
establecer un tiempo de residencia que permita
mantener una selectividad elevada hacia las
reacciones de craqueo térmico [7].

La formacion de coque pasa por el desarrollo de una
etapa previa denominada mesofase donde los
hidrocarburos pesados dejan de fluir y se rearreglan
espacialmente por medio de la formacion de nucleos
denominado mesbgenos, para posteriormente con el
enfriamiento convertirse en coque de petroleo.

Los rendimientos de los procesos varian
dependiendo de las condiciones de operacion, la
tecnologia empleada y las caracteristicas de la
alimentacion. Generalmente  se  obtienen
rendimientos en los siguientes rangos:

Gasy LPG: 6 —15 % p/p.
Destilados (nafta y gaséleos): 40 — 60 % p/p.
Coque: 25 — 40 % p/p.

1.2 Caracterizacion de los productos

1.2.1  Analisis SARA

Consiste en separar los diferentes componentes de la
muestra en 4 fracciones: Saturados, Aromaticos,
Resinas y Asfaltenos (SARA), basandose en la
diferencia de solubilidad de cada una de estas
fracciones en diversos solventes.

Este proceso de separacion es comuinmente
realizado por cromatografia de columna y esta
precedida por la separacion de las distintas
fracciones de maltenos (saturados, aromaticos,
resinas; fraccion soluble en n-hexano) y asfaltenos.
También la separacion SARA se hace a través de
cromatografia de capa fina.

Una vez separados los asfaltenos (precipitados) de
los maltenos ya sea por cromatografia de capa fina o
de columna, se emplea n-hexano como eluyente
adicionandolo continuamente hasta separar la
fraccion de saturados. Posteriormente, se puede ir
incrementando la polaridad del eluyente para extraer
las demas fracciones, se suele emplear tolueno para
separar los aromaticos y por ultimo metanol para
arrastrar las resinas. La columna emplea silica
como relleno.

1.2.2 Analisis de superficie del Coque

La calidad del coque esta directamente relacionada
con la textura dptica, la cual es definida por el
tamafio, forma y orientacion de las diferentes
estructuras cristalinas presentes en el material [8].
La textura dptica se ve impactada por el desarrollo
de la mesofase durante el proceso de carbonizacion
gue es determinada por la reactividad de los
componentes de la alimentacién, tiempo de
residencia en el tambor, temperatura y presion.

El andlisis de superficie del coque consiste en un
examen microscopico con luz polarizada sobre las
superficies pulidas del coque, y se fundamenta en el
cambio de polarizacion de la luz reflejada en estas
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superficies, de acuerdo con el angulo de las capas
graniticas presentes del coque. Estas capas pueden
presentarse alineadas entre si, o bien de manera
desordenada, presentando anisotropia y una
diversidad de texturas observables en el microscopio
Optico, mostrando zonas de diferente intensidad en
coloracidn, las cuales varian en forma, orientacién y
tamafio; pudiendo tener extension desde varios
micrones hasta cientos de micrones [9].

Sistemas altamente reactivos forman coques de
pequefios tamafios (isotrOpicos 0 mMosaicos).
Alimentaciones con alto contenido de compuestos
de alto peso molecular producen coque con texturas
de gran tamafio tipo dominio, correspondientes a
sistemas de baja viscosidad que favorece al
desarrollo y formacion de la mesofase. Grupos
funcionales como hidroxilos y carbonilos aceleran el
proceso de polimerizacion, ocasionando rearreglo
molecular 'y coalescencia de la mesofase
produciendo coques de pequefio tamafio tipo
mosaico. Altos pesos moleculares generan
hidrégeno y metano que al liberarse reorientan la
mesofase y producen estructuras alargadas tipo
fluidas [8].

El indice de textura Optica (OTI) proporciona un
valor aproximado del ndmero de texturas
predominantes en la muestra con las dimensiones
correspondientes a un tipo particular de textura. Para
el célculo, luego de realizar el conteo de estructuras
presentes en cada muestra en su correspondiente
pastilla, se emplea la siguiente férmula.

ot =3 fixn, ) / N (1)

fi: indice de textura optica.

n;: nimero de granulos o puntos presentes con el
mismo f; para cada campo.

N: namero total de granulos o puntos del conteo.

La tabla 1 presenta los tipos de texturas con sus
respectivos tamafos, abreviaciones y factor OTI (f;).
2. PARTE EXPERIMENTAL

El montaje experimental consistié en:

Un horno.

Un reactor.

Un condensador de doble tubo.

Una bomba de agua.

Trampa para gases: gases acidos de azufre (burbujeo
en solucién de acetato de cadmio, gases livianos no
condensables (burbujeo en acetona).

Un termorregulador.
Un termopar.

A continuacién en la figura 2 se representa
graficamente el montaje para la configuracion
horizontal. Para la configuracion vertical, el reactor
es rotado 90°.

Tabla 1. Nomenclatura OTI [9].

Componente oo
Indice
de textura
Abre- o de
observada en L Tamafio
el viacion textura
microscopio 1)
Isotropia | Sin ?Ct.'V'dad 0
Optica
Mosaico de
grano fino Mf <1,5um !
Mosaico de
grano medio Mm 1,5-5,0um 3
Mosaico de
grano grueso Mec 5,0-10,0um !
Anisotropia
<
de flujo MFA S0um largo
mediano <5 Vancho
Sup_ra Ms M_osalcos 10
mOosaicos alineados
Dominios
pequefos SD 10,0- 60,0um 20
Anisotropia 30- 60um
de flujo CFA H 20
amplio 5-10um ancho
Dominios D > 60um 30
Anisotropia > 60um lardo
de dominio FD Hmiargo gy
de flujo > 10um ancho

El reactor fue fabricado de acero inoxidable con una
longitud y didmetro interno de 9,355 +/- 0,005cm y
2,440 +/-0,005cm respectivamente, este fue
colocado dentro del horno; el condensador fue
hecho de cobre y emplea 5 L de agua de
enfriamiento impulsado por una bomba a un flujo
controlado de 1 L/min. El calentamiento y la
temperatura del horno fueron controladas por un
termorregulador Arthur Thomas. Phila, PA. USA.
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Se empled residual de vacio proveniente de la
Refineria de  Amuay  (Venezuela) como
alimentacion, las cargas introducidas al reactor
fueron de aproximadamente 7 g. Una vez sellado en
el reactor este fue sometido a prueba de fuga a una
presion de 120 psi, la temperatura del refrigerante se
registré cada 5 min.

Trampa de gases

VR

Condensador

1

Agua de enfriamiento

1% 14

Acetona  Acetatode Recolector de condensados
cadmio
Figura 2. Montaje experimental, configuracién

horizontal en el reactor de coquizacion.

El reactor fue colocado espacialmente de dos
formas, cuyas experiencias fueron identificadas
como configuraciones vertical y horizontal del
reactor respectivamente; para cada una de estas
configuraciones se evalué el OTI en funcion de las
rampas de calentamiento y tiempo de reaccion. La
evaluacion de éstos dos tipos de arreglos permite
observar el efecto de la disponibilidad de &rea para
el escape de gas (mayor en los reactores
horizontales que en los verticales) sobre la calidad
de los productos. Con el fin de realizar un analisis
comparativo, cualitativo de la evolucién de la
superficie por efecto del tiempo de reaccién y la
temperatura dentro del tambor, estos parametros
fueron estudiados para tiempos de 30, 45y 60 min,
con temperaturas entre 500 y 710 °C,
respectivamente. La seleccion de los rangos de
tiempos y temperaturas se basdé en pruebas
preliminares que indicaron que esos rangos eran
utiles para detectar una diferenciacion de las
calidades y rendimientos de los productos del
proceso de CR a escala de laboratorio.

3. RESULTADOS Y DISCUSSION

3.1 Efecto de rampas de calentamiento sobre
valores OTI de los coques obtenidos.
Temperatura final 700 °C

3.1.1 Configuracion Vertical
En la figura 3 se muestra la variacion de la textura

Optica para dos rampas de calentamiento. Se puede
observar que con la rampa de calentamiento mayor
Se generan coques cuyas estructuras son de menor
tamafio, con menor grado de orden (menor factor
OTI). Esto puede ser atribuido a que los gases tienen
una menor &rea de salida de la mesofase, lo que
generaria una retencién de los mismos en el tope del
tambor, acumulando calor y originando burbujeos
repentinos y oclusiones en la mesofase en
formacidn, originando poros y macroporos que
alteran el orden.

90,0
= 80,0 —8— 2,9 °C/min
= 70,0 o
E 600 —0—13,5°C/min
2
2 50,0
(=8
= 400
i 30,0
% 20,0
Z 10,0
Q 0,0 4
100 4 1 Mf Mm Mc AFM Ms SD CFA D FD
Tipo de Estructuras
Figura 3. OTI en funcion de las rampas de

calentamiento. Configuracion Vertical.

3.1.2 Configuracion Horizontal

En la figura 4 se muestra la variacion del OTI en
funcion de las rampas de calentamiento en el caso
de la configuraciéon horizontal, se puede observar
como el efecto del aumento de las rampas de
calentamiento es inverso al obtenido en la
configuracion vertical, al incrementarse los valores
OTI con el aumento de la rampa de calentamiento.
Esto puede ser atribuido a que al existir una mayor
area de salida de los gases, estos no se retienen en la

mesofase, no se generan oclusiones y/o
sobrecalentamiento que conlleva a poros vy
macroporos. En este caso a medida que la

temperatura aumenta, la expulsion de los gases se ve
favorecida por una mayor &rea de salida y una
menor viscosidad, lo que permite la orientacién de
la mesofase al ocurrir la solidificacion de la misma.
Con el aumento rapido de la temperatura la
tendencia se mantiene, aungque se observa a la
maxima velocidad de calentamiento que el coque
generado presenta mayor cantidad de estructuras de
tamafios méas pequefios.
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Distribucion porcentual

[ Mf Mm Mc AFM Ms SD CFA D FD

Tipo de Estructuras

Figura 4. Efecto rampas sobre el OTI, conf. Horizontal.

3.2 Efecto del tiempo de reaccién sobre el OTI
de los coques obtenidos a una rampa de
calentamiento fija. Temperatura final
rampa 700 °C

3.2.1 Configuracién Vertical

En la figura 5 se muestra el OTI para tiempos de
reaccion de 30 min y 60 min para la configuracién
vertical, puede observarse como el aumento del
tiempo de reaccion origina texturas con mayor grado
de orden, (mayor OTI). Esto puede ser atribuido a
gue con el aumento del tiempo de reaccion, la
reaccion de polimerizacion de las fracciones ligeras,
al ser retenidas debido a una menor area de salida de
los gases se hace presente, por lo que se ve
favorecida una mayor formacion de mesdgenos en la
mesofase, lo que origina mayor concentracion y
densidad de estos mesdgenos por unidad de area,
promoviéndose el acercamiento y coalescencia de
los mismos y creando un mayor grado de orden.

60,0

50,0

=060 min
—o— 30 min

el

40,0
30,0
20,0

10,0

Distribucion porcentual

0.0 +

10,0 I Mf Mm Mc AFM Ms 5D CFA D FD

Tipo de Estructuras

Figura 5. Efecto del tiempo de reaccion sobre el OTI.
Configuracién vertical.

3.2.2 Configuracion Horizontal

En la figura 6 se muestra el OTI para varios tiempos
de reaccion en la configuracion horizontal del
reactor, se puede observar como a mayores tiempos
de reaccion se obtienen menores valores OTI, a
pesar de que a tiempos mayores se favorece la
polimerizacioén de las fracciones ligeras, éstas ya
han abandonado la mesofase por efecto de una
mayor area de salida de los gases, la coquizacion ya
ha llegado a su fin, y s6lo esta presente la
deshidrogenacion térmica del coque. Comparando
estos resultados con los descritos en la figura 5 se
puede decir que el efecto de aumentar el tiempo de
reaccion sobre el OTI es inverso al obtenido bajo
configuracion vertical.

100

%= 30 min
o ﬁ e 45 M

f | ====fy== 6() min
60 i\

40

20

Distribucién porcentual

0

I Mf Mm Mc¢ AFM Ms 5D CFA D FD

lipo de Estructuras

Figura 6. Efecto del tiempo de reaccion sobre el OTI,
Configuracién horizontal.

3.3 Evolucién morfolégica del coque con la
modificacion de las condiciones
operacionales

En la figura 7 se muestra un barrido bidimensional
de temperatura del reactor versus tiempo de
reaccion. En la micrografia correspondiente al punto
de 500 °C y 30 min, en el circulo, se observa
ausencia de poros, con apariencia que sugiere
canales orientados en direccion vertical, lo que
parece indicar que para estas condiciones
operacionales la viscosidad en la mesofase era lo
suficientemente baja para que el acercamiento y
coalescencia de los mesogenos tuviera lugar con
solidificacion oportuna para lograr retener una
morfologia parcialmente orientada. Para 500 °C y
45 min, en el rectangulo se observa una estructura
bien definida, de mayor porosidad en el material lo
que indica que a esta temperatura la viscosidad de la
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mesofase permiti6 una buena expulsion de los
compuestos volatiles, donde la solidificacion de la
mesofase permitié la retencién de la estructura, por
lo que a estas condiciones se logrd una estructura
porosa. Para 500 °C y 60 min, en el hexagono se
observan sélidos completamente lisos y ausencia de
poros. La ausencia de poros se atribuye al tiempo de
reaccion, donde mayores tiempos de reaccion
originan que la solidificacion de la mesofase se
prolongue, por lo que los compuestos volatiles a este
tiempo ya han sido liberados, y la orientacién que
estos proporcionan al salir se pierde.

Para las condiciones 570 °C y 30 min se obtienen
las mejores estructuras, en el circulo se observa la
presencia de canales bien definidos orientados en
una direccién, los cuales fueron obtenidos a tiempos
mas cortos y una mayor temperatura. Al aumentar la
temperatura se modifican las constantes cinéticas de
todas las reacciones, ademas de la viscosidad del
medio, la cual disminuye ya que la alimentacién no
es lo suficientemente reactiva para que ocurra
solidificacion directa. Este descenso de la viscosidad
favorece el  crecimiento, acercamiento y
coalescencia de los mesdgenos que a su vez nuclean
mas facilmente al aumentar la temperatura
(promovidos por el aumento de la velocidad de la

T (°C)
710
680
650
620
590
560
530

500

470
15

30

45

reaccion de policondensacion) y dejan escapar gran
parte de los productos de craqueo que orientan la
mesofase, siendo esta orientacion retenida con la
solidificacion.

Al aumentar el tiempo de reaccion a 45 min y
mantener 570 °C de temperatura, la textura del
coque obtenido desmejora, no se observan poros y
solo en la parte inferior izquierda del sélido
(rectangulo) se puede asemejar a una ligera
orientacion de gases de salida. Al mantenerse la
temperatura se mantienen las condiciones favorables
de viscosidad para el desarrollo de la mesofase y la
cinética de formacién de mesogenos, pero al
aumentar el tiempo de reaccion la solidificacion de
la mesofase ocurre tiempo después, por lo que los
gases de craqueo son expulsados y la orientacion
gue proporcionan estos no es retenida. Para 570 °C
y 60 min se muestra en el hexagono un material
cuya morfologia es méas lisa con ausencia total de
poros Yy sin rastro de la orientacién producida por el
gas de salida. Este comportamiento es de esperarse
ya gue a mayores tiempos, la solidificaciéon de la
mesosfase se ve retardada, por lo que cada vez es
mas dificil que exista retencién de la orientacion por
la salida de los gases.

60 75 t(min)

Figura 7. Evolucion de la morfologia de coques con la modificacion de las condiciones operacionales.
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Para el cogque obtenido a 630 °C y 30 min (circulo),
el aumento de la temperatura vuelve a modificar la
cinética de las reacciones y la viscosidad de la
mesofase. Para estas condiciones se puede observar
que la morfologia obtenida es similar a la obtenida a
570 °C y 45 min, es decir no se observan poros
pero se aprecia cierta orientacion producida por la
salida de los gases, lo que sugiere que a estas
condiciones, aunque son energéticamente distintas,
se obtienen resultados morfol6gicos similares para
este sistema. Si se mantiene la temperatura en 630
°C y se aumenta el tiempo de reaccién a 45 y 60
min, se observa en el rectangulo azul vy
posteriormente hexagono azul como las morfologias
se hacen cada vez mas lisas al aumentar el tiempo,
debido a que la solidificacion de la mesofase ocurre
después de la salida de los gases de craqueo. Es de
esperarse que para temperaturas mayores como 700
°C se requieran tiempos mas cortos de solidificacion
para que puedan retener la orientacion producto del
craqueo, hipétesis que es sustentada en las imagenes
correspondientes a 700 °C y 30 (circulo morado), 45
(rectangulo morado) y 60 min (hexagono morado),
en donde se aprecia estructuras cada vez mas lisas.

4. CONCLUSIONES

El andlisis de las micrografias generadas por MEB,
analisis OTl y SARA demuestra que es posible
modificar y mejorar las caracteristicas morfoldgicas
y texturales del coque, a través de la modificacion
del arreglo del reactor (tambor a nivel industrial), asi
como de las condiciones de operacion temperatura y
tiempo de reaccion, ya que las mismas afectan
directamente el desarrollo de la mesofase,
originando cambios en la fisico-quimica del proceso
a través de la afectacion de su viscosidad, siendo
esta propiedad responsable en conjunto con otros
parametros como la salida de los gases y la
solidificacion del sistema, de la estructura de la
superficie.
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Materia prima: FCC Producto de sintesis: Zeolitas A + Fau
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RESUMEN

A continuacidn se evalla la obtencion de zeolitas sintéticas de bajo contenido de silice obtenidas por medio de la sintesis
hidrotermal, usando como materia prima un catalizador gastado del proceso de craqueo catalitico del petréleo o por sus
siglas en inglés FCC. El FCC esta compuesto principalmente por silico-aluminatos en 6rdenes de hasta un 90%, y posee
una composicion quimica similar a la da un caolin. Por ello, se emplean en el proceso los mismos parametros de sintesis
(relaciones molares Na,O/SiO, y H,O/Al,O4 tiempo y temperatura), obtenidos en estudio previo de obtencién de zeolitas a
partir un caolin activado térmicamente. Las zeolitas obtenidas fueron caracterizadas por como la determinacion de la
Capacidad de Intercambio Catidnico, Microscopia Electrénica de Barrido y Difraccion de Rayos X. Los resultados indican
gue es posible obtener a partir del FCC zeolitas tipo A con capacidad de intercambio catiénico de hasta 341,47
mequiv/100g. Los resultados obtenidos en este estudio abren una perspectiva importante para la reutilizacion del
catalizador gastado de FCC en la produccion de materiales zeoliticos teniendo en cuenta que en Colombia la zeolita se
importa y es de elevada demanda en el sector industrial. Cabe anotar que la capacidad de intercambio de las zeolitas
obtenidas a partir de caolin por el mismo proceso es de 442 mequiv/100g, y de las zeolitas importadas para usos en la
industria nacional es de 408 mequiv/100g.

Palabras Claves: catalizador craqueo catalitico gastado, sintesis hidrotermal, zeolita A, capacidad de intercambio catidnico

EXHAUSTED FLUID CATALYTIC CRACKING CATALYSTS AS RAW MATERIALS FOR
LOW-SILICA ZEOLITE SYNTHESIS

ABSTRACT

The utilization of Exhausted Fluid Catalytic Cracking Catalysts, (FCC), as raw materials for the low-silica zeolite
synthesis was analyzed. The FCC, is mainly composed aluminosilicates orders of up to 90%, and has a chemical
composition similar to that metakaolin. Therefore, the same synthesis parameters (Na,O/SiO, and H,O/Al,O; molar ratios,
temperature and time), obtained in previous studies for obtaining zeolites from the thermal activation of a natural kaolin
are used in the process. The zeolites obtained were characterized by scanning electron microscopy and X-ray diffraction.
The Cation Exchange Capacity was also determined. The results indicate that is possible to recover the FCC for obtaining
zeolites type A, with Cation Exchange Capacity 341,47 mequiv/100g. The results obtained in this study provide an
important perspective for the reusing of FCC in the production of zeolitic materials considering that in Colombia the
zeolites are imported and are of high demand in the industrial sector. It should be noted that the exchange capacity of the
zeolites obtained from kaolin by the same process parameters is 442 mequiv/100g, and zeolites imported for use in the
domestic industry is 408 mequiv/100g.

Keywords: exhausted fluid catalytic cracking, synthesis hydrothermal, zeolite A, cation exchange capacity
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1. INTRODUCCION

Las zeolitas son aluminosilicatos cristalinos
inorgénicos  los cuales forman una red
tridimensional de tetraedros de [SiO.]* y [AlO.]®
unidos entre si por &tomos de oxigeno, su estructura
posee cavidades o0 poros interconectados con
tamafios comprendidos entre 3-10 A, en los cuales
se encuentran ligadas moléculas de agua o cationes
alcalinos moéviles como son Na‘, K, Cs’, entre
otros. Las zeolitas, en funcién a su composicion
guimica, se representan por la formula empirica
M5, 0+Al,030ySiO, *wH,0, donde n es la valencia
del cation M, y representa el contenido de silice que
puede variar entre 2 y 10, y w el agua contenida en
los vacios de la estructura; en general, cuando y es 1
se conoce como zeolita A, valores de y entre 2-3 es
considerada zeolita X y valores mas altos como
zeolita Y [1, 2]. Las zeolitas A, X y Y son
ampliamente usadas como intercambiadores idnicos,
absorbentes y en el secado de gases como CO,, y el
benzeno [3, 4].

Existen diversas materias primas para la obtencion
de zeolitas que van desde materiales reactivos
sintéticos, minerales naturales hasta subproductos
industriales. Entre los minerales, el caolin es una de
las materias primas mas utilizadas, en cuyo caso se
requiere la activacion térmica para generar el
metacaolin [3-6]. Entre los métodos de sintesis para
la obtencion de zeolitas a partir de metacaolin se
destaca el meétodo convencional o de sintesis
hidrotermal en medio alcalino y también se puede
Ilevar a cabo de manera directa usando presion para
acelerar el proceso [7]. La sintesis de zeolitas por
medio del método hidrotermal exige el ajuste de las
relaciones molares Na,O/SiO,, H,0/Al,0; la
temperatura y el tiempo de sintesis, debido a que los
valores de estas variables influyen en el tipo y
calidad de la zeolita formada. También se considera
importante la calidad de la materia prima utilizada.
Para la sintesis de la zeolita A, de relacion Si/Al
alrededor de 1, es recomendable utilizar
temperaturas inferiores a 85°C, mientras que para
obtener zeolitas X de relaciones Si/Al de hasta 2,5
las temperaturas de sintesis son superiores y, en
general, se requiere el uso de otros aditivos como
fuente de silicatos pues con el caolin solo no se
alcanza la relacion Si/Al necesaria para la formacion
de este tipo de zeolita [2]. Se han desarrollados
otros métodos de sintesis para disminuir los tiempos
del procesos hidrotermal, la técnica de sembrado

fue usada por Mignoni et al [8] para la obtencién de
zeolita tipo mordenita de altas relaciones Si/Al ~20
y ZSM-5 por medio de la introduccion de fuentes de
Si y Al adicionales al metacaolin. La técnica de
ultrasonido fue usada por Park y Kim [9] para
reducir los tiempos de sintesis y la temperatura de
reaccion obteniendo productos como zeolita A con
mayor grado de cristalinidad al obtenido por medio
del método de sintesis hidrotermal; la sintesis por
microondas, en el cual se aprovecha la energia del
microondas para la etapa inicial de calentamiento
durante la sintesis y a diferencia del método
hidrotermal en la cual se elimina el gradiente de
temperatura en la mezcla [10] y el método
denominado hidrotermal con previa fusion, en el
cual el caolin es calcinado en soluciones alcalinas en
presencia de NaOH o de KOH alrededor de los
600°C y posteriormente se sigue con la sintesis
hidrotermal, este método ha sido aplicado
igualmente a otros materiales de partida [11].

La materia prima que se utiliza en el presente
trabajo corresponde a un catalizador de craqueo
catalitico gastado o por sus siglas en inglés FCC,
subproducto industrial generado en el proceso de
refinacion del petréleo. Se estima que a nivel
mundial se producen entre 150000-170000
toneladas por afio [12], en Colombia al afio 2004 se
reportaron 12350 Ton/afio [13], sin embargo esta
cantidad seguird en aumento debido a la continua
demanda combustibles como petréleo, gasolina,
diesel, etc. La composicion quimica original del
FCC es muy similar a la de un metacaolin, y se
caracteriza por ser un so6lido poroso conformado por
una matriz inerte que puede ser de Oxidos
inorgénicos como silice coloidal o de Alumina y
cuyo constituyente activo Zeolita Y puede estar
entre el 15% y 40%; posee tamafio de particulas
entre 20 y 150 pum [13]. Ademéas se encuentra
formado por ingredientes funcionales, cuya
principal funcidn es facilitar la reaccién en el lecho
fluidizado. Los estudios de la reutilizacion del FCC
estan basados en produccion de baldosas cerdmicas
[14], su incorporacion como puzolana activa en el
cemento portland [15-18], recuperacion de metales
pesados como Mo, Ni, Coy V [19], o Cr (l1I) de los
efluentes liquidos de las curtiembres [13], y
recientemente en activacion de alcalina para
formacion de nuevos cementos a través de su
activacion alcalina [20]. En términos generales,
existen pocos reportes de su utilizacion en la
generacion de nuevos materiales zeoliticos. Sanchez
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Vilches [14] investigd la sintesis de zeolita 4A a
partir de FCC, y reportd que el tamafio de particula
del FCC vy el tiempo de sintesis son parametros
fundamentales en el proceso; por el contrario el
tratamiento térmico del material no genera cambios
importantes en la calidad del producto final, que
presentd un grado de cristalinidad de 93%.
Basaldella et al [21] compararon dos tipos de FCC
con relacion SiO,/Al,O; diferente y activados
mecanicamente en un molino de bolas, encontré que
relaciones  SiO,/AlLO; de 2,1 dan lugar
exclusivamente a zeolita FAU vy relaciones de 1,2 a
una mezcla de fases FAU+A. En un estudio
posterior, Basaldella et al [22], emplearon el
proceso de fusion alcalina con Na,CO; a 800°C por
2 horas, seguido por tratamiento térmico a 80°C en
presencia de NaOH, encontrando que este
procedimiento  asociado a un tiempo de
envejecimiento de 12 horas favorece un mayor
grado de conversién a zeolita A en orden hasta de
un 76%.

En la presente investigacién se han aplicado los
mismos parametros de sintesis usados en la
produccién de zeolitas empleando como materia
prima metacaolin, con el objetivo de comparar el
rendimiento de un FCC subproducto de una
industria nacional colombiana en la sintesis de
zeolitas. Se realizan estudios microestructurales para
comparar y analizar la calidad del producto zeolitico
obtenido a partir de los dos tipos de materia prima,
metacaolin y FCC.

2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Materia prima

En el presente estudio se utiliz6 un FCC
subproducto de ECOPETROL, y un metacaolin
(MK), obtenido a partir del tratamiento térmico de
un caolin colombiano el cual contiene 60% de
caolinita y 40% cuarzo; el tratamiento térmico del
caolin se realiz6 a 700°C por 1 hora pues es
conocido que ha esta temperatura el MK presenta su
maxima reactividad [23, 24]. La composicion
quimica de FCC y MK fue determinada por
fluorescencia de rayos X y es presentada en la tabla
1. Se aprecia que la relaciéon molar de los Oxidos
SiO,/Al,O3 es de 2,23 para el caolin y de 1,90 para
el FCC, considerada ideal para la obtencion de
zeolitas de baja silice [6, 21, 25]. Previo al proceso
de sintesis, el MK y el FCC fueron acondicionados
mecanicamente por medio de molienda con el fin

disminuir los tamafios de particula, generar una
mayor area superficial de contacto y por lo tanto
facilitar la disolucién de los componentes por medio
de la solucién alcalina. Para el MK se empled
molino de bolas por un periodo de 25 minutos,
obteniendo un tamafio promedio de particula de
11,72 um, con un 70% del material de tamafio
inferior a 11pum. E1 FCC fue sometido a molienda en
un molino de alta energia e impacto (Molino de
Atricién) por un tiempo de 15 minutos, hasta
obtener un tamafio promedio de 7,72 um, puesto que
en pruebas preliminares con el material molido en
molino de bolas no fue posible lograr un alto grado
de reactividad.

Tabla 1. Caracteristicas del Caolin y FCC utilizados
como materia prima.

CAOLIN FCC

Composicion (%) (%)
Sio, 46,61 48,09
Al,O3 33,69 41,57
TiO, 1,94 0,85
Fe,0s 1,18 0,91
CaO 0,39 0,22
MgO 0,21 0,13
K,0 0,04 0,09

S 0,80 -
P.I? 13,54 2,19
Relacion SiO,/Al,04 2,32 1,90

a: Pérdida por ignicion a 1000°C.

Los Diagramas de Rayos X (DRX) mostrados en la
figura 1 corroboran la transformacion del caolin a
MK al desaparecer los picos caracteristicos de la
caolinita, los cuales se ubican para los angulos de
desplazamiento 26 de 12.14°, 19.78°, 24.6° y 34.8°
[23, 26-28]. Sin embargo, el material no es
totalmente amorfo pues siguen presentes los picos
caracteristicos del cuarzo ubicados a angulos 20 de
20.8°, 26.6° y 42.3°.Para el FCC es posible observar
un pequefio levantamiento de la linea base entre los
angulos 20 de 20-28, lo cual indica que el material
presenta parcialmente amorficidad. Las fases
cristalinas identificadas en el FCC para los angulos
20=6.19°, 15.6°, 23.58° corresponden a un material
tipo alumino-silicato sddico hidratado de carécter
zeolitico similar a la Faujasita (F) de férmula
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Na,[Al;Si100,4].nH,0. También es posible encontrar
otras pequerfias sefiales correspondientes a caolinita
(K) y cuarzo (Q) [18, 29]. En la misma figura (ver
figura 1) se puede apreciar la morfologia de las
particulas de las materias primas las cuales son
irregulares, presentan diferentes tamafios y en el
caso del caolin tienden a ser alargadas.

a)FCC

Figura 1. DRX y Micrografias Electrénicas de Barrido
para (a) FCC, (b) MK y (c) caolin. (K: caolinita, Q:
cuarzo, F: faujasita).

2.2 Procedimiento Experimental

Las variables utilizadas para la sintesis tales como
las relaciones molares Na,O/SiO, y H,0/Al,Os, el
tiempo y la temperatura, se obtuvieron a partir de

experimentos previos usando MK como materia
prima [30]. A continuacion} en la tabla 2 se
presentan los valores asignados a cada variable. Las
zeolitas obtenidas a partir de MK se identifican
como OPT1, OPT2, y OPT3; las obtenidas a partir
de FCC como OFCC1, OFCC2y OFCC3, AFCCly
AFCC2. Una vez realizados los procedimientos de
sintesis, las muestras fueron filtradas al vacio, y
posteriormente lavadas con agua destilada y secadas
a 103°C por un periodo de 12 horas.

2.3 Ensayos realizados

Las zeolitas obtenidas fueron caracterizadas por
diversas técnicas. La determinacién de la Capacidad
de Intercambio Cationico se realizd con acetato de
amonio, acorde al procedimiento que se describe en
la Norma NTC 5167. Las caracteristicas
morfologicas y microestructurales se analizaron a
través de: microscopia electrénica de barrido
(MEB), en un equipo JEOL JSM-6490LV;
Difraccion de Rayos X (DRX) en un goniémetro de
amplio angulo RINT2000, usando la sefial K,; del
Cu a 45 kV y 40 mA, a un paso de 0.02° dentro de
un rango de 5°-45° Resonancia Magnética Nuclear
(RMN) en un equipo BRUKER 400 Ultrashied
ADVANCE 11 400 utilizando una sonda de sélidos
“’Al'y #si).

Tabla 2. Variables de sintesis y nomenclatura.

Material Relacién Molar
Na,O/SiO, H,O/AILO; T,°C t, h Nomenclatura
2,7 150 66 8,0 OPT1
MK 2,0 116 72 6,44 OPT2
1,2 75 76 5,46 OPT3
2,2 125 90 8,0 AFCC?
FCC 2,7 150 66 8,0 OFCC1
2,0 116 72 6,44 OFCC2
1,2 75 76 5,46 OFCC3

a: En este experimento se toman muestras cada 2 horas hasta un total de 8 horas.

3. RESULTADOS Y DISCUSSION

La CIC de las zeolitas depende del numero de
cationes  intercambiables, los cuales son
determinados por la relacion Si/Al [7]. En la zeolita

A, con una relacion Si/Al cercana a 1 los iones de
Na" balancean el Aluminio presente en la estructura
con coordinacion tetraédrica; estos iones de sodio en
la zeolita son moviles y pueden ser intercambiados
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por otros cationes en soluciones acuosas bajo ciertas
condiciones. En la Figura 2 se presentan los
resultados de CIC para las diferentes muestras
sintetizadas, se puede apreciar el incremento notable
del valor de CIC de las zeolitas obtenidas con
respecto al de las materias primas originales, MK y
FCC. En general la CIC de las zeolitas obtenidas a
partir de MK es superior hasta en un 30% que el
correspondiente a las obtenidas a partir de FCC bajo
las mismas condiciones de sintesis. Los resultados
de CIC nos sugieren que la cantidad de Al para los
materiales producidos con FCC es menor, en este
caso se tienen menos cantidad de Na* el cual pueda
balancear la carga negativa del Al. Esto es atribuible
a que se han formado diferentes tipos de zeolitas
dependiendo de la materia prima empleada. En los
DRX de la figura 3, se puede apreciar que la sintesis
hidrotermal a partir de MK produce practicamente
una Unica fase cristalina y estable (Figura 3c) zeolita
A (A) identificable por los angulos de difraccion 26
de 10,19°; 12,49°; 16,14°; 21,02°; 27,18° y 30,01°.
Adicionalmente se aprecia la presencia de pequefios
picos atribuibles al cuarzo (identificable a angulos
260 de 20,86° y 26,6°) proveniente del MK de partida
el cual no es disuelto durante la sintesis bajo
condiciones alcalinas. EI DRX de la muestra
sintetizada usando FCC (Figura 3a) presentan picos
atribuibles a zeolita A (A), Faujasita (F) (20 =6.19°,
15.6° y 23.6°) y pequefias sefiales de cuarzo; por lo
tanto la presencia de faujasita hace que se
disminuyan la CIC.

m Con MK

500 - ConFCC
< 424
450

4224
i 397.1
50 - 331.7 3415
- 281
100
- 495
09 14
0 1

MKFCC OPTI/OFCC1 OPT2/0OFCC2 OPT3/OFCC3

)
o

NN W W
o SN O
©c o o

v
o
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Figura 2. Resultados de CIC de los productos de sintesis
comparados con la CIC de las materias primas.

Diferentes autores [31-34] han reportado que

zeolitas con CIC del orden de 200 mequiv/100g
pueden ser empleadas para el tratamiento de aguas
contaminadas con iones de metales pesados y/o con
amonio [35], los valores de CIC en este estudio
superan los 200 mequi/100g lo cual sugiere una
posibilidad potencial de reutilizacion del FCC en la
produccién de zeolitas las cuales puedan ser
empleadas en el campo de descontaminacién o
remocion de metales pesados, debido a que los
valores de CIC obtenidos en este estudio fluctdan en
el rango de 281 a 341 mequiv/100g.

a) OFCC1
A

b)FCC i}

) OPT1 |

d) MK

Figura 3. Espectros de DRX de los productos de sintesis
OFCC1 y OPT1 comparados con las materias primas (A:
Zeolita A; F: Faujasita; Q: Cuarzo; K: Kaolinita).

En la Figura 4 se muestra el efecto del tiempo de
sintesis en el valor de CIC para la muestra AFCC.
Se aprecia una disminucion del orden del 16,25%
luego de 8 horas de reacciéon con respecto al CIC
obtenido a 2 horas. Este comportamiento es debido a
que con el paso de las horas los productos formados
durante la sintesis cambian, luego de 8 horas de
reaccion se obtienen diferentes fases con menor CIC
como son la Sodalita apreciable es los resultados de
DRX de la figura 5a, la cual posee menor tamafio de
poro y baja capacidad de intercambio catiénico [36,
37].

Para el producto AFCC-2h las principales fases
cristalinas formadas son zeolita tipo A y Faujasita
(Figura 3b), sin embargo luego de 8 horas de
reaccion se puede apreciar que aparece una nueva
fase conocida como sodalita (S) la cual se identifica
con las senales en 13,99; 24,4; 31,99° (20). La
Sodalita posee menor tamafio de poro y por
consiguiente una baja capacidad de intercambio
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cationico [36, 37]. Utilizando el software X’Pert
High Score Plus, se realiz6 una aproximacion del
contenido de cada fase cristalina en el productos
AFCC-8h. Se encontr6 que para 2 horas de reaccién
se tiene aproximadamente 94% de zeolita A 'y 6%
de Faujasita. Cuando el tiempo de reaccion
transcurrido es de 8 horas la fase predominante
sigue siendo zeolita A con un 60%, seguida de
Faujasita con un 25%, sin embargo aparece una
nueva fase zeolitica llamada Sodalita la cual se
encuentra en una cantidad del 15%. La presencia de
Sodalita parece disminuir la CIC del producto
obtenido al mayor tiempo de sintesis. Similares
resultados fueron encontrados por Covarrubias et al

[7].

310
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Figura 4. Variacion de la CIC de la muestra AFCC? con
el tiempo de sintesis.

a) AFCC-8h

b) AFCC-2h

c) OFCC1

d) FCC

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
26

Figura 3. Espectro de DRX de la muestra AFCC2 a
diferentes tiempos de reaccion comparados con OFCC1 y
el FCC de partida.

Al comparar las imagenes de MEB de los productos
de sintesis (ver Figura 4), se puede observar en

OPT1 la morfologia cubica caracteristica de la
zeolita A, similar a la obtenida por Rios et al [37] y
Wang et al [38]. En los productos obtenidos a partir
de FCC no se alcanzan a distinguir claramente los
cristales cubicos. La diferencia en la morfologia
observada en ambos productos, que da origen a una
diferencia en la cristalinidad (que afecta la
intensidad de los picos de difraccion) esta
relacionada con el mecanismo de formacion de las
zeolitas durante la sintesis hidrotérmica y que varia
de acuerdo a la materia prima empleada. La etapa
inicial de la sintesis involucra disolucién de las
especies para la formacion de una solucion
sobresaturada. El metacaolin es un material
predominantemente amorfo y altamente soluble en
medio alcalino, el cual posteriormente forma
nucleos cristalinos en el medio de reaccion debido al
fenébmeno de sobresaturacion; mientras que el
residuo FCC es predominantemente cristalino, con
fases como el cuarzo, caolin y faujasita, mas
estables y por ende menos solubles en medio
alcalino por lo que la cinética de disolucion es
diferente asi como el grado de formacién de los
nucleos es mas demorado. Estas diferencias explican
la diferencia tanto quimica como morfoldgica de los
productos de reaccion obtenidos con MK y FCC, y
puede explicar ademas por qué AFCC 8h presenta
crecimiento de fases zeoliticas metaestables, como
la sodalita (ver figura 7).

15kv  X10,000 1pm UNIVALLE

b)
et 8, >

§
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Figura 4. MEB de los productos de sintesis: (a) OPT1
(b) OFCCL1.
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La Figura 5 corresponde a las imagenes de la
muestra AFCC para 2 y 8 horas de sintesis. Es
posible distinguir los cubos de zeolita A que se han
formado a partir de las primeras 2 horas de reaccion
(ver fFigura 5a), son cubos muy pequefios de
aproximadamente 850 nm, sin embargo, también se
aprecian cubos deformados “delaminados” de mayor
tamafio. Estas morfologias son muy similares a las
encontradas por Basaldella et al [21]. Al
incrementar el tiempo de sintesis a 8 horas se
deteriora la morfologia cubica y se pueden observar
particulas de mayor tamafio, asi como también
morfologias redondas tipo “bola de algodén”
caracteristicas de la Sodalita.

5
20KV, X16,000  Tmpg) UNIVALLE 2

20 18000  1pm

Figura 5. MEB de los productos de sintesis (a) AFCC-2h
y (b) AFCC-8h.

Los espectros °Si de RMN obtenidos para el MK de
partida y algunos de los productos de sintesis
(Figura 6a) muestran para el MK una sefal
alrededor de -94,9 ppm atribuible a Q*(0Al) [39,
40]., el ensanchamiento de esta sefial indica el
caracter amorfo del material [41]. Para el FCC (ver
fFigura 6b) se observan dos sefiales ubicadas en -
90,82 ppm y -104,1 ppm atribuibles a la presencia
de unidades Q%(4Al) de la zeolita Faujasita y
unidades Q*(0AIl) correspondientes al cuarzo
presentes en el material original [42]. En los
productos de sintesis a partir de MK la sefial es
desplazada a +84 ppm como resultado de la
formacion de enlaces Q“(4Al) caracteristicos de la

estructura tridimensional de la zeolita A [25, 43]. En
los productos de sintesis a partir de FCC se aprecian
otras sefiales alrededor de -85,24 ppm caracteristicos
de unidades Q*(4Al) igualmente atribuibles a la
presencia de zeolita A y Faujasita. Asi mismo se
observan pequefios picos ubicados alrededor de -
87,88 ppm y -90,48 de unidades Si(0Al), atribuible
a sodalita [42].

En los espectros de RMN con sonda Al se
aprecian para el MK sefiales en +31,38 ppm (AlY) y
-8,9 ppm (AIY") asociadas a la coordinacién hexa y
penta del Al en la estructura [4]. En el FCC las
sefiales correspondientes a la coordinacion hexa
(AIYY) se ubican a +10,67 y -37,79 ppm, y la nueva
sefial ubicada en +65.05 ppm se atribuye a la
coordinacion tetra (Al'") debido a la presencia de
faujasita. En los productos sintetizados tanto a partir
de MK como de FCC se observa un desplazamiento
de la sefial hacia la izquierda ubicandose alrededor
de +64 ppm, indicando que mayoritariamente los
productos finales presentan el Aluminio en
coordinacion Al"Y, esto corrobora la formacién de
estructuras zeoliticas tipo Faujasita y zeolita A. Se
resalta la desaparicion completa del Al(VI) presente
originalmente en FCC.

4. CONCLUSIONES

Los resultados del presente estudio muestran que el
tratamiento hidrotermal es un método apropiado
para la conversion del catalizador gastado de FCC
en materiales con alto contenido de fases zeoliticas
(mezcla de zeolita A sddica y Faujasita sodica). Se
obtuvo una CIC de 341,47 mequiv/100g para las
siguientes condiciones de sintesis: relaciones
molares Na,O/SiO, de 2, H,O/Al,0; de 116,
temperatura de 72°C, y tiempo de 6,44 h. El
resultado de CIC, aunque inferior al obtenido con
MK a iguales condiciones (para el producto OPT1
fue 422.4 mequiv/100g), puede ser considerado
satisfactorio. Los resultados indican que el producto
se puede usar como intercambiador iénico, para la
inmovilizacion de metales pesados,
descontaminacién de aguas residuales y en procesos
cataliticos como catalizadores bésicos heterogéneos
debido a la presencia de faujasita haciendo posible
la recuperacion del desecho en un material de alto
valor agregado. Este estudio abre una perspectiva
importante para la reutilizacion del catalizador
gastado de FCC, particularmente cuando en el pais
la zeolita se importa y es de elevada demanda en el
sector industrial colombiano.
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Figura 6. Espectro de RMN de los productos de sintesis y las materias primas.
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RESUMEN

Se analiza el efecto de las variables en la sintesis de compuestos tipo hidrotalcitas (HDLs) de composicion Co,Al-CO;3 y Ni,Al-CO3, por
métodos de radiacién microondas y co-precipitacién, aplicando un disefio experimental factorial fraccionado 2*2. Las propiedades de
HDLs obtenidas se comparan utilizando el Factor de Fisher, siendo éste un aspecto innovador en la sintesis para sdlidos inorganicos. El
valor de Fisher permitio establecer la influencia de las variables: relacion metalica o molar, pH, temperatura de precipitacion y tiempo
de cristalizacion o radiacion. Los compuestos obtenidos fueron caracterizados mediante difraccion de rayos X (DRX). Se estimaron los
parametros de red a y ¢, porcentaje de cristalinidad relativa (%CR) y tamaifio del cristal (€) por aplicacion de la ecuacion de Scherrer
corregida por Warren. En todos los casos, se obtuvieron compuestos tipo hidrotalcitas con el anion carbonato situado paralelo a las
laminas de brucita, independiente del método utilizado. La radiacién microondas conduce a la formacion de solidos de satisfactoria
cristalinidad aunque con menor tamafio de cristal cuando se comparan con los obtenidos por el método de co-precipitacion. Desde el
punto de vista estadistico en la sintesis de HDLs Co-Al y Ni-Al obtenidos por el método de co-precipitacion, las variables estudiadas
afectan significativamente el tamafio del cristal, porcentaje de cristalinidad relativa y pardmetros de red para cada serie. Con el método
de radiacién por microondas se obtiene mas versatilidad en las condiciones de sintesis, no se afectan significativamente ninguna de las
caracteristicas evaluadas. No se encontré mediante un andlisis de varianza diferencias significativas entre los métodos utilizados para la
obtencion de las hidrotalcitas de Co-Al y Ni-Al, considerando cada una de las caracteristicas estructurales estudiadas.

Palabras Claves: Microondas, co-precipitacion, hidrotalcitas, factor de Fisher

THE EFFECT OF TREATMENT: MICROWAVE RADIATION AND CO-PRECIPITATION ON
CO-AL AND NI-AL HYDROTALCITES CRYSTAL PROPERTIES

ABSTRACT

The effect of the variables in the synthesis of hydrotalcite-like compounds (HDLs) of composition Co, Al-CO3; and Ni, Al-CO3, by
microwave radiation and co-precipitation methods, using a 2** fractional factorial experimental design were analyzed. The properties of
HDLs obtained were compared by using the Fisher factor. This is an innovative aspect in the inorganic solids synthesis. Fisher value
allowed determining the influence of the variables such as: metal or molar ratio, pH, precipitation temperature, crystallization time or
radiation. The obtained compounds were characterized by X-ray diffraction (XRD). Lattice parameters a and c, percent relative
crystallinity (%CR) and crystal size (¢) by application of the Scherrer equation was estimated corrected by Warren. For all cases,
hydrotalcite-type compounds were obtained with carbonate anion placed parallel to brucite sheets for the used methods. The microwave
radiation leads to the formation of crystalline solids but a less satisfactory crystal size is obtained, when it is compared with those
obtained by the coprecipitation method. From the statistical point of view, the synthesis of HDLs Co-Al and Ni-Al by co-precipitation
method, the above mentioned parameters affect significantly studied variables for each series. The microwave radiation method was
more versatility in the synthesis conditions, and the studied parameters did not significantly affect any of the evaluated characteristics. It
was not found by analysis of variance significant differences between the methods used for producing hydrotalcites of Co-Al and Ni-Al,
considering each of the structural characteristics studied.

Keywords: Microwave, co-precipitation, hydrotalcites, Fisher value
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1. INTRODUCCION

Las hidrotalcitas son hidroxidos dobles laminares
(HDLs) tipo brucita Mg (OH),, pertenecen al grupo
de las arcillas anidnicas de estructura laminar con
polihidroxicationes bidimensionales y exceso de
carga positiva compensada por aniones hidratados
situados en el espacio interlaminar [1]. La estructura
de las hidrotalcitas estd basada en unidades de
octaedros M(OH)g unidas por los vértices para
formar las laminas de brucita. Estas unidades
octaédricas contienen tanto cationes metalicos
divalentes como trivalentes; se pueden representar
mediante la formula quimica [M*, M** (OH),]**
[A™]ym-nH,0, donde: A es un anion de carga
negativa m-, M*2 es el metal de carga bivalente, M*?
es el metal trivalente, x es la relacion
M**/(M**+M*) y m representa la maxima cantidad
de agua [2].

Los metales con las cargas bivalentes y trivalentes,
pueden acomodarse en los sitios cercanos a los
grupos OH™ de las capas de la estructura de la
brucita [3]. La naturaleza del anidn entre las laminas
puede ser de tipo inorgéanico, heteropoliacido,
acidos organicos y compuestos laminares; mientras
que los aniones inorganicos mas utilizados son:
CO5%, SO,%, CI, NO;5™ entre otros [3,4].

Ambrogi, et al [5] indican que los HDLs han
recibido considerable atencion en las ultimas
décadas debido a sus potenciales aplicaciones en
diferentes campos, tales como intercambiadores de
iones, adsorbentes, la ciencia médica y
catalizadores. Segun las investigaciones realizadas
por Khan y O’Hare [6] y, Rives y Srinivasan [7],
la amplia gama de aplicaciones provienen de las
caracteristicas  especiales de su  estructura
relacionadas con la posibilidad de alojamiento de
cationes de diferentes naturalezas en las Idminas,
intercalacion de varios tipos de aniones
(inorganicos, organicos, organometélicos,
polioxometalatos) y la formacion de 6xidos mixtos
bajo tratamiento térmico.

Los HDLs también exhiben el denominado “efecto
memoria” donde algunos de sus productos obtenidos
por descomposiciéon térmica, cuando se ponen en
contacto con un medio acuoso, espontaneamente,
reconstruyen su estructura [8]. Esta propiedad los
hace materiales adecuados para ser empleados en
procesos de adsorcion-desorcion de compuestos
anionicos en solucién acuosa, aumentando asi su

durabilidad y la reduccion de costos [9].

La sintesis de estos materiales se lleva a cabo
utilizando diferentes técnicas, a través de reacciones
de precipitacion tales como: sal-Oxido, sal-base y
sal-hidroxido. EI método sal-base es el més utilizado
para la preparacion de HDLs. Este método es
llamado sintesis de co-precipitacién (CP) de las
sales metalicas que van a formar parte de las
laminas en la capa de brucita. La facilidad de este
proceso ha propiciado que se hayan preparado gran
cantidad de compuestos donde se varia la
composicién de las ldminas y la region inter-laminar
[3,10].

Una de las areas de investigacién de interés actual
son los métodos no convencionales para la sintesis
de los materiales antes citados, a fin de acelerar y
promover el curso de las reacciones. Entre ellos, se
encuentra el uso del calor controlado por
microondas (M) con el fin de acelerar las
reacciones. Una microonda es una forma de energia
electromagnética que se ubica en la zona de bajas
frecuencias en el espectro electromagnético,
localizada en la region de longitud de onda entre
1mm -1my en frecuencias de 0,3-300 GHz [11].

En las investigaciones realizadas por Benito et al
[12], la aplicacion de nuevas tecnologias a la sintesis
de materiales es un tema de gran actualidad por las
perspectivas de mejora que suponen. La naturaleza
de las microondas se produce un calentamiento
volumétrico, que permite mejorar las propiedades
fisicas, preparar nuevos materiales que no se pueden
obtener por otros métodos, disminuir el tiempo de
sintesis, ahorro energético, mayor rendimiento,
procedimiento econdémico y ser respetuoso con el
medio ambiente, entre otros. El calentamiento se
produce debido a que el campo eléctrico de las
microondas es alterno, provocando un rapido
movimiento de las especies polares que tratan de
alinearse con el campo, la resistencia a dicho
movimiento genera calor [13].

En esta investigacion se utiliza un disefio de
experimento de tipo factorial fraccionado para
evidenciar el efecto de la variables: relacion molar o
metélica, pH, tiempo de cristalizacién o radiacion y
temperatura de precipitacion en la sintesis de
hidrotalcitas binarias de Co-Al y Ni-Al sobre las
propiedades cristalinas de los HDLs empleando los

métodos de radiacion microondas y co-
precipitacion. Entre las propiedades cristalinas
analizadas se encuentra el porcentaje de
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cristalinidad relativa, tamafio del los

pardmetros de red cristalina ay c.

El disefio estadistico factorial permitira establecer
las variables significativas durante la sintesis a
través del Factor de Fisher. Por otra parte, se
realizard una comparacion entre ambos métodos de
sintesis mediante la estimacion de varianza. Vale
destacar, que existe una variada informacién sobre
sintesis de este tipo de materiales sin considerar
herramientas estadisticas (disefio de experimentos),
por tanto se hace novedosa la aplicacion de este tipo
de herramientas, a fin de definir las variables que
son realmente importantes durante la sintesis de
HDLs y poder alcanzar caracteristicas estructurales
y quimicas en este tipo de materiales acorde con las
exigencias relacionadas al destino o uso requerido.

cristal 'y

2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Sintesis de las hidrotalcitas (HDLSs) bajo un
disefio de experimento fraccionado 2.

Para cada una de las hidrotalcitas binarias a
sintetizar, se llevé a cabo una revision bibliogréfica
exhaustiva sobre los métodos, procedimientos y
condiciones para realizarlas [11-13]. Las
propiedades cristalograficas objeto de estudio en la
investigacion se ven afectadas por: relacién molar o
metalica (A), pH (B), tiempo de cristalizacién o
radiacion (C), y temperatura de precipitacion (D).
Estas variables son consideradas de interés porque
ofrecen un control sobre la estructura de este tipo de
materiales reflejado en la cristalinidad, tamafio del
cristal y pardmetros de red. Los intervalos de estudio
para cada variable se ajustaron en funcién del
equipamiento y recursos disponibles.

Esta seleccion de variables se realiz6 a fin de
estudiar los efectos sobre las caracteristicas
estructurales tales como: tamafio del cristal,
pardmetros de red cristalina a y c; asi como
también, el porcentaje de cristalinidad relativa.
Para evidenciar los efectos de las variables sobre
las caracteristicas antes citadas se establecié un
conjunto de experimentos regidos por un Disefio
Factorial de tipo fraccionado 2" que es una
fraccion 1/2° de un disefio factorial completo 2%, La
k representa el nimero de factores o variables para
el disefio experimental, p el nimero de fracciones a
considerar y el 2 indica el nimero de niveles que
toman los factores.

Este tipo de experimentos fraccionados tienen por

objetivo determinar la significacion de los efectos
principales y de las interacciones de 2, 3 y mas
factores de manera adecuada, evitando de esta
forma, la presencia de interacciones dobles o triples
que dificultan el andlisis de resultados y la
correlacion entre las variables en estudio. Se tomo
una resolucién tipo Il donde ningun efecto
principal se confunde con otro principal. En este
tipo de disefio, los efectos principales no son alias
entre ellos, pero existen efectos principales que son
alias de alguna interaccion doble [14].

En general, empleando el método de co-
precipitacion, se prepararon 50 mL de las soluciones
constituidas por los nitratos de las sales metalicas en
estudio, considerando la relacion metélica (x) o
molar especificada en cada experimento (Tabla 1y
2). También, se prepararon 50 mL de las soluciones
de los agentes precipitantes Na,CO; y NaOH a las
concentraciones correspondientes manteniendo una
relacion [CO5*]/[M*] =0,5.

Se procedio a la adicion de las sales metalicas sobre
el agente precipitante bajo agitacién vigorosa
ajustando el pH de la reaccion segun sea el caso y se
control6 la temperatura y el tiempo de agitacion
durante los experimentos. Luego, la mezcla de
reaccion se filtrd, se lavd con agua destilada hasta
pH =7y finalmente se sec6 a 60 °C por 24 horas.

Para el caso de las sintesis en microondas la mezcla
de reaccion preparada bajo las mismas condiciones
utilizadas por el método de co-precipitacién, se
coloc6 en envases plasticos de 25 mL de capacidad
y sellados con tefl6n, para luego ser expuestos a la
radiacion en microondas, se dejan enfriar y se
realiza el filtrado, lavado y secado. El horno
microondas utilizado es de tipo doméstico modelo
The Genius Sensor 1250 W marca Panasonic, el
equipo no permite tener un registro y control de la
temperatura durante la digestion; sin embargo, se
controla la potencia aplicada en un rango de 10
niveles, para la investigacion se utilizd el primer
nivel.

2.1.1 Sintesis de hidrotalcitas de Co-Al.

La sintesis de la hidrotalcita Co-Al se realizd
mediante el método de co-precipitacion utilizando
Al(NO3)3-9H,0 y Co(Cl); con 98% y 98,4% de
pureza respectivamente, empleando las
metodologias descritas por Gabrovska et al [15],
Thompson et al [16], Armor et al [17], Pérez-
Ramirez et al [18], Pérez-Ramirez et al [19],
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Kannan y Swany [20] y Thaylor [21]. Para la
sintesis utilizado microondas se consideraron los
trabajos de Benito et al [22] y Negron et al [23]
gue permitieron establecer los intervalos de las
variables dependientes especificadas en la Tabla 1
para ambos métodos.

Tabla 1. Variables durante la sintesis de la hidrotalcita

Co-Al.
Método: Co-precipitacion, (CP)
Variables Nivel 1 Nivel 2
Relacion metélica, x 0,25 0,33
pH 9 11
Tiempo de 18 24
cristalizacion, h
Temperatura de Ambiente 60

precipitacion, ° C

Método: Radiacién en horno microondas, (M)

Variables Nivel 1 Nivel 2
Relacién metalica, x 0,25 0,33
pH 9 11
Tiempo de_radlauon, 25 10
min
Temperatura de Ambiente 60

precipitacion, ° C

2.1.2 Sintesis de hidrotalcitas de Ni-Al.

En el caso de las hidrotalcitas Ni-Al se utilizd
AI(NO3)3-9H,0 y Ni(NOs),-6H,0 con 98 % y 97
% de pureza respectivamente,  siguiendo lo
establecido en las investigaciones de Armor et al
[17], Parthasarathi et al [24], Pérez-Ramirez et al
[19], Thaylor [21] y Sanchez-Cantu et al [25]. En
microondas se revisaron los trabajos desarrollados
por Benito et al [22], Benito et al [26] y Negrén
Negron et al [23]. Para ambos métodos las
condiciones estan especificadas en la Tabla 2.

En la Tabla 3 se presenta el arreglo factorial que
considera la combinacion de variables y niveles a
ensayar para cada método.

2.2 Caracterizacion de los de las

hidrotalcitas sintetizadas.

Las hidrotalcitas de Co-Al y Ni-Al sintetizadas por
ambos métodos se caracterizaron mediante la
técnica de difraccion en polvo de rayos X (DRX).
Los estudios de DRX se realizaron en un
difractdmetro Siemens (D500S) operando con tubo
de descarga con anodo de cobre con radiacion CuKa
(1,54060 A) a 40 kV y 40 mA, con un intervalo de

polvos

barrido del angulo de difraccion para la deteccion de
la fase cristalina (20) comprendido entre 5y 90° y
un tiempo de conteo de 0,4 segundos por paso.

Tabla 2. Variables durante la sintesis de la hidrotalcita

Ni-Al.
Método: Co-precipitacion, (CP)
Variables Nivel 1 Nivel 2
Relaciéon molar Ni/Al 2 3
pH 9 11
Tiempo de 3 18
cristalizacion, h
Temperatura de Ambiente 60

precipitacién, °C

Método: Radiacion en horno microondas, (M)

Variables Nivel 1 Nivel 2
Relacién molar Ni/Al 2 3
pH 9 11
Tiempo de_radlamon, 25 10
min
Temperatura de Ambiente 60

precipitacion, °C

Tabla 3. Arreglo factorial fraccionado 2** para sintesis
de HDLs Co-Al y Ni-Al.

Ndmero Variables Independientes
de Experimento A B C D
1 Nivel 1 Nivel 1 Nivel 1 Nivel 1
2 Nivel 2 Nivel 1 Nivel 1 Nivel 2
3 Nivel 1 Nivel 2 Nivel 1 Nivel 2
4 Nivel 2 Nivel 2 Nivel 1 Nivel 1
5 Nivel 1 Nivel 1 Nivel 2 Nivel 2
6 Nivel 2 Nivel 1 Nivel 2 Nivel 1
7 Nivel 1 Nivel 2 Nivel 2 Nivel 1
8 Nivel 2 Nivel 2 Nivel 2 Nivel 2
2.2.1 Estimacion de los parametros de celda, a'y

C.

Los parametros de celda fueron estimados a partir
de los datos de DRX considerando un polimorfismo
3R [28], el parametro a representa la distancia
promedio entre los cationes en las capas de brucita y
d(110) es la distancia inter-planar para el plano
(110) en A [3], éste se calculd utilizando la siguiente
ecuacion.

a=2xd(110) (1)
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Mientras que el valor del pardmetro c, que
representa la distancia entre las laminas de brucita,
fue calculado utilizando la ecuacion 2 [29], es una
consecuencia del contenido de agua, del tamafio,
orientacion y carga del anion utilizado, d(003)
representa la distancia inter-planar para el plano
(003) en A.

¢ =3xd(003) 2)

2.2.2  Estimacion del tamario del cristal, €.

El tamafio del cristal fue calculado con la ecuacion
de Scherrer a partir de los datos del ancho méximo a
la altura media del pico de interés (Full Width at
Half Maximum, FWHM) para el plano (003)
utilizando la correccion de Warren [27], con un
patrén de difraccién de cuarzo.

KXA

= FWHM x coso )

Donde ¢ es el tamafo promedio del cristal, A es la
longitud de onda de la radiacion, k es una funcién de
forma la cual tiene un valor de ( 0,9, FWHM
determinado por el ancho medio del pico
experimental en radianes y 6 es el angulo de
incidencia en radianes.

2.2.3 Estimacion del porcentaje de cristalinidad
relativa (%CR).

Para el porcentaje de cristalinidad se realizd la
estimacion, considerando los picos maximos de
intensidad para los planos cristalinos observados en
los difractogramas de DRX [30].

3. RESULTADOS Y DISCUSSION

3.1 Caracterizacion de las hidrotalcitas.

3.1.1 DRX hidrotalcitas de Co-Al y Ni-Al.

En las Figuras 1-4 se muestran los patrones de
difraccion de rayos X para las muestras sintetizadas
por co-precipitacion y radiacion de microondas. En
las hidrotalcitas obtenidas se observan picos finos y
simétricos para los planos (003), (006), (110) y
(113) y, picos anchos y asimétricos para los planos
(009), (015) y (018) caracteristicos de arcillas
minerales con estructura laminar (JCPDS 22-700).
Al comparar los difractrogramas (Figuras 2 y 3) se
evidencia una ligera diferencia en las intensidades
de las reflexiones que presentan los sdlidos

sintetizados por co-precipitacion, lo que se traduce
en compuestos ligeramente mas cristalinos
(reflexiones més intensas) que aquellos obtenidos
por radiacién microondas. En los compuestos HDLS
de Ni-Al se puede observar en los difractogramas
gue a medida que se progresa en los experimentos
para ambos métodos, se mejora la cristalinidad
obteniéndose picos finos y simétricos para los
planos (003), (006), (110) y (113). También se
observan picos anchos y asimétricos para los planos
(009), (015) respectivamente, intensidades s6lo un
poco ligeramente mayores se obtienen para los
compuestos sintetizados por co-precipitacion.
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Figura 1. Difractogramas de rayos X de hidrotalcitas
Co-Al, obtenidas por co-precipitacion (CP).
3.1.2 Parametros de la red cristalina a y ¢ para
las hidrotalcitas Co-Al y Ni-Al.

En la Tabla 4 se presentan los resultados asociados a
los parametros de red a y ¢ obtenidos a partir de las
reflexiones en los planos (110) y (003)
respectivamente para las hidrotalcitas Co-Al y Ni-Al
sintetizadas por ambos métodos. Los parametros de
red estimados son caracteristicos de compuestos tipo
hidrotalcita con el anion carbonato situado paralelo
a las ldminas de brucita y corresponden a lo
reportado en la literatura [12, 15, 16, 18, 20, 22, 25,
26, 31-35].
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Figura 2. Difractogramas de rayos X de hidrotalcitas
Co-Al, obtenidas por radiacién con microondas (M).

003

106

poow
o/

J \\Jk_/\ e P
i\ Nw_mw.,h:,_”m
N

N Mmoo
VAN

01 10013 w0
“'“--.f M._.—-JM..J-—M RP—
-CP

Iutennnhul (lJ.-\.)

A

VA .

Figura 3. Difractogramas de rayos X de hidrotalcitas
Ni-Al, obtenidas por el método de co-precipitacion (CP).

Rontcerusiolaned (L)
L} b

Figura 4. Difractogramas de rayos X de hidrotalcitas
Ni-Al, obtenidas por el método de radiacion con
microondas (M).

En la Tabla 5 se presentan los valores de Fisher
calculados para cada variable durante la sintesis de
HLDs Co-Al y Ni-Al, a fin de medir su efecto sobre
los parametros de la red. Se evidencia que para
ambos métodos so6lo el parametro a presenta un
grado de significancia al obtenerse valores del factor
de Fisher mayores al tedrico de 6,39 para la
variable A asociada a la relacion metélica x=
M**/(M?*+M?*"). Por ser el pardmetro que representa
la distancia entre los cationes presentes, entonces el
cambio en la relacion metélica estudiada afecta
significativamente este valor. Se observa ademas,
para ambos métodos, que al aumentar el contenido
de Co (x= 0,25) se tienen valores mayores del
parametro a en los experimentos 1, 3, 5y 7
respectivamente (Tabla 4), debido a las diferencias
entre los radios i6nicos entre los cationes Co* (0,74
A)y AI"* (0,53A) [3,15, 18, 33].

Por otra parte, al comparar los valores de a en
funcion del método, los resultados sugieren que la
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radiacion por microondas aumenta ligeramente este
pardmetro en casi todos los experimentos: 1, 2, 3, 5,
6, 7 y 8, posiblemente atribuido a fuertes
interacciones entre los cationes por efecto de la

radiacion [22]. Para las demés variables en estudio
a saber: B, C, D los resultados estadisticos muestran
gue no existe una dependencia significativa en los
parametros de red.

Tabla 4. Variacion de los pardmetros de red en las hidrotalcitas sintetizadas.

Método de Método de radiacion
co-precipitacion, (CP) con microondas, (M)
Ndmero de a(A) c(R) a(A) c(B)
experimentos HDLs Co-Al

1* 3,069 22,63 3,073 23,02
2%* 3,064 22,63 3,065 22,91

3* 3,073 22,75 3,078 23,02
4** 3,068 22,71 3,060 22,59

5= 3,067 22,69 3,075 22,67
6** 3,063 22,75 3,066 22,83

7* 3,070 22,75 3,080 22,98
8** 3,059 22,33 3,067 22,79

Etlser?fnﬁf@s HDLs Ni-Al

1 3,542 22,59 3,010 22,37

2 3,033 23,10 3,035 23,72

3 3,038 23,39 3,010 23,06

4 3,028 23,43 3,022 22,83

5 3,020 22,59 3,021 22,48

6 3,008 23,23 3,001 22,75

7 2,981 22,79 3,037 23,39

8 3,036 23,39 3,033 23,18

*: Color Beige. **: Color rosa palido

Para la serie Co-Al aunque los cambios en el valor
del parametro c¢ no son significativos desde el punto
de vista estadistico a lo largo de los experimentos
para cada método aplicado independientemente de
las variaciones en A, B, C, D, es importante destacar
que estos valores se incrementan en funcién del
aumento del contenido de Co™. Esto puede ser
interpretado por un efecto parcial de oxidacion de
Co a Co™ favorecido termodinamicamente
especialmente a condiciones basicas [36], asociado
con la salida de cationes Al del dominio
intralaminar [37]. Esta suposicion del cambio en la
oxidacion del Co*? a Co™ es soportada por el color
beige obtenido en las hidrotalcitas con mayor
contenido de Co, que ha sido también observada por
otros investigadores [37,38].

El aumento de Co promueve la sustitucion parcial
Al por Co* que trae como consecuencia la
disminucién de la densidad de carga positiva en las
capas de brucita, disminuyendo a su vez la
interaccion entre las ldminas y por tanto,
aumentando el pardmetro c. En consecuencia, se
requiriere mayor cantidad de iones carbonatos en el
espacio inter-laminar, a fin de compensar la carga y
mayor cantidad de agua para prevenir la repulsion
inter-anionica. La presencia de catién Co* en las
Idminas hace que también los valores de a aumenten
por poseer un radio i6nico de 0,63 A [15,36-40].
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Tabla 5. Factores de Fisher calculados para los parametros de red a y c en la sintesis de HDLs

Factores de Fisher (Fc), HDLs Co-Al

Variables Método Método de radiacion
co-precipitacion, (CP) con microondas, (M)
Parametro Parametro Parametro Parametro
a c a c
A 13,5572* 0,9587 28,7093* 1,3390
B 0,7311 0,1739 0,5545 0,0052
C 5,1302 0,2421 1,8581 0,2970
D 1,2749 1,1112 0,5344 0,0065
Factores de Fisher (Fc), HDLs Ni-Al
Variables
A 1,0214 9,8240* 0,0838 0,7224
B 1,2240 6,7375* 0,6685 0,6786
C 1,6109 0,8390 0,1098 0,0163
D 0,8391 0,5946 0,4813 0,6474
Error 4
Total 8
Grados de libertad para cada variable: 1. Factor de Fisher Tedrico: 6,39. *: Valor significativo.
Los resultados obtenidos del factor de Fisher para a en las series Co-Al y Ni-Al (Tabla 4)

los HDLs de Ni-Al, muestran que s6lo en el método
de sintesis por co-precipitacion el parametro c es
sensible a la relacion molar (A) y pH (B); los
valores del factor Fisher son mayores al tedrico.

Durante el método de co-precipitacion (Tabla 4)
para los experimentos 3 y 7 manteniendo la relacion
molar de Ni/Al en 2, los valores de ¢ se incrementan
con el pH. EI mismo comportamiento se tiene en el
caso de la relacién molar de 2 experimentos 4 y 8.
Este hecho puede ser explicado por efecto del pH, a
valores mayores de 10,5 se mantiene mayormente el
ion Al en solucién [41], lo que trae como
consecuencia gque disminuya la densidad de carga en
la capas de brucita tal como se explicd
anteriormente, haciendo que el valor de ¢ aumente.

El efecto por la cantidad de niquel presente en los
experimentos con relaciones molares de 3 a pH =11,
incrementa el valor de ¢ cuando se compara con los
valores obtenidos con las mismas  relaciones
molares a pH= 9 (experimentos 2 y 6). A bajos pH
entre 9 y 10, el porcentaje de niquel precipitado es
menor con la consecuente deficiencia de densidad
de carga en la lamina, hecho también observado por
otros investigadores [41-43].

En general, al comparar los resultados del parametro

independiente del método aplicado, se tienen
valores mayores para las hidrotalcitas de Co-Al
debido al mayor radio i6nico del Co* (0,74 A) en
comparacion con el Ni*? (0,72 A) [3,18, 33,44]. Los
valores obtenidos del pardmetro c en las series
estudiadas son muy similares y las diferencias
encontradas no poseen una tendencia clara, por tal
motivo no pueden ser facilmente relacionadas en
funcion de la fuerzas de atraccion de Coulomb entre
las cargas positivas en las capas de brucita y el
anion localizado en la region inter-laminar Ni*? =1,8
y Co™*=1.7 [25].

3.1.3  Tamano del cristal (¢) en las hidrotalcitas
Co-Al y Ni-Al.

En la Tabla 6 se muestran los resultados del tamafio
del cristal para las HDLs en estudio, existe una
correspondencia de los valores obtenidos en la
presente investigacion y los reportados por otros
investigadores [4, 12, 15, 22, 26, 45]. Al comparar
los valores de ¢ por radiacion de microondas con
los valores obtenidos por el método de co-
precipitacion, sugiere que se producen solidos de
menor tamafio en el método de radiacion con
microondas.

La causa de este hecho estd en la naturaleza del
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calentamiento, las microondas producen un
calentamiento rdpido de toda la suspension, que
favorece la nucleacion simultanea de todos los
cristales. Mientras que en el método de co-
precipitacion para los experimentos 2,3,5,8 donde
existe una transferencia de calor por conduccion y
conveccion desde el exterior del recipiente hacia el
interior del sélido se favorece el crecimiento de los

cristales frente a la nucleacion para aquellas sintesis
realizadas a temperatura ambiente [12,13,46,47].
Los diferentes gradientes térmicos durante la
sintesis por el método de co-precipitacion, poseen
una influencia que se ve reflejada en los valores del
factor de Fisher (Tabla 7), mientras que el método
por radiacion de microondas no sugiere ningln
efecto a causa de la temperatura.

Tabla 6. Tamafios del cristal (nm) en el plano de difraccion (003) para HDLs Co-Al y Ni-Al.

HDLs Co-Al HDLs Ni-Al
Ndmero I_\/Ic_étoo!q Métod_o de radiacion con co—pr,\g(?it[?i?gcién, Métod_o de radiacion con
co-precipitacion, (CP) microondas, (M) (CP) microondas, (M)
1 9,92 9,58 2,45 3,21
2 71,68 16,52 7,94 4,99
3 154,45 26,29 13,94 3,90
4 29,86 16,72 4,97 521
5 23,15 14,50 9,10 3,61
6 13,20 16,29 5,00 3,84
7 26,18 21,65 3,24 5,41
8 56,44 17,76 14,30 5,85
Tabla 7. Factores de Fisher para (¢) en la sintesis de HDLs Co-Al y Ni-Al.
HDLs Co-Al HDLs Ni-Al
Variables Método Método de radiacion con co- Mé_to_do . Método de radiacion con
co-precipitacion, (CP) microondas, (M) pre(ccl:;;l;auon, microondas, (M)
A 0,2299 0,1594 0,3617 3,9801
B 2,8225 4,6436 4,2290 6,2675
C 2,7457 0,0085 0,1613 0,5480
D 6,5274* 0,8329 25,9328* 0,1228
Error 4
Total 8

Grados de libertad para cada variable: 1. Factor de Fisher Tedrico: 6,39. *: Valor significativo.

3.1.4 Porcentaje de cristalinidad relativa (% CR)
en las hidrotalcitas Co-Al y Ni-Al.

En las Figuras 5 y 6 se muestra la variacion del
porcentaje de cristalinidad relativa (% CR) en
funcion del tamafio del cristal para cada serie. A
medida que aumenta el % CR aumenta el tamafio
del cristal independientemente del método aplicado;

mientras mas cristalino sea el HDLs mayor tamafio
de cristal es obtenido, este comportamiento
corresponde con lo reportado en varios trabajos [22,
25, 26, 31, 35, 47-49].

Por otra parte, los resultados sugieren que el
intervalo de % CR son mayores  para los
compuestos tratados bajo el método de radiacion por
microondas, en la serie Co-Al, el rango va desde 60
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% al 100 % mientras que para Ni-Al va desde 57 %
a 100 %. El intervalo encontrado por el método de
co-precipitacion va desde 35 % -100 % y 30 % - 100
% para las series Co-Al y Ni-Al respectivamente.
Estos resultados para el método de microondas son
porque la suma de las intensidades en los planos:
(003), (006), (009), (110), (113) son mayores a las
obtenidas por el método de co-precipitacion.
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Figura 5. Variacion de tamafio del cristal en el plano
(003) en funcién del porcentaje de cristalinidad relativa
(%CR) para las hidrotalcitas Co-Al sintetizadas por
ambos métodos.

En la Tabla 8 se presentan los valores de Fisher para
el % CR. La variable significativa es la temperatura
(D), para el método de co-precipitacion en ambas
series, aungue el valor para el caso de Co-Al se
encuentra en el valor limite (6,3748). Este
comportamiento es légico, ya que a medida que se
aumenta la temperatura desde ambiente hasta 60 °C
en los experimentos 2, 3, 5, 8 (Tabla 6) se observa
un crecimiento en el tamafio del cristal en
proporciéon con el aumento del % CR que
corresponde con lo sefialado por Herrero et al [38]
y Cepaldi y Valim [50] entre otros. Auln cuando
existen variaciones en el % CR por los cambios de
nivel en las demas variables estudiadas, no tienen un

efecto  significativo sobre el % CR
independientemente del método y serie segin los
resultados encontrados.

1600 1

1400 - = Tamyy el Cristd P 003 M

=#=Tamafio del Caste Flana 003 CP

804

s 60

4

200 -

i)
bl

T S N1 I T N1 SO 11

Porcentaje de cristalmidad relativa, (%CR)

Figura 6. Variacién de tamafio del cristal en el plano
(003) en funcion del porcentaje de cristalinidad relativa
(% CR) para las hidrotalcitas Ni-Al sintetizadas por
ambos métodos.

Finalmente al comparar ambos métodos de sintesis
mediante la aplicacion de un analisis de varianza
(ver Tabla 9) no se encontr6 una diferencia
significativa para la obtencion de los HDLs,
considerando cada una de las caracteristicas
estructurales en estudio porcentaje de cristalinidad,
tamafio del cristal y los pardmetros de red a y c.
Estos resultados nos permiten ser optimistas en la
utilizacion como método de sintesis la radiacién por
microondas, porque ademas de obtener HDLs de
caracteristicas  estructurales satisfactorias, se
contribuye en la preservacion del medio ambiente y
al uso adecuado de los recursos energéticos a un
bajo costo.
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Tabla 8. Factores de Fisher para el porcentaje de cristalinidad (% CR) en la sintesis de HDLs Co-Al y Ni-Al.

HDLs Co-Al HDLs Ni-Al
Variables Método Método de radiacion con Método Método de radiacion
co-precipitacion, (CP) microondas, (M) co-precipitacion, (CP) con microondas, (M)
A 1,9770 0,0608 0,5136 0,4586
B 0,4783 0,1919 0,5302 0,3107
C 15131 0,2438 0,7181 0,1034
D 6,3748 0,3654 10,9526* 0,0079
Error 4
Total 8

Grados de libertad para cada variable: 1. Factor de Fisher Tedrico: 6,39. *: Valor significativo.

Tabla 9. Andlisis de varianza para los métodos de
radiacion de microondas y co-precipitacion

Caracteristicas

HDLs Co-Al  HDLs Ni-Al
estructurales
Tamario del Cristal, € 0,0942 0,0808
a 0,3578 0,3426
C 0,4881 0,7826
Porcentaje de
Cristalinidad Relativa, 6,3748 0,3654

%CR

4. CONCLUSIONES

La radiacion microondas, como fuente de energia
térmica aplicada a la sintesis de materiales laminares
tipo hidrotalcita, conduce a la formacion de sélidos
de satisfactoria cristalinidad al compararlos con los
obtenidos por el método de co-precipitacion, aunque
la aplicacion de cada tratamiento induzca cambios
interesantes en la cristalinidad de todos los s6lidos
obtenidos independientemente del método y serie
analizada. La radiacion microondas conduce a la
formacion de cristales mas pequefios que los
obtenidos por el método de co-precipitacion para las
series de Co-Al y Ni-Al.

Los efectos de las condiciones de sintesis fueron
investigadas, lograndose dilucidar que la
temperatura afecta significativamente el tamario del
cristal y el porcentaje de cristalinidad relativa para
las series estudiadas sélo para el método de sintesis
de co-precipitacion, lograndose un aumento en
proporcion al aumento de la temperatura. Para el
método de microondas no existen cambios
significativos en el tamafio del cristal y porcentaje
de cristalinidad, asociados a la temperatura durante

la sintesis de ambas series. Este hecho permite
concluir que al utilizar radiaciéon microondas no
existen cambios significativos por la variacion en el
nivel de las variables estudiadas para € y % CR; asi
como, para los parametros a y c excepto para la
serie Co-Al en el parametro a donde la relacién
metalica tiene una marcada influencia.

En las sintesis utilizando el método de co-
precipitacion el cambio en la variable A afecta el
parametro a para la serie Co-Al y c en la serie Ni-
Al. El valor de ¢ en HDLs Ni-Al también se ve
afectado por los cambios en la variable B. En
consecuencia,  al utilizar el método de co-
precipitacion se debe ser cuidadoso al seleccionar
las condiciones de sintesis en funcion de las
caracteristicas del HDLs que desee obtenerse,
mientras que al utilizar radiacion de microondas se
obtiene mas versatilidad en las condiciones de
sintesis porque no se afectan significativamente casi
ninguna de las caracteristicas de calidad (a, ¢, e y %
CR) so6lo las antes descritas.

No se encontré una diferencia significativa entre los
métodos utilizados para la obtencion de las
hidrotalcitas de Co-Al y Ni-Al analizadas,
considerando cada una de las caracteristicas
estructurales estudiadas. En tal sentido, se tiene que
el empleo de radiacion de microondas como
método alternativo de sintesis, supone un ahorro de
tiempo y de energia comparado con el método
convencional sin afectar significativamente las
caracteristicas de los HDLs obtenidos durante la
investigacion. Todo ello valido solo en el intervalo
de variacion en los niveles de las variables estudiada
en este estudio.

Por ultimo, al emplear el disefio de experimentos de
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tipo factorial fraccionado se logré una adecuada
correlacion entre las variables en estudio y las
propiedades cristalinas de los HDLs obtenidos,
ademas de permitir una interpretacion de los efectos
principales asociados con cada variable. Por tanto,
es una herramienta efectiva en estudios de tipo
exploratorios cuando se desea mejorar las
caracteristicas  estructurales de este tipo de
materiales en funcion de una aplicacién en
particular.
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RESUMEN
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1.- INTRODUCCION

Los trabajos remitidos a la RLMM son manejados bajo estricta confidencialidad durante su revision, y deben
ser trabajos de investigacion "originales" que no hayan sido publicados previamente y que no se encuentren en
un proceso de revision por alguna otra revista. Si el trabajo es aceptado, éste no debe ser publicado en otra
revista en la misma forma, ni en cualquier otro idioma diferente al usado en la preparacién del articulo, sin la
expresa autorizacion de la RLMM.

Desde el afio 2006, el Comité Editorial de la RLMM asume el reto de lograr reducir los tiempos asociados al
proceso de revision de los trabajos remitidos, planteandose como objetivo inicial que la fase de arbitraje no
supere un lapso de seis (6) meses para notificar a los autores de la aceptacidn o no de sus articulos remitidos.

El proceso de arbitraje es realizado por al menos por dos (2) especialistas en el area de pertinencia del trabajo
remitido (aunque usualmente se remite a 3 arbitros), quienes evaluaran el trabajo sobre la base de originalidad y
mérito. Los arbitros pueden ser nacionales o internacionales, y no estaran adscritos a la o las instituciones a las
gue se encuentran afiliados los autores del trabajo.

Si se establece que se requiere una revision del manuscrito remitido, se le brindara a los autores un lapso
maximo de dos (2) meses a partir de la fecha en la cual reciban los comentarios de los arbitros o evaluadores,
para realizar la revisién del manuscrito y concretar su re-envio online, a través del portal www.rimm.org, a la
RLMM para su consideracion final. Un manuscrito revisado pero remitido por los autores luego de los tres (3)
meses establecidos, podra ser considerando como un nuevo articulo.

Asimismo, es importante para el Comité Editorial de la RLMM reducir el tiempo dedicado a las actividades de
edicion (formato) del manuscrito. Por esta razén se recomienda a los autores hacer uso de las instrucciones de
formato indicadas en el presente documento, a fin de poder difundir en version electronica el articulo en su
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version final (revisada).

Completado este proceso, los autores recibiran un correo de aceptacion, por parte del respectivo Editor de Area,
donde se indicard, de ser factible, el volumen en el cual sera publicado su trabajo, realizdndose primeramente
una publicacién "on-line" del trabajo antes de su aparicion en la versién impresa de la revista.

Es importante notar que la RLMM cobra un cargo correspondiente a 10 US$ por pagina editada de cada
articulo regular a ser publicado. EI monto recaudado seré utilizado para mantener al dia el pago de nuestro
servidor, nuestros costos de publicacion digital y para financiar parcialmente la publicacion de la RLMM en la
base de datos ScieLo (indispensable para mantener nuestra categoria de Revista tipo A en COLCIENCIAS).

El pago en US$ se puede realizar a través de nuestra cuenta de PayPal cuyos datos se encuentran en nuestra
pagina web:

http://www.rlmm.org/ojs/index.php/rimm/about/payment

Exclusivamente para el caso de autores Venezolanos, el cobro se realizara en moneda local (Bs.) a la tasa de
cambio oficial, mediante depdsito en cuenta correspondiente (favor solicitar detalles al momento del pago).

El pago es obligatorio para poder proceder a la publicacion de los articulos y se solicitara una vez que el
articulo sea aceptado. Consideramos que este nuevo cargo por paginas se hace indispensable para que la
RLMM pueda seguir siendo publicada en el futuro con la misma celeridad y calidad que la ha caracterizado en
estos Ultimos afios.

2.- PARTE EXPERIMENTAL
Margenes de 2,00 cm por cada lado, excepto el superior que debe ser de 2,50 cm, en papel tamafio carta.

Usar letra Times New Roman y escribir todo el texto a espacio simple. Los articulos pueden ser escritos en
espafiol, portugués o inglés.

La primera pégina del manuscrito debe contener: titulo del trabajo, autores, afiliacion y direccion, correo
electronico del autor “a quien corresponda”, resumen y palabras claves, tal y como se ejemplifica en el inicio de
este documento.

El titulo del articulo debe ser escrito en el idioma utilizado para el texto general del mismo, usando el siguiente
formato: mayusculas, tamafio 12 y centrado.

Debajo y centrado deben aparecer nombre y apellido de los autores. De ser necesario, indicar con superindices
numéricos arabigos si existe mas de una afiliacién. La afiliacion de todos los autores debe incluir el nombre de
la institucién de cada autor y su direccion completa, y obviando cualquier correo electrénico.

Debajo de la afiliacién, colocar el correo electronico del autor de correspondencia (corresponding author).
Identificar con un asterisco en la linea de autores el nombre del autor o autores a quienes pertenecen los correos
electronicos (méximo dos autores).

El resumen del trabajo no debe ser mayor de 300 palabras escrito en dos de los idiomas mencionados,
correspondiendo el primer resumen al idioma usado para el manuscrito (ej. espafiol e inglés o portugués e
inglés). Una lista de 3-4 palabras claves debe aparecer a continuacion de cada resumen en los idiomas
seleccionados.

Antes del texto de resumen, debe colocarse la palabra “Resumen” o “Abstract” en el formato mostrado, segun
sea el caso. En la siguiente linea iniciar el texto del resumen con un parrafo justificado. Luego del texto del
resumen, colocar las palabras claves, en itdlicas tal y como se muestra en esta plantilla.

2.1.- Texto principal

Todo el texto debe ser escrito en tamafio 11, parrafos justificados y sin sangria, con un espaciado entre parrafo
de 4 ptos, a excepcion de los espaciados entre parrafos y titulos o subtitulos que se indican en la siguiente
seccion.
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Toda abreviatura, acrénimo y simbolo debe ser definido en el texto en el momento que es presentado por
primera vez.

2.1.1.- Titulos

Todos los titulos de las secciones principales (titulos de 1 nivel) serdn numerados con numeros arabigos, a
saber: 1. Introduccidn, 2. Parte Experimental, 3. Resultados y Discusién, 4. Conclusiones, 5. Agradecimientos y
6. Referencias. Deben estar en negritas, mayusculas, tamafio 11, alineados a la izquierda.

Titulos de 2 niveles (Ej. 3.1 Materiales, 3.2 Ensayos, etc.) deben estar en negritas, minusculas con la primera
letra en mayuscula, alineados a la izquierda, con el color indicado.

Subtitulo de Tercer Nivel (Ej. 3.2.1 Analisis Térmico, 3.2.2 Andlisis Morfoldgico, etc.), deben estar en italicas
sin negrita, mindsculas con la primera letra en mayuscula, justificados.

3.- RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

3.1.- Figuras y Tablas

Los autores deben ubicar las Figuras y Tablas inmediatamente después de ser citadas en el texto, tal y como
desean que aparezcan en la versidn final del articulo y centradas. Se recomienda que las figuras y tablas ocupen
un ancho maximo de 8,00cm, ya que sera ubicadas en un formato de 2 columnas al momento de la
diagramacion final del articulo aceptado para su publicacion.

Las figuras deben presentar sus respectivos titulos en tamafio 10 y numerados con nimeros arabigos de acuerdo
a orden de aparicion, ubicado en la parte inferior para las figuras (ver Figura 1). Similarmente en el caso de las
tablas, pero colocando el titulo en la parte superior de ésta. EI tamafio de letra de los rétulos, leyendas, escala y
titulos de ejes de las figuras, deben estar entre 10-11 ptos una vez definido el tamafio definitivo.

— r r
&\ 170°C, 3 min

-10°C/min +10°C/min

Temperatura [°C]

25 . ; ; : ; ;
0 10 20 30 40 50 60 70
Tiempo [min]

Figura 1. Tratamiento térmico de autonucleacion aplicado en un equipo DSC a un PELBD.

En las tablas (ver Tabla 1), el encabezado de las columnas debe ir en italica y en tamafio 10, el texto restante de
la tabla en igual tamafio y sin italica (incluyendo titulo de la tabla), y las notas al pie de tabla en tamafio 9
Igualmente numeradas por orden de aparicion.
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Tabla 1. Caracteristicas de las resinas de PET empleados en el trabajo.
Propiedades PET-1 PET-2 PET-3

Homopo

Tipo Copol.  Copol. I

Contenido de acido

isoftalico [% mol]? 232 228 -

Contenido de

dietilénglicol [% mol]? %7 292 1,85

a: Determinacion realizada por Resonancia Magnética Nuclear de protones (RMN-H1) en solucién.

No se deben usar lineas verticales para definir columnas. So6lo se permite el uso de lineas horizontales,
trazandose al menos 3 lineas con el ancho de la tabla que delimite el alto de la misma y que separe el
encabezamiento de las columnas del resto del texto de la tabla (ver Tabla 1).

Se prefiere el uso del sistema de unidades SI. Si el texto es escrito en espafiol o portugués, usar como separador
decimal la “coma” y no el “punto”.

Cuidar la resolucion de las figuras u objetos para garantizar su calidad al visualizar en pantalla e imprimir. Para
las fotos se recomienda una resolucién igual o superior a 300 dpi, y que las mismas sean insertadas a partir de
archivos de iméagenes con los siguientes formatos JPG, GIF o TIF (evitar el formato BMP).

En las figuras se debe cuidar el grosor de los ejes y trazados de curvas (superior a 0,5 ptos), asi como tamafio de
los simbolos (igual o superior a 7 ptos). Se debe evitar la presentacion de figuras obtenidas por digitalizacion
via escéner, ya que puede traer problemas de calidad.

Colocar las figuras, fotos u otros objetos desvinculados de los programas que le dieron origen, lo cual permite
un archivo con un menor tamafio y minimizar los riesgos de alguna modificacion involuntaria de su contenido.

En la elaboracion de figuras o ilustraciones es recomendable no editar usando las opciones de dibujo que
ofrece el MS-Word. Si se hace, se sugiere al final agrupar todos los elementos que forman la figura y hacer un
“copiado y pegado especial” como imagen en el mismo programa y colocar en “linea con el texto” lo cual evita
que la figura flote y se desplace del lugar deseado en el texto (para esto Gltimo, hacer clic en la figura y
seleccionar en el ment Formato, la opcion “Imagen...” e ingresar a la ficha “Disefio”). De no seguirse las
recomendaciones anteriores, no hay garantia de conservar la edicion realizada a la figura, durante los ajuste
finales de formato que requiera realizar el equipo de trabajo de la revista.

En caso de que las figuras contengan elementos a color, sélo se garantizan los mismos en la visualizacion
digital del articulo, mas no en la reproduccién del nimero impreso cuando salga en circulacién, por lo que se
recomienda usar colores que sean emulados en una escala de grises que permita su distincién al imprimir en
calidad l&ser en blanco y negro.

3.2.- Ecuaciones y estructuras quimicas
Las estructuras quimicas deben ser editadas con el uso de algin programa adecuado de dibujo para tales fines.

3.2.1.- Ecuaciones

Van centradas en la columna, identificadas con un nimero entre paréntesis numerando de forma correlativa
desde 1 a medida que aparecen en el texto:

F=m.a (1)

Se debe definir con claridad el nombre de cada una de las variables que constituyen la ecuacion y se prefiere el
uso de exponentes fraccionarios para evitar el simbolo de raiz. Cuidar que el tamafio de las letras y simbolo no
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sea superior a 11 ptos.

4.- CONCLUSIONES
Ingresar las conclusiones del trabajo en formato de parrafos. Evitar conclusiones largas y el uso de vifietas.

5.- AGRADECIMIENTOS
Colocar agradecimiento de ser necesario. Esta seccion es opcional.

6.- REFERENCIAS

Cuando la cita implique la conveniencia de mencionar el nombre del autor o autores, indicar con un nimero
ardbigo entre corchete en linea con el texto antecedido por el apellido o apellido segln los casos siguientes:

Un autor (Ej. Pérez [1] evaluo los...)
Dos autores (Ej. Liu y Gomez [2] evaluaron los...)

Mas de dos autores: Indicar solo el apellido del primer autor seguido de término latin “et al.” en italica (E;j.
Pérez et al. [3] evaluaron los...).

Cuando la cita corresponde a un concepto general, fundamento, planteamiento, etc., que no requiere la mencion
al autor o autores, la cita se hace usando s6lo el nimero entre corchete al final de la idea (tipicamente al final de
una oracién o parrafo).

En el caso de una figura tomada sin modificacion alguna de un trabajo ya publicado, no es suficiente con citar
una referencia, ya que se puede estar violando “Derechos de Autor” (este es particularmente importante en caso
de que la fuente bibliogréfica sea un articulo cientifico). Es necesario que el titulo de la figura haga mencién al
“permiso de reproduccion” otorgado por la editorial responsable de la publicacion de donde se ha tomado la
cita, permiso el cual debi6 ser oportunamente gestionado por los autores del manuscrito a ser remitido a la
RLMM.

Seguir el formato indicado a continuacion de acuerdo al tipo de referencia a:

[1]. Fillon B, Wittman JC, Lotz B, Thierry A. J. Polym. Sci. B: Polym. Phys. 1993; 31 (10): 1383-1393.

[2]. Brydson JA. Plastics Materials, 7ma Ed. Oxford (Inglaterra): Butterworth Heinemann Ltd., 1999, p. 151-
159 (o Cap. 1, segiin convenga).

[3]. Yoshimura M, Suda H, “Hydrothermal Proccesing of Hydroxyapatite: Past, Present, and Future”. En:
Brown PW, Constantz B (eds.), Hydroxyapatite and Related Compounds. Boca Raton (EE.UU.): CRC
Press Inc., 1994, p. 45-72.

[4]. Zhang M, Huang J, Lynch DT, Wanke S, “Calibration of Fractionated Differential Scanning Calorimetry
Through Temperature Rising Elution Fraction”. En: Proceedings del 56th Annual SPE Technical
Conference (ANTEC) 1998. Georgia (EE.UU.): Society of Plastics Engineers, 1998, p. 2000-2003.

[5]. Santana OO. Estudio de las Fractura de Mezclas de Policarbonato con Acrilonitrilo-Butadieno-Estireno,
Tesis Ph.D. Barcelona (Espafa): Universitat Politécnica de Catalunya, 1997.

[6]. Norma ASTM D 790-02, Standard Test Methods for Flexural Properties of Unreinforced and Reinforced
Plastics and Electrical Insulating Materials, Vol. 8.01, Filadelfia (EE.UU.): American Society for Testing
and Materials, 2003.

[7]. Takahashi M, Adachi K, Menchavez RL, Fuji M, J, Mat. Sci. 2006 [On-Line]; 41 (7): 1965 — 1972
[citado 10-May-2006]. ISSN (on-line): 1573-4803

[8]. Othmer K. Encyclopedia of Chemical Technology [en linea]. 3rd ed. New York: John Wiley, 1984

[citado 3-ene-1990]. Disponible a través de: DIALOG Information Services, Palo Alto (California,
USA).

pISSN: 0255-6952 | eISSN: 2244-7113
Rev. LatinAm. Metal. Mat. 2015; 35 (2): 357-363

©2015 Universidad Simén Bolivar 361



:
ReV. LatlnAm. Metal. Mat. ’ www.rimm.org

©2015 Universidad Simén Bolivar 362 Rev. LatinAm. Metal. Mat. 2015; 35 (2): 357-363



Instrucciones para el Auto

Rev. LatinAm, Metal. Mat, —

Resumen Grafico (Graphical Abstract)

Para la version online de la RLMM, se les pide a los autores que incorporen un Resumen Grafico (Graphical
Abstract) de su trabajo. Este resumen gréfico debe ser: una figura original (no utilizada en su totalidad en la
escritura del manuscrito), a color, cuyo tamafio horizontal esté entre 300 a 350px (7.9 a 9.3cm), y con una
tamafio vertical entre 200 a 250px (5.3 a 6.6cm). Se les invita a los autores a visitar los ltimos numeros de la
RLMM, donde podréan observar diferentes tipos y modelos de resimenes graficos.

Abstract Grafico
(Graphical Abstract)

Tamafio Maximo:

Ancho: 9.3cm (350px)
Alto: 6.6cm (250px)

ENVIO DEL MANUSCRITO

Para la version sometida a arbitraje, el Autor de Correspondencia DEBERA remitir via la pagina web:
www.rimm.org (previo registro como usuario) su manuscrito en formato .PDF (siguiendo las instrucciones
segun esta plantilla). Adicionalmente es OBLIGATORIO que el Autor ingrese todos los autores del manuscrito
(llenando todos los campos requeridos por el sistema por cada autor adicional), y que de igual forma anexe la
lista de sugerencias de posibles arbitros para su trabajo como “Archivo Adicional” utilizando la planilla titulada
“RLMM-PostulacionArbitros.doc”, que puede ser descarga de la pagina web de la revista.

Mientras el proceso de Arbitraje esté en curso, todas las versiones corregidas del manuscrito deberan ser
enviadas en formato .PDF; si el manuscrito es aceptado para su publicacion en la RLMM, el Editor o el Editor
de Seccion de turno se comunicara con el Autor de Correspondencia para pedirle la version final aceptada del
manuscrito en formato .DOC (la cual sera utilizada para el proceso de diagramacion final) y cualquier otro
archivo adicional, tal como la planilla de "Transferencia de Copyright".

Con respecto al tamafio de los archivos subidos, los Autores deberan trabajar con manuscritos cuyo tamafio no
exceda los 6 MB.

DERECHOS DE AUTOR Y PERMISOS DE REPRODUCCION

El autor que representa el trabajo remitido (autor de correspondencia) debe remitir al Comité Editorial una
comunicacion de conformidad debidamente firmada, en donde hace transferencia a la RLMM de los "Derechos
de Autor" (Copyright) del trabajo remitido una vez que éste es aceptado por la RLMM. Para ello, debe
descargar, del sitio WEB de la RLMM la planilla de "Transferencia de Derechos de Autor" y subirla como
“Archivo Adicional” en el sistema online en formato PDF o formato de imagen (JPG o TIFF).

La reproduccién de cualquier material publicado por la RLMM se puede realizar, siempre y cuando se haya
solicitado el permiso correspondiente a la revista.
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INFORMACION SOBRE LA REVISTA

1. TEMATICAY ALCANCE

La Revista Latinoamericana de Metalurgia vy
Materiales, RLMM (LatinAmerican Journal of
Metallurgy and Materials), es una publicacion
cientifica, dedicada al campo de la Ciencia e
Ingenieria de Materiales. La RLMM fue creada en
el afo 1981 ante la necesidad de mantener
informados a los investigadores, profesionales y
estudiantes de los avances cientificos basicos y
tecnoldgicos alcanzados en Iberoamérica en Ciencia
e Ingenieria de Materiales. Su principal interés es la
publicacion de trabajos arbitrados originales de
investigacion y desarrollo en ciencia e ingenieria de
los materiales (metales, polimeros, ceramicas,
biomateriales, nuevos materiales y procesos Yy
materiales compuestos).

a. Articulos Regulares: Son contribuciones libres
por parte de autores que desean divulgar los
resultados de sus investigaciones y desarrollos
en la RLMM. Estos articulos son arbitrados por
pares (ver Proceso de Revision por Pares).

b. Articulos invitados: Son articulos que escriben
reconocidos expertos iberoaméricanos por
invitacion especial del Comité Editorial de la
RLMM. Estos articulos también son arbitrados
por pares (ver Proceso de Revisién por Pares).

c. Atrticulos publicados en nimeros especiales de
la RLMM denominados SUPLEMENTOS vy
gue son dedicados a publicar proceedings de
congresos especificos. Estos articulos son
arbitrados por comisiones "ad hoc" nombradas
por los organizadores de dichos eventos.

2. PROCESO DE REVISION POR PARES

Los trabajos remitidos a la RLMM son manejados
bajo estricta confidencialidad durante su revision, y
deben ser trabajos de investigacion "originales" que
no hayan sido publicados previamente y que no se
encuentren en un proceso de revision por alguna
otra revista. Los trabajos son enviados a un minimo
de tres arbitros cuyas instituciones de adscripcién
sean diferentes a las de todos los autores del
articulo.

En el momento de enviar su articulo, el autor de
correspondencia también debera enviar una planilla
(cuyo formato se encuentra en las normas para
autores) con una lista de sugerencias de posibles
arbitros para su trabajo.

Si el trabajo es aceptado, éste no debe ser publicado
en otra revista en la misma forma, ni en cualquier
otro idioma diferente al usado en la preparacion del
articulo, sin la expresa autorizacion de la RLMM.

El Comité Editorial de la RLMM hace lo posible
para que la fase de arbitraje no supere (salvo en
casos excepcionales) un lapso de seis (6) meses para
notificar a los autores de la aceptacion o no de sus
articulos remitidos.

Si se establece que se requiere una revision del
manuscrito remitido, se le brindara a los autores un
lapso de tres (3) meses a partir de la fecha en la cual
reciban los comentarios de los arbitros, para realizar
la revision del manuscrito y concretar su re-envio a
la RLMM para su consideracién final. Un
manuscrito revisado pero remitido por los autores
luego de los tres (3) meses establecidos, sera
considerado como un nuevo articulo.

Asimismo, es importante para el Comité Editorial de
la RLMM reducir el tiempo dedicado a las
actividades de edicion (formato) del manuscrito. Por
esta razon es necesario que los autores hagan uso de
las instrucciones de formato indicadas en la
siguiente sub-seccién, a fin de poder difundir en
version electronica el articulo en su version final
(revisada) en un plazo de tres (3) meses, a partir de
la fecha de envio a los autores de las observaciones
realizadas por los arbitros y por el propio Comité
Editorial.

Completado este proceso, los autores recibiran la
carta/e-mail de aceptacion definitiva donde se podra
indicar el volumen en el cual sera publicado su
trabajo, realizandose primeramente una publicacion
"on-line" del trabajo antes de su aparicién en la
version impresa de la revista.
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3. INDEXACION

La RLMM se encuentra indexada en las siguientes
bases de datos e indices bibliogréaficos:

e Scopus (Elsevier)

e CSA Engineering Research Database: Incluida
en los siguientes indices:

o CSA | ASCE Civil
Abstracts

o Earthguake Engineering Abstracts

o Mechanical & Transportation
Engineering Abstracts

e CSA High Technology Research Database with
Aerospace: Incluida en los siguiente indices:

o Aerospace & High Technology Database
o Computer and Information Systems

Engineering

Abstracts

o Electronics and Communications
Abstracts

o Solid State and Superconductivity
Abstracts

CSA Materials Research Database with
METADEX: Incluida en los siguiente indices:

o Aluminium Industries Abtracts

o Ceramic Abstracts / World Ceramic
Abstracts

o Copper Data Center Database
o Corrosion Abstracts

o Engineered Materials Abstracts:
Indexada en los siguientes sub-indices

= Advanced Polymer Abtracts
= Composite Industry Abstracts

» Engineered Materials Abstracts,
Ceramics

o Materials Business File
o Metals AbstractssMETADEX
o Catdlogo LATINDEX: Sistema Regional de

Informacion en Linea para Revistas Cientificas
de América Latina, el Caribe, Espafia y Portugal

e PERIODICA: indice de
Latioamericanas en Ciencias

Revistas

e REVENCYT: Indice y Biblioteca Electronica
de Revistas Venezolanas de Ciencia Yy
Tecnologia.

e SciELO Venezuela: Scientific Electronic
Library Online - Venezuela. Ingresada a la
Coleccion ScieLo Venezuela certificada el 30
de junio de 2008. Acceso disponible a través de
las web: "SciELO Venezuela", para ver las
versiones completas de los articulos publicados
en los nimeros 1y 2 de los volumenes 22 al 29
y el nimero 2 del volumen 21, en formato
HTML.

De interés para investigadores venezolanos:

Desde el afio 2007, la RLMM es clasificada por
el Observatorio Nacional de Ciencia,
Tecnologia e Innovacién (ONCTI) como una
Publicacién Tipo™A'" al estar indexada en el
Catalogo Latindex, en SciELO- Revistas
Certificadas y por obtener un puntaje de 78,3 en
la Evaluacion de Mérito del afio 2007 realizada
por el FONACIT, puntaje que supera
apreciablemente el minimo de 55,0 puntos
exigidos.
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