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EDITORIAL

Nos complace presentar el presente nimero 2 (segundo semestre del afio 2016) del volumen 36 de la Revista
Latinoamericana de Metalurgia y Materiales. En este nimero se publican 10 articulos regulares de autores
iberoamericanos y un articulo invitado.

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

WWWw.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
nameros suplementarios publicados en 2009). El resto de la coleccién se encuentra publicada en el formato
nuevo de la pagina web. Son 35 afios de publicaciones ininterrumpidas (1981-2015). En el afio 2016 arribamos a
los 36 afos de historia de la revista con dos hitos importantes a destacar:

1) MAS DE UN MILLON DE DESCARGAS. Desde que se comenzd a utilizar el sistema automatizado en el
afio 2009 se han descargado desde nuestra pagina web los articulos publicados en version pdf mas de un
millon de veces.

2) INDEXACION en SciELO Citation Index. Desde el afio 2015 hemos ingresado a los indices compilados
bajo la red WEB OF SCIENCE de Thomson Reuters en la categoria de SciELO Citation Index que agrupa a 700
prestigiosas revistas de Iberoamérica. Esto significa que al hacer busquedas en la Web of Science usando el
criterio de “todas las bases de datos” (“all data bases”), las publicaciones en la RLMM vy citas a las mismas son
tomadas en cuenta para célculos de nimero de publicaciones indexadas e indices “h”. Esta nueva indexacion
amplia todavia mas la divulgacion de los articulos publicados en nuestra revista, la cual ya esta indexada desde
el afio 2009 en SCOPUS.

Finalmente me gustaria destacar la incorporacién del Dr. Mario Alberto Macias como nuevo editor de campo en
el &rea de Ceramicas.

Prof. Alejandro J. Miller S.
Editor en Jefe

pISSN: 0255-6952 | el SSN: 2244-7113
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MATERIALES POLIMEROS DE TIPO HIDROGELES: REVISION SOBRE SU
CARACTERIZACION MEDIANTE FTIR, DSC, MEB y MET
Arnaldo Ramirez*?, José Luis Benitez?, Luisa Rojas de Astudillo y Blanca Rojas de Géscue®".

1: Universidad de Oriente. Instituto de Investigaciones en Biomedicina y Ciencias Aplicadas, IBCAUDO “Dra.
SusanTai”, Cumana, Estado Sucre, Venezuela.
2: Universidad de Oriente, Nucleo Bolivar, Unidad de Estudios Basicos, Ciudad Bolivar, Edo. Bolivar.
3: Universidad de Oriente, Departamento de Quimica, Escuela de Ciencias, NUcleo de Sucre, Cumana, Venezuela.

*e-mail: blanca_gascue@yahoo.com

B
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Flujo de calor (w/g), endotérmico ¢

RESUMEN

Hoy en dia los hidrogeles son uno de los materiales méas versétiles, debido a la facilidad con que es posible incorporar
nuevos agentes a su estructura y darle caracteristicas especificas, originando de esta forma diferentes tipos de geles
(copolimeros, terpolimeros, semi-interpenetrados, de doble red, hibridos, etc), los cuales han sido aplicados principalmente
en tres campos de desarrollo, como son: agricultura, biomedicina y ambiente. Debido a la importancia que tienen estos
materiales en el siguiente trabajo se presenta el estudio de sus propiedades de absorcion, interacciones y microestructura,
mediante las técnicas analiticas comUnmente usadas: Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR),
Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) y Microscopia en sus modalidades: Optica (MO), Electrénica de Barrido
(MEB) vy Electrénica de Transmisién (MET). Enfocandose en profundizar en el potencial que tienen las mismas para
revelar los diferentes aspectos que implican los hidrogeles y sus aplicaciones.

Palabras Clave: Hidrogel, caracterizacion, FTIR, DSC, MEB, MET.

POLYMERS MATERIALS TYPE HYDROGELS: REVIEW OF THEIR CHARACTERIZATION
BY FTIR, DSC, SEM AND TEM

ABSTRACT

Hydrogels have become one of the most versatile materials, because new agents may be incorporated in its structures and
providing specific characteristics, which produce different kinds of gels (copolymers, terpolymers, semi-interpenetrating,
double network, hybrid, etc.), which have applications in the agriculture, biomedicine and environment. Due to the
importance of these materials in the following work is presented the study of their absorption properties, interactions and
microstructure, by using the analytical techniques of Fourier transform infrared spectroscopy ((FTIR), Differential
Scanning Calorimetry (DSC) and Microscopy: Optical (OM), Scanning Electron (SEM) and Transmission Electron
(TEM), with the approach of investigating the potential of these techniques to show the different aspects involving
hydrogels and their applications

Key words: Hydrogel, Characterization, FTIR, DSC, MEB, MET.
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1. INTRODUCCION

1.1 La ciencia de los materiales, la biomimética
y los geles poliméricos

La produccion y elaboracion de los materiales hasta
convertirlos en productos terminados constituyen
una parte importante de la economia actual. Pero el
disefio de los productos manufacturados y de los
sistemas de elaboracion necesarios para su
produccidn requiere el conocimiento de la estructura
interna y las propiedades de los materiales, de tal
manera que puedan elegirse los mas adecuados para
cada aplicacion y crear los mejores métodos para
procesarlos [1].

En los Gltimos afios, en el desarrollo y disefio de
nuevos materiales, los investigadores se han
enfocado en la aplicacion y el estudio de la
Biomimética, la cual es una ciencia que estudia los
modelos de la naturaleza y luego los imita o se
inspira en sus disefios y procesos para resolver los
problemas humanos. La biomimética es una
corriente muy antigua, desde los principios del
hombre queriendo imitar lo que hace la naturaleza,
desde que el hombre quiso volar, hasta el desarrollo
de aviones. La idea central de este concepto es que
la naturaleza, imaginativa por necesidad, ha resuelto
ya muchos de los problemas que requieren nuevos
esfuerzos para ser resueltos actualmente. Los
animales, las plantas y los microbios son
organismos consumados. A lo largo de su evolucién
han acertado en lo que funciona, lo que es apropiado
y lo que perdura. La emulacién consciente de la
genialidad de la naturaleza es una estrategia de
supervivencia para la humanidad y un camino hacia
el futuro sustentable. Mientras mas se parezcan y
funcionen los productos como el mundo natural,
mayor es su probabilidad de sobrevivir en él.
Algunas de las mayores aplicaciones de la
biomimética se dan en el campo de los
biomateriales, ya que se involucra la sintesis o copia
de materiales biolégicos y su aplicacion en disefios
practicos [2].

En este sentido los geles poliméricos son de interés
como materiales inteligentes o biomiméticos, ya que
responden a cambios fisicoquimicos en su entorno
tales como: la composicién del solvente, la
temperatura, el pH y otros. Estas caracteristicas han
generado que sean investigados ampliamente en
cuanto a optimizar su sintesis para disefar la
relacion "estimulo-respuesta”, en el desarrollo de

sensores de maltiples aplicaciones [3,4].

Este comportamiento caracteristico de los geles,
sumado a que durante su sintesis puede impartirsele:
biocompatibilidad, biodegradabilidad, naturaleza
inerte, buenas propiedades mecanicas, alta
resistencia quimica y térmica, entre otros, ha abierto
las puertas a una amplia variedad de aplicaciones
tecnoldgicas en quimica, medicina, medio ambiente,
agricultura, y en otros campos [5].

1.2 Hidrogeles

Los hidrogeles son geles poliméricos hidrofilicos
formados por una red tridimensional que tiene la
capacidad de absorber una gran cantidad de agua,
hinchandose y aumentando considerablemente su
volumen sin perder su forma (Figura 1) [6], hasta
alcanzar su maximo grado de hidratacién o indice de
hinchamiento [7]. En estado seco el gel es un
material s6lido y duro, pero cuando entra en
contacto con una solucion acuosa, esta se difunde
hacia el interior y el gel se hincha hasta alcanzar un
equilibrio fisicoquimico. La difusién incluye la
migracién de agua en los espacios preexistentes o
dindmicamente formados entre las cadenas del
hidrogel [8].

Los hidrogeles también han despertado gran interés
cientifico en aplicaciones biomédicas, debido a que
presentan caracteristicas favorables para utilizarlos
como vehiculos para la liberacion controlada y
selectiva de farmacos en el organismo: poseen una
estructura tridimensional que permite almacenar
moléculas pequefia, pueden ser biocompatibles
debido al gran contenido de agua gue poseen en su
estructura, reduciendo de esta forma la irritacion
producida por friccion de los tejidos con los que
entran en contacto, asi como también disminuyendo
la desnaturalizacién de proteinas [9].

La propiedad mas importante que tienen los
hidrogeles es el indice de hinchamiento, el cual es
una medida de la cantidad de fluido que puede
absorber el hidrogel en su interior [3]. En numerosos
estudios se ha demostrado que al variar la
composicion  inicial 'y la  densidad de
entrecruzamiento de un hidrogel, se afecta su indice
de hinchamiento. Al incrementar el contenido de
incorporacion del mondémero hidréfilo en la
reaccion de copolimerizacion, éste aporta una mayor
cantidad de grupos afines a las moléculas de agua,
favoreciendo asi la interaccion del hidrogel con las
soluciones acuosas [10,11]. Sin embargo, si se

©2016 Universidad Simén Bolivar

109

Rev. LatinAm. Metal. Mat. 2016; 36 (2): 108-130



Rev, LatmAm, Metal, Mat,

Articulo Invitado

Www.rlmm.org

incrementa la proporcion de un monomero
hidrofobo, este comportamiento se invierte. Esto se
debe a que se favorece el aumento de las
interacciones entre las cadenas de polimeros,
disminuyendo en consecuencia las interacciones de
la cadena con las moléculas de agua [12,13].

Por otro lado, a medida que el tamafio de poro de la
red decrece, los hidrogeles también pueden exhibir
una marcada reduccion en el maximo contenido de
agua que pueden almacenar. Esta caracteristica
puede regularse al incrementar el porcentaje de
agente entrecruzante durante la reaccion de
polimerizacion. Un aumento del grado de
entrecruzamiento reducird el volumen libre dentro
de la estructura de la red del hidrogel, reduciendo el
tamafio de los poros [14-16]. La cantidad de fluido
absorbido en estado de equilibrio es un balance
entre las fuerzas osméticas originadas por el agua al
entrar en la red macromolecular y las fuerzas
cohesivas ejercidas por las cadenas
macromoleculares gue se oponen a esa expansion.

Figura 1. de

Hidrogeles
maleico): a) Hinchado b) xerogel [6].

poli(acrilamida-co-acido

1.3 Tipos de Hidrogeles en funcién de su sintesis
y algunas aplicaciones

Dependiendo de su estructura quimica y los
componentes utilizados para la sintesis de los
hidrogeles, estos se pueden clasificar en los
siguientes tipos:

1.3.1 Hidrogeles copolimeros

Los hidrogeles ademas del agente entrecruzante
estan formados por dos o mas mondémeros que

pueden polimerizarse formando cadenas de
composicion aleatoria o formando bloques
(dependiendo de la reactividad de los monémeros y
demas condiciones de reaccion). Este tipo de
hidrogeles puede sintetizarse cuando se desea
incorporar o mejorar en el material resultante una
propiedad especifica de uno de los mondmeros,
como por ejemplo el caracter hidréfilo y su
sensibilidad al pH, entre otros [17,18].

1.3.2 Hidrogeles de redes semi-interpenetradas
(semi-1PN)

Los hidrogeles de redes semi-IPN se forman
mediante la polimerizacion y reticulacion de un
mondmero en presencia de un polimero ya formado;
de esta manera el polimero queda ocluido en la red
tridimensional del hidrogel. Es una de las estrategias
que se ha disefiado para mejorar las propiedades
mecanicas de los hidrogeles, asi como también para
incorporar las propiedades del polimero en el
material final. ComUnmente se emplean para su
obtencién biopolimeros como por ejemplo el
quitosano [19]. En la figura 2 se representa la
estructura de un hidrogel convencional y un hidrogel
semi-IPN.

Red de poli(acrilamida)
semi-interpenetrada

Red de poli{acrilamida)

Figura 2. Estructura hidrogel convencional y semi-IPN.

1.3.3 Hidrogeles de doble red

Los geles de doble red (DN) se componen de dos
redes interpenetradas (Figura 3) que lo hacen suave
pero resistente, por lo que se espera un mejor
rendimiento en las propiedades mecanicas. Estos
geles blandos y hamedos con alta resistencia
mecénica, baja friccion superficial, y altas
propiedades de resistencia al deterioro son buenos
candidatos como sustitutos de tejidos que soportan
carga, y han sido sintetizados de poli(acido 2-
acrilamida-2-metil-1-propansulfénico) (PAMPS)
(primera red) y poliacrilamida (PAAmM) (segunda
red) [20]. Estos hidrogeles presentan propiedades
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mecanicas superiores a los convencionales, son
obtenidos mediante una sintesis de dos etapas donde
la segunda red se forma en presencia de la primera,
pueden aplicarse como prétesis de partes blandas
como cartilagos [21].

Figura 3. Estructura de las redes poliméricas de doble
red (DN): primera red en azul (m&s entrecruzada),
segunda red en rojo (menos entrecruzada) (figura basada
en referencia [22]).

1.3.4 Hidrogeles hibridos

A este grupo pertenecen los hidrogeles que
presentan ademas de la fase orgénica constituida por
las cadenas de polimeros entrecruzadas, una fase
inorganica con la que puede interaccionar
fisicamente (ejm: enlaces de hidrogeno) o
guimicamente (en este caso originando una nueva
estructura). Existen varias formas para su sintesis, la
mas reportada consiste en una polimerizacion por
adicion donde se utiliza como media una suspension
acuosa de la fase inorganica. Este tipo de hidrogel
presenta propiedades superiores en comparacion con
el hidrogel convencional [23]. Nuestro grupo ha
estado estudiando este tipo de hidrogeles empleando
fases inorganicas no convencionales como el Lodo
Rojo (generado como subproducto por la empresa
CVG BAUXILUM), 'y los finos de
Ferrosilicomanganeso (generado como desecho por
la empresa HEVENSA). La incorporacion de la fase
inorganica a la matriz polimérica ha logrado mejorar
la capacidad de hinchamiento del material en
hidrogeles hibridos de poli(acrilamida-co-4cido
itaconico)/Lodo Rojo [24], y poliacrilamida/Lodo
Rojo [25], ademas de también en el ultimo caso,
mediante pruebas de analisis dindAmico mecénico, se
ha observado un aumento en el moédulo de
almacenamiento (G”) proporcional al contenido de
Lodo Rojo empleado en la sintesis.

Los hidrogeles son materiales con gran versatilidad
que permite aplicarlos en una variedad de campos,
incluyendo el ambiental donde se utilizan en el
tratamiento de cuerpos acuosos Yy efluentes
industriales contaminados para la remocion de iones
de metales toxicos, o en la recuperacion selectiva de
metales valiosos en forma idnica (en la Tabla 1 se
presentan algunos ejemplos). En este tipo de
aplicacion sobre todo a bajas concentraciones del
i6n los hidrogeles ofrecen ventajas significativas
respecto a las técnicas utilizadas convencionalmente
(extraccién por solvente, precipitacion, intercambio
idnico, electrodeposicion, osmosis), las cuales son
altamente costosas y con bajo rendimiento a estas
condiciones. Entre estas ventajas se pueden
mencionar: sus caracteristicas de red tridimensional,
afinidad al agua, facil aplicacion en muestras
liquidas, selectividad, capacidad de reutilizacion y la
posibilidad de incorporar grupos quimicos
especificos mediante sintesis directa (evitando
tratamiento  post-sintesis necesarios en otros
materiales). En nuestro laboratorio se ha estudiado
ampliamente la remocion de iones metalicos
presentes en muestras acuosas a partir de diversos
tipos de hidrogeles como los semi-IPN de:
Poliacrilamida/Quitosano, en los cuales la
incorporacién del quitosano agregd selectividad al
material dandole una mayor afinidad hacia los iones
de Ni** y Cu?* y reduciendo su concentracién un
50% respecto a la inicial en un efluente industrial
proveniente de una empresa automotriz [26].
También se han investigado hidrogeles semi-IPN de
Poliacrilamida/Polihidroxibutirato y
Poliacrilamida/poli(Acido acrilico), confirmando
que los grupos ionizables presentes en el polimero
son los que pueden incrementar las interacciones
electroestatica con los cationes del medio. Ademas
se demostrd la recuperacion efectiva de los iones
absorbidos empleando una solucion de HNOs, para
la reutilizacion de los hidrogeles [27], lo cual es un
aspecto importante cuando se plantea utilizar estos
materiales a nivel de procesos de tratamiento.

Cuando los hidrogeles poseen grupos acidos, a bajo
pH su capacidad de absorcion de iones metélicos
disminuye apreciablemente, esto puede ser debido a
que los grupos funcionales reactivos dentro de la red
polimérica se encuentran protonados Yy/o se
encuentran formando enlaces de tipo “puente de
hidrogeno” entre ellos. Al aumentar el pH, la
capacidad de absorcion aumenta, debido a que se
favorece la disociacion de los grupos &cidos, y las
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interacciones entre el polimero y los iones metélicos
aumentan [28,29].

Los hidrogeles sensibles al pH son los mas
extensamente estudiados. Ellos son capaces de
cambiar su forma y volumen con una ligera
variacion del pH del medio. La capacidad de
hinchamiento de un hidrogel con el pH del medio,
depende de la estructura quimica del hidrogel y de la
presencia de grupos funcionales ionizables en el
mismo. Si el hidrogel no posee ningin grupo
funcional ionizable, el pH no tiene ningln efecto
sobre el hinchamiento [30]. En general, se tiene que
el grado de hinchamiento de un hidrogel se
incrementa cuando se aumenta el pH del medio, si el
hidrogel posee grupos ionizables anionicos (grupos
acidos), pero el hinchamiento disminuye si el
hidrogel posee grupos funcionales catidnicos
(grupos basicos) [10, 31].

La fuerza ionica es una medida de la concentracion
y la carga de los iones presentes en la solucién
donde se sumerge el hidrogel. La capacidad de

hinchamiento de los hidrogeles disminuye
drasticamente al incrementarse la fuerza ionica
(concentracion) de la solucion. Debido a las

interacciones entre los grupos ionizados del gel y los
iones presentes en la solucion (entrecruzamientos
iGnicos), se genera una disminucién en la capacidad
de la red para expandirse, lo cual se manifiesta con
tamafios de poros mas pequefios en el material.
Recientemente se ha reportado este fenémeno en
hidrogeles de poli(acrilamida-co-acido itacénico)
estudiados en soluciones de Ca?*, en los cuales se
observé una disminucion del tamafio de poro
promedio desde 27 um (en agua desionizada) hasta
8 um aproximadamente (en solucion de 50 mg/L de
Ca”") estos cambios morfolégicos ademas de afectar
la capacidad de hinchamiento del material también
causaron una disminucién en la cinética de
absorcion [32].

Ademas, los hidrogeles también  pueden
experimentar cambios de volumen en respuesta a
pequefias variaciones en la temperatura; a bajas
temperaturas, por lo general, los hidrogeles
muestran una buena capacidad de hinchamiento en
agua, sin embargo al aumentar la temperatura la
matriz polimérica se contrae, debido al incremento
de las interacciones entre las cadenas del polimero,
y disminucion de las interacciones entre estas
cadena con las moléculas de agua. Esto ocurre hasta
gue se produce un cambio en el equilibrio entre los

distintos tipos de interacciones, especialmente las
interacciones hidrofobicas y hidrofilicas, y el
hidrogel se hincha al aumentar la temperatura
[13,14]. Este comportamiento, también afecta la
capacidad de absorcion de especies metalicas por los
hidrogeles [33].

Por otra parte, en aplicaciones biomédicas se ha
reportado, que los hidrogeles no presentan en la
mayoria de los casos formacion de coagulos cuando
entra en contacto con la sangre. Diferentes estudios
tanto in vitro [9] como in vivo [34], han demostrado
que los hidrogeles sintéticos a partir de acrilamida
presentan una buena biocompatibilidad al no
observarse necrosis ni infeccion del tejido. Al
respecto y buscando materiales biodegradables
nuestro grupo ha estudiado las propiedades de
hidrogeles de poliacrilamida y poliacrilamida semi-
interpenetrado con quitosano, al estar en contacto
con fluido fisioldgico simulado del cuerpo humano
[35]. También se han estudiado copolimeros de
Poli(acrilamida-co-acido itaconico) como agente
liberador Tygacil un antibidtico de amplio espectro
utilizado en el tratamiento combinado de
infecciones en artroplastias, osteomielitis y fracturas
abiertas en huesos. En este ultimo caso se observo
una buena afinidad quimica hidrogel-antibiético, lo
cual junto a la porosidad que presenta el material
permite afirmar, que los geles pueden emplearse
como potencial sustituto de otros materiales como el
poli(metacrilato de metilo) que requieren tiempos
largos de liberacion del antibidtico y posterior
cirugia para el retiro de la parte afectada [36]. La
selectividad y la especificidad se logran escogiendo
adecuadamente los mondémeros a utilizar. Por
ejemplo incorporando mondémeros que presentan
una solubilidad dependiente de la temperatura como
la N-isopropilacrilamida se logran hidrogeles
termosensibles  [37]. Incorporando monomeros
aniénicos como el &cido itaconico, acido maleico,
etc; se obtienen hidrogeles capaces de liberar el
farmaco estimulado por un cambio de pH en el
medio [38]. También es posible controlar las
propiedades de absorcion y liberacion del gel
ajustando los pardmetros de sintesis como por
ejemplo el medio de polimerizacion [39], se ha
reportado una disminucion en la reticulacion de
hidrogeles de poli(acrilamida-co-metil metacrilato),
y un cambio en el mecanismo de difusion de la
matriz polimérica, cuando se utiliza otro solvente
como medio en lugar de agua desionizada, lo cual,
es importante en aplicaciones que requieren
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controlen la respuesta de absorcion como lentes de tabla 1 se presentan algunas aplicaciones
contacto, pafales y liberacion de farmacos. En la biomédicas de los hidrogeles.
Tabla 1. Ejemplos de hidrogeles aplicados en el campo ambiental y biomédico.
Hidrogel Aplicaciones Referencia
Poli(N-isopropilacrilamida-co-acido acrilico) Remocién de Cu®* [40]
Poli (N-vinil-2-pilirridona-co-acido itaconico) Remocion de Cu?*y Pb?* [41]
Poli(acrilamida-co-4cido acrilico) Remocién de Mg?*, Ni?*, Fe?* [42]
Poli(acrilamida-co-acido maleico) Remocion de Cu?* [15]
Poli(N-(hidroximetil)metacrilamida-1-allyl-2 tiourea) Recuperacion selzectiva de Pt*"y [43]
Pd**
Poli(N-(hidroximetil)metacrilamida-1-allyl-2 tiourea) Pre concentracion de Au** [44]
Copolimeros de Poliacrilamida y semi-IPN de Remocion de Cu®* y Ni** [27]
Poliacrilamida con biopolimeros (quitosano y
polihidroxialcanoatos)
Tipo terpolimero Liberacion controlada por [37]
temperatura del farmaco
antitumoral Paclitaxel
Basado en quitosano Liberacion de insulina en el [45]
organismo
Poli(acrilamida-co-acido itacénico) Hidrogeles cargados con antibiético [36]
(Tigeciclina)
Tipo copolimero Liberacion controlada por el pH de [38]
vitamina B12 y Rodamina
Tipo hibrido Crecimiento celular e ingenieria de [46]

tejidos

Desde 1960, cuando nacen tal y como los
conocemos hoy en dia los hidrogeles, se han
publicado numerosas revisiones sobre estos
materiales, enfocadas en diferentes aspectos de los
mismos, por ejemplo, en biomedicina se han
publicado: patentes y productos comerciales [47],
propiedades muco-adhesivas y bio-adhesivas [48],
estructura y absorcién de agua [49], biopolimeros en
ingenieria de tejidos[50], mezclas de
poli(vinilalcohol) para apositos [51], tendencias y
limitaciones de los hidrogeles como patron de
disefio en ingenieria de tejidos [52], principios
moleculares y bionanotecnologia [53],
nanocompositos para uso externo [54]. Del mismo
modo la liberacion controlada de farmacos por
hidrogeles, se ha expuesto en varios trabajos que

incluyen los siguientes temas: progresos y desafios
[55], nuevos métodos de entrecruzamiento [56],
sistemas capaces de ajustar la tasa de liberacién del
farmaco [57], formulaciones farmacéuticas [58],
hidrogeles de quitosano [59], liberacion de farmacos
oftalmoldgicos [60], estrategias para la liberacion de
factores bioactivos [61], hidrogeles sensibles al
medio [62]. También se han realizado revisiones
enfocadas en la sintesis de hidrogeles utilizando
biopolimeros tales como: almidén [63], celulosa
[64] y polisacaridos naturales [65]. Otro aspecto
relevante de los hidrogeles es su capacidad para
responder frente a un estimulo externo, por esto se
han categorizado como materiales “inteligentes”, al
respecto se han publicado revisiones tales como:
hidrogeles hibridos inteligentes [66], hidrogeles
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termosensibles obtenidos mediante el método sol-
gel [67], perspectiva historica de hidrogeles
inteligentes [68], hidrogeles termosensibles en
biomedicina [69]. También la aplicacion de los
hidrogeles como sensores ha sido documentada
mediante las siguientes revisiones: hidrogeles como
detectores [70], hidrogeles como sensores Yy
microsensores activados por el pH [71]. En cuanto a
la sintesis y propiedades de los hidrogeles, se han
escrito varias revisiones algunas de ellas enfocadas
en: métodos de sintesis [72], formacidn in situ de
hidrogeles termo sensibles [73], sintesis y factores
que afectan las propiedades [74], disefio de
hidrogeles  semi-IPN  [75], preparacion vy
aplicaciones de hidrogeles [76], procesamiento y
aplicaciones [77], nuevas rutas para preparar
polimeros superabsorbentes [78], optimizacién de la
sintesis por microondas de hidrogeles de alguinato
de sodio y poli(vinilpirrolidona)[79]. En agricultura,
donde estos materiales pueden emplearse para
mejorar las propiedades de los suelos, se han
reportado algunas revisiones: retencion de agua en
suelos [80], hidrogeles como dispositivos de
liberacién controlada de nutrientes [81]. Otras
revisiones se han enfocado en los microgeles con
variadas aplicaciones: microgeles y nanogeles como
plataformas emergentes en ingenieria de tejidos y

liberacion  controlada de  farmacos  [82],
nanocompdsitos: visién nanotecnoldgica [83]. Asi
mismo su capacidad como superabsorbentes

también ha sido revisada [84].

A pesar de todos los trabajos mencionados, no se
encontraron monografias desarrolladas en funcion
de las técnicas empleadas para una eficiente
caracterizacion de la microestructura de los
hidrogeles y, de las variables de sintesis; de alli la
importancia del trabajo que a continuacion se
presenta.

2. TECNICAS INSTRUMENTALES
CARACTERIZACION

A continuacion se describe la utilizacion de la
Espectroscopia Infrarroja con Transformada de
Fourier (FTIR), la Calorimetria Diferencial de
Barrido (DSC) y la Microscopia para caracterizar
estos materiales conocidos como hidrogeles. Se
toman ejemplos de publicaciones cientificas
centrados en hidrogeles basados en poli(acrilamida)
en sus diferentes tipos:  homopolimeros,
copolimeros, semi-interpenetrados, hibridos.

DE

2.1 Espectroscopia infrarroja con transformada
de Fourier (FTIR)

La espectroscopia infrarroja con transformada de
Fourier (FTIR) es una técnica utilizada cominmente
para estudiar y verificar la incorporacion de
mondmeros a la estructura de hidrogeles, la misma
permite observar la presencia de los grupos
funcionales caracteristicos de cada monémero. En la
rama ambiental donde los hidrogeles son aplicados
en el tratamiento de muestras acuosas con el fin de
remover contaminantes como los iones de metales
pesados, colorantes, aniones, etc. La FTIR brinda la
oportunidad de estudiar las interacciones que
ocurren entre los contaminantes y la matriz
reticulada. Bucarito et al. (2014) evaluando la
absorcion de metales biodisponibles en aguas
intersticiales provenientes del Golfo de Cariaco en
hidrogeles de  poliacrilamida,  reportdé  un
desplazamiento en la banda que corresponde al
grupo carbonilo desde 1640 cm™ a 1648 cm™
cuando el polimero estuvo en contacto con las aguas
intersticiales.  Esta  diferencia  indica que
efectivamente las vibraciones del grupo carbonilo se
ven afectadas por las interacciones entre los metales
presentes en el agua intersticial y el grupo carbonilo
del polimero y permitié corroborar los mecanismos
propuestos por otros [85].

En la figura 4, se presentan los espectros infrarrojos
de hidrogeles de poliacrilamida, los cuales fueron
entrecruzados con 1% y 10% de N°,N"-metilen-bis-
acrilamida. En los espectros se destacan las
siguientes sefiales: dos bandas en la region de 1.650
a 1.670 cm’ atribuidas a la vibracion de
estiramiento asociada con el grupo carbonilo (C =
0) de las funciones amida y a movimientos de
flexion del grupo N-H, asi como bandas de
absorcion en la region de 3.200 a 3.600 cm™ las
cuales son atribuidas a estiramientos de los enlaces
N-H. Una banda a 2.940 cm™ correspondiente al
estiramiento de los enlaces C—H [86].

2.1.1 Estudio del proceso de polimerizacion

Esta técnica tiene una gran utilidad en el andlisis
cualitativo y cuantitativo. Su principal utilizacion ha
sido la de identificar la presencia de grupos
funcionales caracteristicos presentes en los
hidrogeles. Ademas, por esta técnica se puede
detectar los grupos funcionales que interaccionan en
la estructura tridimensional.

Saraydin et al. (1995) estudiaron la Influencia de la
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dosis de irradiacion y y del contenido relativo de
acido maleico (AM) en las propiedades
espectroscopicas de los hidrogeles de acrilamida
(AAmM) y AAm/AM. En la figura 5 se presenta la
posible reaccion de copolimerizacién entre la
acrilamida y monémeros de acido maleico.
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Figura 4. Espectro infrarrojo del hidrogel de

poliacrilamida con 1% y 10% de agente entrecruzante
[86].
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Figura 5. Posible reaccion de copolimerizacion de los
mondmeros de acrilamida y acido maleico [87].

Para entender la union y reticulacién de los
hidrogeles de poli acrilamida y de poli(AAm-co-
AM) durante la polimerizacion, se evaluaron los
espectros FTIR de los hidrogeles y se presentan en
la figura 6. En los espectros de FTIR de los
hidrogeles, una banda alrededor de 1700-1725 cm™
podria atribuirse a grupos carbonilo (C=0) en
4cidos carboxilicos. Un pico fuerte a 1650 cm™ es el
grupo carbonilo (C=0) relacionado con grupos
amida. Los picos de absorcién mucho mas amplios
en las regiones de 3100 y 3500 cm™ son bandas N-H
y O-H. El pico ancho a 3500 cm™ es un pico
caracteristico de amina primaria. El pico débil a
1550 cm™ es una banda relacionada con el grupo
carboxilo (COQ). Los picos débiles a 1000 y 1200
cm™ son bandas de C-N y los picos débiles a 2850 y
1400 cm-' corresponden a grupos -CH,- en las
cadenas.

La polimerizacién de hidrogeles de poliAAm y
poli(AAm-co-AM) avanza sobre los dobles enlaces
de la acrilamida y el acido maleico, porque las
bandas N-H se muestran en grandes cantidades en la
estructura  reticulada. Ademas, las bandas
aproximadamente a 1700 cm-1 y entre 3100-3500
c¢m-1, han aumentado gradualmente con el aumento
en el contenido de AM en los hidrogeles.
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Figura 6. Espectros FTIR de los hidrogeles de
poli(AAm-co-AM). Dosis de irradiacién 5,20 kGy:
(1) 0 mg AM; (2) 20 mg AM; (3) 40 mg AM; (4) 60 mg
AM [87].

2.1.2 Estudio estructural de hidrogeles tipo
copolimero de poli(acrilamida-co-acido orgéanico)

La utilizacion de acidos organicos en la sintesis de
los hidrogeles permite incrementar
significativamente el caracter hidrofilico del
hidrogel, asi como también le otorga caracteristicas
de sensibilidad al pH, lo cual es muy conveniente en
aplicaciones como la liberacién controlada de
farmacos en sitios especificos del organismo. La
variacion del indice de hinchamiento frente a un
cambio en el pH del medio externo viene dado por
la ionizacion de los grupos carboxilicos del
monoémero acido (COOH), la cual ocurre a un pH
cercano al valor del logaritmo negativo de la
constante de ionizacion del acido (pKa), en la figura
7 se presentan las estructuras y valores de pKa para
algunos acidos organicos utilizados cominmente en
la sintesis de hidrogeles tipo copolimero.

Los grupos funcionales para identificar la presencia
del mondmero &cido en la estructura del hidrogel
tipo copolimero de acrilamida bésicamente son: el
estiramiento del enlace O-H en la region de los 3300
cm™, igualmente el grupo carbonilo (C=0) que
aparece en la region de 1700 a 1730 cm™, Rojas de
Géscue et al. (2010) Reporto el desplazamiento de
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la banda de los grupos carbonilos de la amida y del
acido acrilico en los polimeros lineales desde 1640
cm™  (poliacrilamida) y 1710 cm™ (poliacido
acrilico) hacia valores inferiores de nimero de onda
en el hidrogel tipo copolimero 1615 y 1650 cm™
respectivamente (figura 8) [42]. Este
desplazamiento de las bandas también fue reportado
por Ray et al. (2009) en nanogeles de
poli(acrilamida-co-acido acrilico) donde la banda
del grupo carbonilo se desplaza desde 1715 cm™ (en
el poli(acido acrilico)) a 1700 cm™ (en el gel) [88].
Estos desplazamientos pueden deberse a las
interacciones tipo puentes de hidrogeno entre los
dos mondmeros en la estructura del hidrogel.

COOH COOH
CH,-COOH ‘

CH,=C-COOH
Acido itacénico
pki= 3,84 pk2= 544

CH CH

Acido maleico

pk1= 1,9 pk2=6,3

COOH NH,
CH, CH O=C
Acido acrilico CH, —CH
pk=4,35 Acrilamida

Figura 7. Estructura quimica de los acidos organicos
utilizados comunmente en la sintesis de hidrogeles
copolimeros de acrilamida.

En hidrogeles de poli(acrilamida-co-acido maleico),
ademas de los picos caracteristicos de la acrilamida
mencionados anteriormente también se han
observado a 1715 cm™ la banda correspondiente al
estiramiento del grupo carbonilo (C=0) vy a 1450
cm™ el estiramiento del enlace C-O. Es de resaltar
gue en esta investigacion se utilizo6 la espectroscopia
infrarroja para estudiar la interaccion del hidrogel
con iones metalicos en solucion: el hidrogel fue
aplicado en la remocién de Cobre (Cu?) y Plomo
(Pb?") y se pudieron observar cambios en la forma
del pico a 1650 cm™ (C=0 amida-I de la acrilamida)
y un ajuste del pico de la vibracion del enlace —-NH
desde 1603 a 1610 cm™ que se origina por la
participacion de la amida primaria a la complejacion
del Cu* con los grupos COOH , en la figura 9, se
representan las posibles interacciones que ocurren
entre el hidrogel y los iones metélicos y que
originan el desplazamiento de las sefiales en el
espectro (basado en la referencia [89]). Para
hidrogeles de poli(acrilamida-co-4cido itaconico) se
han reportado las bandas de vibracion de tencion del

grupo oxidrilo (OH) entre 3000 y 3400 cm™, la
vibracion de tensién de los grupos carbonilos entre
1680 y 1730 cm™. En este caso la ausencia de las
bandas caracteristicas del enlace C=C a 1630 cm™ y
las bandas de vibracion fuera del plano del enlace
=C-H entre 905 y 915 cm™ confirma la presencia de
Unicamente copolimero en la muestra indicando que
el proceso de purificacion del material fue adecuado

[8].
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Figura 8. A) Espectro infrarrojo del poli(4cido acrilico),
B) Espectro infrarrojo del hidrogel de poli(acrilamida-co-
acido acrilico) 90/10 (AAmM/AAC) [42].

En este sentido es posible utilizar la técnica de
espectroscopia infrarroja para estimar
cuantitativamente el porcentaje de conversion de los
mondmeros durante la polimerizacion,
determinando el &rea bajo la curva de los picos C=C
de la mezcla antes de la polimerizacion y el éarea
bajo la curva de los picos C=C del copolimero sin
purificacion, se propone utilizar la siguiente
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ecuacion
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- 100 (1)
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Donde Ar representa el &rea de un pico
caracteristico del doble enlace C=C, en el hidrogel

formado sin purificar (cantidad de mondmero
residual sin reaccionar) y Ai representa el area del
mismo pico pero en la mezcla de los monémeros
antes de la polimerizacion.
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Figura 9. A) Espectro infrarrojo del hidrogel poli(acrilamida-co-acido maleico) (P-50) y sus complejos de Cu2+ y Ph2+,
B) posibles interacciones que originan el desplazamiento de las sefiales en el espectro (basada en la referencia [89]).

2.1.3 Estudio estructural de hidrogeles tipo semi-
interpenetrados de poli(acrilamida)

Un hidrogel semi-interpenetrado (semi-IPN) se
obtiene mediante el entrecruzamiento y la formacion
de la red hidrofilica en presencia de un polimero
(Figura 2). Para la preparacién de hidrogeles semi-
IPN se utilizan biopolimeros como el quitosano,
alguinato, goma guar, polihidroxibutirato entre
otros. El andlisis y los ejemplos mostrados en este
trabajo estan enfocados Unicamente en el quitosano,
el cual se obtiene de la desacetilacién de la quitina
bajo condiciones béasicas, en la figura 10 se
representa su estructura quimica.

El quitosano es un polisacérido lineal compuesto de
cadenas distribuidas aleatoriamente de B-(1-4) D-
glucosamina (unidades desacetiladas) y N-acetil-D-
glucosamina (unidad acetilatada). Es uno de los
biopolimeros que se han estudiado ampliamente,
tiene propiedades que permiten su aplicacion en el
campo biomédico y ambiental donde es empleado
en el tratamiento de aguas para consumo humano.
En el espectro infrarrojo del quitosano comdnmente
se reportan los siguientes picos: modo vibracional
de la amida Il en la region comprendida entre 1590
y 1605 cm?, vibracion de estiramiento del enlace

CH, alrededor de 1425 cm™ [90], una banda que
corresponde al doblaje del grupo -NH, a 1580 cm™,
la tension anti simétrica del enlace C-O-C en 1154
cm™, las vibraciones del esqueleto caracteristicas de
las estructuras piransica en 1082 y 1032 cm™[90].

El grado de desacetilacién (GD) es uno de los
parametros quimicos mas importantes capaz de
afectar las propiedades y aplicaciones finales que
tenga el quitosano, en este sentido la espectroscopia
infrarroja es una técnica facil y rapida para la
cuantificacion del grado de desacetilacion que
contiene en quitosano, hay varios métodos que
pueden utilizarse, uno de ellos es determinando la
relacibn entre las é&reas bajos los picos
caracteristicos de las unidades N-acetiladas (Av) Y
el &rea de un pico de referencia que no cambie con
el grado de desacetilacion de la muestra (Ag),
GD=Aw/Az. Como pico caracteristico de las
unidades N-acetiladas se puede tomar la vibracion
de estiramiento de la amida | a 1655 cm™ o el pico
correspondiente a la amida Il 1560 cm™ (sefialados
en rojo en figura 10). Entre los picos que se han
postulados como referencia se encuentran: el pico de
vibracion de estiramiento del enlace —-OH a 3450
m™: estiramiento del enlace C-H a 2870-2880 cm™;
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la vibracion de flexion del enlace CH, centrado a
1420 cm™; el estiramiento anti simétrico del puente
C-O-C alrededor de 1160 cm™ (sefialados en azul
figura 10) [90]. La seleccion de la linea base es un
paso clave cuando se utiliza la espectroscopia
infrarroja para analisis cuantitativos. En la figura 11
se presentan la seleccion de las diferentes lineas
bases mencionadas en la literatura para la quitina.
La linea base se refiere a la linea que permite

cuantificar el area bajo la curva de una banda (la
cual es proporcional a la concentracion de grupos
quimicos cuya vibracion la generan). En la figura 11
se pueden apreciar la variedad de opciones (b1, b2,
b3, b4, b5, b6, b7, b8, b9) que se puede tener, al
momento de seleccionar una linea base para
cuantificar por FTIR el grado de desacetilacion del
biopolimero.

100
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Rl ‘“M,_O O OH
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fud 1160 1089 pirandsica

] OH c-oc NH
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Figura 10. Espectro FTIR de la N-acetil-D-glucosamina y estructura quimica del quitosano (espectro tomado de pagina
SDBSWeb: http://sdbs.db.aist.go.jp (Nationallnstitute of Advanced Industrial Science and Technology,) 25/9/2015).
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Figura 11. Espectro IR de la quitina. Representacion de las diferentes lineas bases que se mencionan en la literatura [90].

En hidrogeles de acrilamida tipo semi-IPN la
espectroscopia infrarroja puede utilizarse para
estimar la concentracion relativa de poliacrilamida y
quitosano en el hidrogel, un ejemplo de esto fue
reportado por Bocourt et al. (2008) El cual se
selecciond6 un pico caracteristico de la
poliacrilamida (1655 cm™, amida 1) y un pico de

referencia presente solo en el quitosano (vibracion
del esqueleto propio de estructuras pirandsica a
1082 cm™). El espectro infrarrojo y la relacion entre
ambos picos (Aiess/Asosz) €n funcion del contenido
de quitosano se representa en la figura 12. Se
observa claramente una disminucion de la relacion
de las &reas a medida que se incrementa el contenido
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de quitosano. La relacion de absorbancia disminuye
debido a que se incrementa el area bajo la curva de
la sefial caracteristica del quitosano (1082 cm™), esta
area es proporcional al contenido del quitosano en
los hidrogeles.

La principal limitante que tiene el quitosano para su
desarrollo y aplicacion en diversas areas es su poca
solubilidad en solventes comunes (es soluble en
soluciones concentradas de acido acético), en este
sentido los investigadores han estado desarrollando
estrategias para incorporar a la estructura del
quitosano  grupos  funcionales  hidrofilicos
(funcionalizacion) con la finalidad de mejorar su
solubilidad sin perder sus propiedades positivas.

En algunos casos la espectroscopia infrarroja es una
herramienta muy Util para verificar que en lugar de

generarse un hidrogel de tipo semi-IPN, se han
producido reacciones de funcionalizacion entre el
quitosano y las cadenas del hidrogel. Un ejemplo de
esto lo constituye el trabajo de Mahdavinia et al.
(2004) [92], sobre hidrogeles de quitosano
funcionalizado con poli(acrilamida-co-acido
acrilico), la evidencia de una reaccion exitosa esta
dada por la presencia de un pico intenso a 1563 cm™
que se atribuye a la vibracién asimétrica del anién
carboxilato (COQ") la cual también es confirmada
por la presencia de un pico a 1401 cm™ que esta
relacionado con el modo de vibracién simétrica de
este anion, por otro lado también se detect6 a 1670
cm™ un pico correspondiente a la carboxiamida
(CONH,). En la figura 13 se presenta el espectro
infrarrojo reportado y la estructura correspondiente.
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Figura 12. A) Espectro infrarrojo de hidrogeles de acrilamida/quitosano de diferente % quitosano, B) Relacién de
absorbancia A1655/A1082 en funcién del %quitosano. (Figura basada en la referencia [91]).
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2.1.4 Estudio estructural de hidrogeles tipo
hibridos de poli(acrilamida)

Se conocen como hidrogeles hibridos o compésitos
aquellos hidrogeles que se obtienen mediante la
incorporacién de un material inorganico a la
estructura del hidrogel convencional. En este tipo de
hidrogeles la espectroscopia infrarroja puede ser
bastante util para elucidar el tipo de fuerza o
interacciones involucradas en la formacion del
nuevo material. Wu et al. (2011) [93], plantea que la
formacion de nanocompasitos de
poli(acrilamida)/hectorita ocurre mediante
interacciones tipo puentes de hidrogenos entre la
matriz organica y la arcilla, por la informacién
mostrada en los espectros FTIR de los materiales
(figura 14). De ellos se puede deducir que los
puentes de hidrogeno se forman con la participacion
de los grupos amida de la poli(acrilamida) y los
grupos oxidrilos (OH) presentes en la superficie de
la arcilla (posiblemente ionizados). Asi como
también a la posible formacidén de complejos entre
los iones metalicos de la superficie y los &tomos de
nitrégeno de la poli(acrilamida); el espectro
infrarrojo del nanocompdsito también refleja la
efectiva incorporacion de la hectorita en el material,
que se pone de manifiesto por la sefial a 1010 cm™ ,
la cual cominmente es asignada a la vibracion del
enlace Si-O del 6xido de silicio (SiO,).

Vale destacar que el término nanocompdsito se
aplica debido al tamafio nanométrico de las
particulas de la fase inorganica, en este caso la
hectorita sintética (comercializada por Rockwood
Co.), la cual al exfoliarse forma capas que tienen un
tamafio de 30 nm de didmetro y 1 nm de espesor.
Cuando el producto final de este tipo de
polimerizaciones también posee tamafio
nanométrico, se le conoce como nanogel.

Se observa que el espectro del nanocompoésito posee
grupos funcionales correspondientes a la hectorita y
a la poli(acrilamida) es de resaltar que los picos de
la vibracion de estiramiento del enlace N-H de las
unidades de AAm que se presentan en el hidrogel
convencional a 3350 y 3189 cm™; sufrieron un
desplazamiento hacia valores de 3368 y 3190 cm™
cuando se incorporé la hectorita. Del mismo modo
el pico que corresponde a los movimientos del
grupo carbonilo (1662 cm™) se hizo intenso, de
acuerdo al autor estas observaciones indican la
presencia de fuertes interacciones tipo enlaces de
hidrogenos que ocurren mientras la hectorita ayuda

a la formacion de la red del material. Es de resaltar
la presencia de pico correspondiente a la vibracion
de estiramiento del enlace Si-O-Si en el
nanocomp6sito (1010 cm™) lo cual revela la
incorporacion efectiva de la hectorita a la red de
poli(acrilamida).
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Figura 14. Abajo: espectros infrarrojos de a) Hectorita,
b) hidrogel de poli(acrilamida), c)nanocompésito de
poli(acrilamida)/hectorita. Arriba: interaccién propuesta
mediante puente de hidrogeno entre la hectorita y la
poliacrilamida (figura basada en la referencia [93]).

En el trabajo presentado por Mu y Zheng (2007)
[94], la espectroscopia infrarroja fue atil para
plantear la incorporacion de la fase inorganica
(silsesquioxano poliédrico (POSS)) mediante la
formacién de enlaces covalentes entre los grupos
amida (NH,) de la matriz de poli(N-isopropil
acrilamida) y los grupos epdxido del POSS. Esto en
base a la desaparicion de la banda que se atribuye a
la vibracion de estiramiento del grupo epo6xido a 910
cm™ (corroborada por RMN-H). También se resalta
en el espectro el incremento en la intensidad del
pico de la vibracion de estiramiento del enlace Si-O-
Sien 1110 cm™ a medida que aumenta el porcentaje
de la fase inorganica en la alimentacién, en la figura
15 se presenta el espectro infrarrojo
correspondiente.
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Figura 15. Abajo: Espectro infrarrojo de los hidrogeles
hibridos de poli(N-isopropilacrilamida)/POSS. Arriba:
entrecruzamiento quimico entre poli(N-
isopropilacrilamida) y POSS (figura basada en la
referencia [94]).

2.2 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Esta técnica ha sido muy utilizada para el estudio
de los hidrogeles. Mediante ella pueden medirse los
cambios de masa y efectos térmicos en los
hidrogeles, en funcion de la temperatura. Saraydin et
al. (1995) estudiaron la influencia de la dosis de
irradiacion y y del contenido relativo de &cido
maleico (AM) en las propiedades térmicas de los
hidrogeles de poliAAm y poli(AAm-co-AM). Para
examinar las propiedades térmicas de los hidrogeles
se investigaron los cambios en la temperatura de
transicion vitrea (Tg), y se obtuvieron los barridos
de calentamiento de los hidrogeles preparados. Estos
se muestran en las figuras 16 y 17.

En la figura 16 se muestra que la Tg del hidrogel
reticulado de poliAAm es 195°C, pero esta
temperatura disminuye bruscamente con la adicion
de AM, y los autores indican que esta disminucién
de Tg, puede ser debida al efecto plastificante del
AM. No obstante, en los hidrogeles en estado seco

(como los que fueron analizados en este trabajo) es
dificil que se presente este efecto, por lo que es
posible que esta reduccién en la Tg del hidrogel de
poliacrilamida, al copolimerizar con el AM se deba
mas bien a la irregularidad que se genera en las
cadenas por ser un copolimero al azar. No obstante,
en los copolimeros la Tg aumentd gradualmente con
el incremento del contenido de AM en los
hidrogeles. Esto es causado por las interacciones de
los grupos carboxilo del AM.

179°C

A i 1 I L b 4
160 170 180 190
Temperatura (°C)

Flujo de calor (W/g), endotérmico ¢

200

Figura 16. Barridos de calentamiento de los hidrogeles
de poliAAm-co-AM. Dosis total de irradiacion 4,65 kGy:
(1) 0 mg AM; (2) 20 mg AM; (3) 40 mg AM; (4) 60 mg
AM.[87].
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Figura 17. Barridos de calentamiento de los hidrogeles
de poliAAm-co-AM conteniendo 40 mg de AM a
diferentes dosis de irradiacion: (1) 2,00 kGy; (2) 4,65
kGy; (3) 5,71 kGy [87].
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En la figura 17 se puede observar que la Tg de los
hidrogeles, con el mismo contenido de AM en el
hidrogel, aumentd con la dosis de irradiacion.

Por su parte, Kim et al. (2005) [95], realizaron
estudios de DSC para comprender la naturaleza del

agua en hidrogeles semi-IPN hinchados, preparados
con diferentes composiciones de quitosano y
poliacrilamida (PAAm). La figura 18 representa la
estructura del hidrogel semi-IPN quitosano/PAAM.
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Figura 18. Esquema de la sintesis de los hidrogeles semi-IPNs de PAAm/quitosano (Basada en figura original [95]).

La figura 19 muestra el hinchamiento en agua de los
hidrogeles semi-IPN quitosano/PAAmM y PAAmM. El
hinchamiento en agua permite determinar el
contenido total de agua en el equilibrio (EWC).
Como puede observarse en la misma, los
porcentajes de hinchamiento de los hidrogeles semi-
IPN fueron entre 385% y 569%, y éstos cambian
con el contenido PAAmM. La absorcion de agua por
el hidrogel de PAAmM llevé mucho tiempo para
alcanzar el equilibrio. El porcentaje de hinchamiento
del hidrogel de PAAmM fue mas alto que los
hidrogeles quitosano/PAAmM 1/8 (CSPM18), 1/6
(CSPM16), 1/4 (CSPM14).

Los mayores porcentajes de hinchamiento de
equilibrio se obtuvieron al aumentar el contenido de
PAAmM en la estructura del hidrogel. Esto se atribuy6
a la PAAm que tiene un gran contenido de grupos
hidréfilos. Por lo tanto, las moléculas de agua
pueden penetrar en las cadenas de polimero mas
facilmente, lo que resulta en una mejora de las
propiedades de hinchamiento en agua del hidrogel

semi-IPN.
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Figura 19. indice de hinchamiento en equilibrio de los
hidrogeles de PAAmM y semi-IPNs de PAAmM/Quitosano
25°C. (Figura basada en referencia [95]).

Generalmente, los estados del agua en contacto con
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los polimeros u otro material pueden ser clasificados
en agua libre, la cual no toma parte en los enlaces de
hidrégeno con las moléculas del polimero; el agua
enlazada congelable o agua intermedia que
interacta débilmente con las moléculas del
polimero, y el agua no congelable o agua ligada que
se refiere a las moléculas de agua ligadas al
polimero mediante puentes de hidrégeno.

De manera que en el caso especifico de los
hidrogeles el agua absorbida puede clasificarse en
tres tipos: agua primaria, agua secundaria (estas dos
constituyen el agua total enlazada) y agua terciaria
(esta altima representa el agua libre). La figura 20
muestra los barridos de calentamiento de los
hidrogeles semi-IPN hinchados en agua como una

funcién del contenido de quitosano. Un pico
endotérmico aparecié entre -20°C y 10°C, que se
atribuy6 a la presencia de agua terciaria en los
hidrogeles semi-IPN, el agua terciaria es el tipo de
agua que es absorbida en el hidrogel, posterior a la
saturacion de los grupos polares, por las primeras
moléculas de agua (agua primaria) y la interaccion
de los sitios hidr6fobos de la red con las siguientes
moléculas de agua (agua secundaria). A partir de los
datos obtenidos del hinchamiento y por DSC, se
calcularon los valores del contenido total de agua en
el equilibrio (EWC) y el contenido de agua libre y
agua total enlazada, y se presentan en la figura 20.

L
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E 10% ® 5% agua libre =% agua enlazada
E o 60
-% 14% ) S I
3 20% g 50
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=2 0% w20
2 ‘ o
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- 20
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E) X 9
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-30 -20 -10 Temgeratur;'(]"C) 20 30 40 % de quitosano en los hidrogeles

Figura 20. A) Barridos de calentamiento de los hidrogeles de PAAmM y semi-IPNs de PAAmM/ quitosano hinchados en
solucidn acuosa a 25°C, los porcentajes corresponden a la concentracion de quitosano en los hidrogeles. B) estado del agua

presente en los hidrogeles. (Figura basada en referencia [95]).

Se expresd el agua enlazada como la diferencia
entre los contenidos de agua total y libre. El
contenido de agua enlazada en las muestras semi-
IPN fue de 55% del contenido total de agua. Se
observé que el volumen de agua libre disminuyd
con el incremento del contenido de quitosano en los
hidrogeles semi-IPN. Al parecer el quitosano por su
estructura hidréfoba inhibe la absorciéon de agua
terciaria, la cual estd relacionada con el fendmeno
de osmosis. No obstante, el contenido de agua
enlazada total (primaria més secundaria) permanece
casi inalterable respecto al contenido de quitosano
en los hidrogeles.

2.3 Caracterizacion  de hidrogeles por
microscopia

2.3.1 Microscopia 6ptica (MO)

Esta técnica permite determinar, ademas de cambios
dimensionales, la penetracion de un disolvente
dentro de un hidrogel. Conociendo la dependencia
temporal del avance del disolvente hacia el interior
del gel se puede obtener el coeficiente de difusion
de dicho disolvente dentro de la red hinchada.

Ji y Ding (2002) [96], observaron con un
microscopio Optico el hinchamiento en agua de un
gel cilindrico seco de poli(acido acrilico-co-
acrilamida) en tiempo real. En la figura 21 se
representa el proceso de hinchamiento, mostrando
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que el ndcleo no hinchado (region en gris con
didmetro interno) limita la regién de hinchamiento,
lo cual conduce, a la formacién de un patrén
“sinusoidal” durante este proceso.

De acuerdo con los cambios del didmetro interno
(di) y del didmetro (de), €l proceso de
hinchamiento de un hidrogel cilindrico seco se ha
clasificado en etapas [97, 98].

M
T |

Figura 21. Patrén tipico durante el proceso de
hinchamiento de un gel cilindrico seco de poli(acido
acrilico-co-acrilamida). Definicion del diametro externo
del gel (dext) y el diametro interior de la parte no
hinchada (dint). (Figura basada en referencia [96]).

2.3.2 Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

La técnica de microscopia electronica se
fundamenta en el uso de electrones para formar
imagenes, en este caso de hidrogeles. Nuestro grupo
ha presentado y utilizado los parametros de la
técnica del secado de punto critico, como
herramienta de la microscopia electrénica de barrido
(MEB) para observar la morfologia en hidrogeles.
El tratamiento en el secador de punto critico los
transforma en aerogeles, redes tridimensionales en
estado seco, los cuales mantienen el tamano de los
poros que tenian cuando estaban hidratados;
permitiendo de esta forma la caracterizacion
morfoldgica de hidrogeles y la determinacion del
tamafio de los poros de los mismos [99,100].

Zhao et al. (2008) [101], compararon la morfologia
de hidrogeles de poli(N-isopropilacrilamida)
sintetizados por dos métodos diferentes. El hidrogel
PN se prepar6 por el método convencional en bafio
de Maria y el hidrogel PM se sintetizd por
irradiacion de microondas. Las figuras 22 y 23
muestran fotografias de MEB de los hidrogeles PN
y PM secos e hinchados respectivamente. En estas
figuras se muestran los efectos de los métodos de

preparacion de los hidrogeles en los parametros de
red de PN y PM. Se puede apreciar con mayor
claridad en la figura 23 que la textura de la
superficie de PM tenia mayor porosidad que la de
PN en estado hidratado, lo que sugiere que la
aplicacion de irradiacion de microondas para
preparar el gel de poli(N-isopropilacrilamida) hizo
el gel mas poroso en comparacion con la aplicacion
del método de calentamiento en bafio de agua.

Figura 22. (a) Micrografia MEB de la superficie del gel
PN seco (magnificacion, 10.000x). (b) Micrografia MEB

de la superficie del gel PM seco (magnificacion,
10.000x). (c) Micrografia MEB de la superficie del gel
PN seco (magnificacion, 20.000x). (d) Micrografia MEB
de la superficie del gel PM seco (magnificacion, 20.000x)
[101].

Los hidrogeles PN y PM en la figura 23 muestran
claramente los mismos patrones caracteristicos
tridimensionales. Los poros mas pequefios fueron
confinados por la pared alveolada de la matriz del
polimero. Sin embargo, el gel PM posee poros mas
uniformes y mas profundos en comparacion con el
hidrogel de PN, tal como se muestra en la figura 23c
y 23d. Estas fotografias MEB pueden mostrar
claramente la diferencia en la estructura de la red
superficial de PN y PM. En comparacion con el
método de calentamiento en bafio de agua, el uso del
método de irradiacion de microondas para preparar
el hidrogel no sélo lo hizo més poroso, sino que
también hizo sus poros méas uniformes y mas
profundos.
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Tal diferencia en la estructura de la red de PN y PM,
como se muestra en las figuras 22 y 23, tendran una
influencia en su comportamiento de
hinchamiento/deshinchamiento.

Figura 23. (a) Micrografia MEB de la superficie del gel
PN hinchado a 10°C (magnificacion, 300x). (b)
Micrografia MEB de la superficie del gel PM hinchado a
10°C (magnificacién, 300x). (c) Micrografia MEB de la
superficie del gel PN hinchado a 10°C (magnificacion,
2.000x). (d) Micrografia MEB de la superficie del gel PM
hinchado a 10°C (magnificacion, 2.000x) [101].

Ramirez et al. (2013) [32], utilizaron la microscopia
electronica de barrido para estudiar la morfologia
superficial de hidrogeles de poli(acrilamida-co-
acido itaconico) en presencia de iones
Ca®',encontrando gue el material sufri6 cambios
morfoldgicos como consecuencia de la interaccién
de los iones Ca*" con los grupos ionizados en su
estructura. Mediante esta técnica pudieron
relacionar el comportamiento y algunas propiedades
macroscépicas que exhibe el material, con los
cambios microscépicos que mostré en su
morfologia. En la figura 24 se observan las
micrografias tomadas y los respectivos histogramas.
Resultados similares respecto a la reduccion del
tamafio de poros se encontraron cuando hidrogeles
de poliacrilamida se colocaron en contacto con un
fluido simulado del cuerpo, lo cual es indicativo de
las interacciones presentes entre el fluido y el
material. Ademas también se observaron la
presencia de poros interconectados, lo cual es

importante en aplicaciones biomeédicas porque se ha
reportado que la presencia de poros abiertos es
necesaria para asegurar una rapida colonizacion,
cuando hay implante, con los vasos sanguineos y las
células dseas [102], asi como también en la
liberacion de farmacos, la cual es controlada por la
relacion entre el tamafio del poro y el tamafio de la
molécula del farmaco, por otro lado la interconexion
de los poros son caracteristicas de los materiales
stperabsorbentes [103]. La porosidad del material
puede modificarse y ajustarse a las caracteristicas de
un farmaco en particular, por ejemplo mediante la
inclusion de nuevas sustancias durante la sintesis, al
respecto Rojas de Gascue et al. [36], han reportado
un aumento en el tamafio de poro desde 210 nm-1,4
um hasta 6,9 um, cuando se incorpora un
mondmero biodegradable como el 4cido itacénico a
la estructura del gel de poliacrilamida estudiado para
la liberacidn de un antibiético.

Frecuencia de
medicion

'\".)
N

Q)
q,.'\
Tamaio (um)

Tamafio (um)

Figura 24. Micrografia MEB e histogramas de las
medidas tomadas para la estimacion del tamafio de poro
de hidrogeles de poli(acrilamida-co-acido itacénico) en:
a)agua desionizada, b) soluciéon de iones Ca2+ de
concentracion 50 mg/L. [32]

Es posible realizar un analisis quimico de cualquier
zona que observemos en el MEB a través de un
equipo de dispersién de energia de rayos X (EDX),
lo cual, es bastante atil cuando se quiere verificar la
absorcion en el hidrogel de alguna sustancia o
elemento especifico. Al respecto Fuentes et al.
(2011) [104], estudiaron el tratamiento de muestras
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acuosas marinas tomadas en distintas estaciones del
golfo de Cariaco con hidrogeles de Poliacrilamida,
la técnica MEB-EDX permitio determinar que los
elementos que absorbi6 el gel en todas las
estaciones fueron Ca y S. El material no absorbio
metales téxicos como Cu, Pb, Cr, Mn entre otros
debido posiblemente a las condiciones de pH de
cada muestra, que influye tanto en la protonacion de
los grupos amida del gel como en el estado
i6nico/no-iénico de los metales.

2.3.3 Microscopia Electrénica de Transmision
(MET)

En hidrogeles tipo hibridos (nanocompositos) donde
esta presente una fase inorganica, la microscopia
electrénica de transmision es una buena herramienta

para estudiar la dispersion como el tamafio de
particula de la fase inorganica distribuida en el
material, como ejemplo se cita el trabajo de Huang
et al. (2011) [105], con nanocompositos de
polivinilalcohol (PVA) y una fase inorgénica nano
estructurada (hidroxidos metalicos). Mediante MET
se verifico la dispersion homogénea de las
nanoparticulas en la matriz de PVA, las cuales no
sufrieron aglomeracion y mantuvieron un tamafio
comprendido entre los 80-100nm. La buena
dispersion se debe a las interacciones que ocurren
entre ambas fases en la suspension pre sintesis que
prevalecen sobre las otras posibles interacciones que
puedan darse entre cada fase individualmente. En la
figura 25 se presentan la micrografia tomada a estos
hidrogeles.

60
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Frecuencia de medicién
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80-99 100-130 131-160  161-200
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Figura 25. Micrografias tomadas a baja (a) y alta (b) magnificacion mostrando la dispersion homogénea de las
nanoparticulas en los nanocompositos de PVA. El porcentaje en masa de nanoparticulas es 0,2%. c) histograma de tamafio
de particulas en las micrografias. (Figura basada en referencia [105].

En la figura 26 se presenta otro ejemplo del trabajo
publicado por Xiang y Chen (2007) [106], los cuales
formaron nanoparticulas de plata mediante
reduccion in situ en una matriz organica hinchada,
compuesta por un hidrogel terpolimero de
polietilenglicol. En este caso la técnica sirvid para
constatar que se obtuvieron particulas mas
irregulares y agregados de mayor tamafio cuando el
indice de hinchamiento empleado en la sintesis fue
disminuyendo, por lo cual se concluyé que es

posible ajustar el tamafio y la morfologia de las
nanoparticulas cambiando el indice de hinchamiento
del hidrogel donde se forman. En la figura 26 se
incluyen el tamafio promedio medido y la
desviacion estandar de las nanoparticulas en cada
micrografia.
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Figura 26. Micrografias TEM de hidrogeles hibridos de
poli(HEMA-PEGMA-MAA)/Ag preparados por
reduccion in situ mediante su carga a varios indices de
hidrataciéon (SR), se incluye el tamafio promedio y la
desviacion estandar de las nanoparticulas y agregados en
cada micrografia (figura basada en referencia [106]).

3. CONCLUSIONES

La revision presentada en este trabajo, demuestra
cdémo pueden emplearse técnicas de caracterizacion
de uso general, tales como FTIR, DSC, MO, MEB y
MET para la obtencién de informacion valiosa sobre
estos extraordinarios materiales que son los
hidrogeles, pasedndose por sus diferentes tipos y
clasificacién, enfocandose en las diversas
aplicaciones que estos tienen. Una misma técnica
puede revelar diferentes aspectos de un hidrogel, por
ejemplo la FTIR, puede emplearse para esclarecer
los diferentes mecanismos de formacion de los
hidrogeles hibridos (lo cual, es un campo poco
explorado), estableciendo las interacciones que
ocurren entre ambas fases. Pero simultaneamente, la
misma técnica, en el campo ambiental permite
también establecer la afinidad quimica de estos
materiales hacia un contaminante acuoso como son
algunos elementos (Cd, Hg, Pb, As, entre otros).
Mientras que en el &area biomédica se puede
potenciar esta técnica para caracterizar interacciones
con farmacos u iones de interés como el calcio.
Respecto a la composicion de los hidrogeles, la
FTIR es de gran utilidad para verificar y comprobar
reacciones de copolimerizacion y funcionalizacion,

asi como también en la cuantificacion del polimero
semi-interpenetrado en hidrogeles semi-IPN.

Mediante DSC es posible obtener la temperatura de
transicion vitrea caracteristica y el estado del agua
en la red, aspecto importante en el area de los
farmacos. Finalmente, las técnicas de microscopia
permiten  observar y  determinar  cambios
dimensionales del material, asi como establecer los
cambios morfolégicos que se derivan de las
interacciones gel-agua, gel-i6n y la determinacion
del tamafio de los poros junto con el tamafio de
particula de la fase inorganica presente en los
hidrogeles hibridos. Esta variables observadas por
microscopia tienen relacién directa y explican las
propiedades macroscdpicas que exhibe el material.

En resumen mediante la revisién se establece que
las técnicas  expuestas  pueden  contribuir
adecuadamente a la caracterizacion de las
propiedades deseables en un hidrogel ideal como lo
son: 1) alta capacidad de absorcion en presencia de
iones (empleando la FTIR se estudian las afinidades
polimero/ion, polimero/agua). 2) rapidez de
absorcion adecuada dependiendo de la aplicacion
(rapidez de absorcion depende de la porosidad y en
el caso de los hidrogeles hibridos también de la
distribucién uniforme de la fase inorgénica en la
matriz organica, lo cual se puede estudiar por
MEB). 3) ausencia de mondmero residual (mediante
la FTIR se puede verificar la pureza del producto
final).4) alta biodegradabilidad sin formacién de
especies toxicas cuando se degrade. 5) incoloro,
inodoro y no téxico. 6) capacidad de reabsorcion de
solvente o iones (reutilizacion).
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Virgen: Sistema de poros
uniforme y totalmente conectado
con mayor difusion en el centro

Totalmente reparado:
Sistemas de poros
aislados con difusion muy
restrigida y uniforme, que
no se modifica con una
nueva irradiacion

RESUMEN

La desnaturalizacién de las cadenas de triple hélice en gelatina, producto de la interaccién con radiaciones ionizantes y la
evolucion del proceso de renaturalizacién fueron estudiados empleando una mezcla de gelatina tipo B de 250 Bloom y
fructosa hidratada con agua tridestilada (gelatina + fructosa), la cual fue irradiada con rayos-X producidos por un
acelerador lineal de uso clinico con un potencial de operacion de 6 MV para entregar dosis entre 30 y 300 Gy. Tanto la
muestra virgen como las irradiadas fueron analizadas por medio de espectroscopia de masas e imagenes por resonancia
magnética (IRM) utilizando técnicas basadas en difusion. Los resultados con espectroscopia de masas indican que en las
muestras estudiadas no hubo formacién de nuevos compuestos para las dosis entregadas. Con técnicas de difusién en un
resonador magnético de 1,5 T se pudo hacer el seguimiento de los cambios macroscépicos producidos en la mezcla de
gelatina + fructosa correspondiendo a la desnaturalizacién y posterior renaturalizacion incompleta de la cadena de triple
hélice, lo que indica que ocurrieron cambios de la estructura porosa del material a nivel microscopico con un tiempo de
media vida para la renaturalizacion de 12,46 + 0,15 h.

Palabras Claves: Gelatina, Fructosa, Renaturalizacion, Radiacién, Espectroscopia de Masas, Resonancia Magnética por
Imagenes.

DELAY IN FRUCTOSE-MEDIATED RENATURALIZATION PROCESS FOR IRRADIATED
TRIPLE-HELIX GELATIN CHAINS IN AQUEOUS MEDIUM

ABSTRACT

The triple-helix denaturalization in gelatin as a result of its interaction with ionizing radiation and evolution of
renaturalization process were studied in a hydrated mixture of 250 Bloom type B gelatin, fructose and tridistilled water
(gelatin + fructose), which was irradiated with X-rays produced by a clinical linear accelerator with an operating potential
of 6 MV in order to deliver a dose between 30 and 300 Gy. Irradiated and non-irradiated samples were analyzed with the
use of mass spectroscopy and magnetic resonance imaging (MRI) with diffusion techniques. The mass spectroscopy
results indicate that no formation of new compounds took place for delivered doses. With diffusion techniques in a
magnetic resonance 1.5 T scanner a follow-up of macroscopic changes in gelatin + fructose mixture could be done as they
correspond to a triple-helix denaturalization followed by its incomplete renaturalization, which is an indication that
changes in the material porous structure at microscopic level happened with a renaturalization half life time of
12.46 £ 0.15 h.

Keywords: Gelatin, Fructose, Renaturalization, Radiation, Mass Spectroscopy, Magnetic Resonance Imaging.
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1. INTRODUCCION

La palabra desnaturalizacion se define como alejarse
0 estar lejos de la forma natural; en un sentido
termodindmico se refiere al cambio de un estado
ordenado de las moléculas a otro desordenado, lo
que trae consigo un incremento de la entropia del
sistema. En este proceso las proteinas pierden las
estructuras secundaria, terciaria y cuaternaria, sin
que haya una hidrélisis del enlace peptidico; es
decir, los enlaces principalmente afectados son los
de hidrégeno, los hidréfobos y los idnicos y, en
ocasiones, los disulfuros. Esto puede ocurrir por
pasos bien definidos y a diferentes velocidades.
Cuando una proteina sufre la ruptura de las uniones
disulfuro que estabilizan su estructura terciaria es
dificil que regrese a su estado natural; pero en
ocasiones el proceso puede ser reversible como
sucede con la reactivacion (o renaturalizacion) de
algunas enzimas.

La desnaturalizacion producida por las radiaciones
ionizantes en colageno y gelatina tanto por
electrones de alta energia asi como con fuentes de

emision de rayos 7 ha sido objeto de estudio a
través de los afios [1-9]. Los cambios en las
propiedades fisicas del colageno después de la
irradiacion correspondiente a dosis entre 50 y 500
kGy han sido reportados por Bowes et al. [8]. Los
cambios en la pérdida de cristalinidad analizados a
partir del patrén de difraccion por rayos X para
dosis de 100 a 300 kGy, asi como los observados a
la temperatura de gelificacion y el incremento en la
solubilidad, indican que se genera una alteracién en
la estructura molecular para dosis altas. Las pérdidas
relativas de aminoécidos varian con las condiciones
de irradiacion y se ven afectados de igual forma los
aminoacidos acidos y basicos asi como los que
tienen una estructura en anillo.

Cheung et al. [2] irradiaron colageno con rayos
gamma a dosis altas donde muestran cémo las
moléculas de colageno se dafian facilmente con
dosis cominmente utilizadas para la esterilizacion
total de productos biomédicos, las cuales estan en el
orden de 1 Mrad (10 kGy). Al mismo tiempo
reportan que la eficacia de la radiacion a una dosis
mas baja que la utilizada para esterilizar
completamente un material es cuestionable y en ese
caso se observa un menor dafio de la cadena
principal del péptido de colageno. Por encima de las
dosis de esterilizacion total se demostré un dafio

significativo tanto en colageno solo como en
colageno en una matriz de tejido reticulado
preparado quimicamente. El estudio de la digestion
por una enzima mostrd que frente a una exposicion a
una dosis muy elevada de radiacion, el material
resiste la degradacion por pronasa. Sin embargo, el
andlisis de peso molecular mostr6 un numero
significativo de enlaces peptidicos que fueron
escindidos por la radiacion, los cuales podrian
causar cambios considerables en las caracteristicas
del material a largo plazo. Leontiou et al. [11]
demostraron utilizando microscopia electrénica que
al irradiar fibras de colageno de piel de ratén con
radiacion gamma y una dosis de 5 Gy, hay
modificaciones estructurales de las mismas
caracterizadas por un engrosamiento. Para ello
compararon estructuras patrén sin irradiar, cuyo
diametro esta en el intervalo 64 — 82 nm, con las
irradiadas que alcanzaron el intervalo de 110 — 138
nm.

Los efectos reportados a dosis muy altas y muy
bajas tanto sobre la gelatina como el coldgeno no
permiten inferir lo que debe ocurrir en el intervalo
que va de decenas a centenas de Gy, ello nos motivd
a plantearnos los siguientes objetivos para este
trabajo: (a) Estudiar la composicion y el
comportamiento de la muestra de gelatina + fructosa
al ser irradiada con dosis entre 30 y 300 Gy,
mediante espectrometria de masas y técnicas de
difusién por resonancia magnética, respectivamente.
(b) Como parte del estudio por resonancia
magnética, cuantificar particularmente el tiempo de
vida media atil de la sefial en el maniqui para ser
analizado.

Adicionalmente es importante sefialar que lo
fundamental en aplicaciones dosimétricas es que el
material sea capaz de producir un dafio que pueda
correlacionarse con la dosis absorbida tanto en
intensidad como espacialmente en su volumen, asi
como permitir su observacién durante un intervalo
de tiempo que resulte manejable en la practica.

1.1 Estabilizacion del Gel por Adicién de la

Fructosa
Se conoce que los azOcares modifican las
propiedades de gelacion de la gelatina,

incrementando su resistencia a la deformacion del
gel y su punto de fusion. La red extendida de
proteinas en la gelatina presenta entrecruzamientos
que consisten de regiones donde la proteina ha
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revertido a la estructura de triple hélice del colageno
[12-14]. La estabilidad de esta estructura, y de aqui
la estabilidad de la gelatina, esta influenciada por el
soluto agregado. Los azlcares y polioles son
utilizados para estabilizar la estructura plegada
original de proteinas globulares y fibrosas [15,16]
debido a su capacidad de desarrollar estructuras tipo
puente de hidrogeno con el agua. Estudios
sistematicos han mostrado que la estabilizacion
depende del efecto del azlcar en las propiedades del
agua como solvente aumentando su rigidez y punto
de fusion debido al incremento en la estabilidad de
la cadena de triple hélice [16, 18-20]. En este trabajo
se escogio la fructosa por ser una hexosa que puede
obtenerse con muy alto grado de pureza.

2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Preparacion de las muestras la
irradiacion
Se prepard una mezcla con 160,0 g de gelatina tipo
B de 250 Blomm y 40,0 g de fructosa de alta pureza
por litro de agua (0,2 g/mL) en bafio de maria a
temperatura de 35 °C. Cada muestra se produjo
introduciendo la mezcla en una esfera de vidrio de
16 cm de didmetro para formar un maniqui que
emule los procesos de transporte de radiacién en el
craneo de un paciente. Alli se dejo reposar a
temperatura ambiente (22 °C) por 4 horas y
posteriormente se llevd a refrigeracion a 4 °C  por

24 horas.

para

2.2 Sondeo del maniqui virgen por resonancia
magnética

Las muestras (maniquies) fueron llevadas a un
equipo de imagenes por resonancia magnética de 1,5
Tesla donde fueron adquiridas las imagenes del
maniqui virgen, esto debido a que la difusion por
resonancia magnética revela una imagen cuyo
contraste es dependiente del movimiento del agua a
través del gel el cual se ve alterado por la accion de
la radiacion. Para la obtencion de los perfiles de los
coeficientes de difusion se realizaron repetidas
series de medidas utilizando técnica de imagenes
con resonancia magnética (IRM) con secuencias
gue permiten obtener mapas del tiempo de
relajacion transversal T, y del tensor asociado al
coeficiente de difusion.

2.3 Irradiacion de las Muestras
Posteriormente los maniquies fueron irradiados con

un acelerador lineal de uso clinico cuyo potencial de
aceleracion es de 6 MV, utilizando una geometria de
haz angosto y un tamafio de campo de 2,0 cm de
diametro. La forma de irradiacion se realizé en un
arco de rotacion de 270 grados y a un conjunto de 3
muestras se les aplic6 una dosis de 30, 100 y 300
Gy. Cada semana fueron irradiadas 3 muestras
manteniendo una cuarta muestra virgen como
testigo. Durante 10 semanas fueron irradiadas un
total de 30 muestras en las mismas condiciones.

2.4 Espectroscopia e imagenes de las muestras

Tanto las muestras irradiadas como las no irradiadas
fueron analizadas por espectroscopia de masa. El
procedimiento consistio en disolver el gel en agua y
afiadir 0,5 mM de acetato de sodio y luego es
introducido al equipo por insercion directa a la
camara para ionizar la muestra por ESI. Esta técnica
tiene la ventaja de que la informacién en fase de
solucion se retiene completamente en fase gaseosa y
el equipo utilizado fue un espectrometro de masas
de triple cuadrupolo.

En los estudios de difusion se usa el método
Stejskal-Tanner [21] (ver Figura 1), donde con un
par simétrico de pulsos de gradiente se incrementa
el desfasaje de los espines observados durante el
espin-eco. Los espines que se mueven durante los
gradientes de pulsos no recuperan la fase en el
tiempo de eco TE y esto causa una pérdida en la
amplitud de la sefal, la cual viene dada por

S(TE)oc exp(~-TE/T2)exp(-bD) (1)
donde ( es el factor giromagnético)
b =y?G?5*(A-5/3) )

La sensibilidad de la sefial al movimiento esta
determinada por el valor del pardmetro b . Grandes
valores de b pueden obtenerse a través de grandes
amplitudes de gradientes G, pulsos de gradiente de
larga duracién o, o tiempos entre pulsos de
gradientes A que sean grandes. En la muestra en
estudio con pequefios valores de D la tasa de
crecimiento de la varianza del desplazamiento es
baja y sufre poca pérdida de sefial. En cambio con
grandes valores de D la tasa de crecimiento de la
varianza del desplazamiento es alta y se produce una
sefial que se atenta significativamente.

Los geles estudiados en este trabajo van a ser
isétropos y en consecuencia el coeficiente de
difusion va a ser una cantidad escalar que es
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proporcional a la traza del tensor. En el protocolo de
adquisicion de los datos se producen en principio
imagenes donde hay una primera que esta ponderada
en T2 (con b=0), asi como también hay otras tres
que estan ponderadas al mismo tiempo en T2 y en

las componentes D, =D,,D,, =D, y D, =D,
(con b=1000s/mm?).

secuencia de TE
multieco

echo

AN

B

90

RF {ﬂ]

G — | ||

=T

secuencia de
gradientes

Figura 1. Gradientes de Stejskal-Tanner superpuestos a
la secuencia del multieco (par de rectangulos grises).

El protocolo extrae la contribucion de T2 en las
Gltimas tres imagenes a través de un cociente simple
del resultado de las dos ponderaciones anteriores y
usando la Ec. (1). Se producen a continuacién

mapas de D,, D, y D, tomando el logaritmo del

cociente de sefiales. En principio se puede trabajar
con la traza que indicamos anteriormente, pero dado
que la muestra es isétropa y para reducir tiempo de
adquisicion se trabaj0 solamente con una
componente. Una vez obtenidos los mapas del
coeficiente de difusion se pueden extraer perfiles
utilizando ventanas rectangulares. En este trabajo
estas se tomaron de 16 cm de longitud y nueve
pixeles de ancho.

3. RESULTADOS Y DISCUSSION

3.1 Espectroscopia de masas

El espectro de masa de la muestra virgen patrén de
la mezcla de gelatina y fructosa en agua de alta
pureza se muestra en la Figura 2 y el
correspondiente a la mezcla irradiada para una dosis
de 300 Gy en la Figura 3. De la misma manera los
detalles de ambos espectros para su comparacién se
presentan en la Tabla 1. Se hizo el anlisis de todos
los iones aductos que se pueden formar con el apoyo
de una herramienta de computacién desarrollada
para ese proposito. El pico dominante, que vamos a
encontrar en ambos espectros y que sirve de
referencia para la abundancia relativa esta ubicado
en un valor m/z nominal de 203 y corresponde al i6n

aducto formado por la fructosa y el idn precursor de
sodio, Na*, asi como también hay contribucion del
aducto que incluye los aminoacidos de la gelatina
glicina (Gly) y serina (Ser), ademas del ion
precursor de sodio. Igualmente hay iones aductos
que incluyen fragmentos de la fructosa para valores
de m/z nominal de 127 y 145. Al comparar los dos
espectros se observa que la posicion de los picos es
la misma y ello indica que con la irradiacion no se
producen compuestos diferentes a los ya existentes
en el gel virgen. Hay picos asociados a bases de
Schiff y fructosilamidas que debieron formarse al
producir el gel por calentamiento y como resultado
de reacciones entre la fructosa y los aminoacidos
presentes en la gelatina. Estos picos los designamos
en la Tabla 1 con las siglas BSF acompafiadas con la
abreviatura del aminoécido que debi6 tomar parte en
la reaccion. Todos los picos tienen asignadas
contribuciones de iones aductos de aminoécidos con
un ion precursor que puede ser H, Na* o H;O" y
ellas compiten en porcentaje con aquellas
relacionadas a compuestos BSF. Se observa
entonces que la mayoria de los picos donde hay
contribucion de compuestos BSF sufren una
reduccion porcentual en la muestra irradiada como
es el caso de BSF(Arg),
BSF(Glu,Lys,Ala,Hlys,Arg), BSF(HIys) y BSF(Ser)
para m/z nominales de 85, 104, 127, 145, 180, 290 y
391, asociadas a los aminoacidos acido glutamico
(Glu), lisina (Lys), alanina (Ala), hidroxilisina
(Hlys) y arginina (Arg). La excepcion viene dada
por un pico de BSF(HIys), asi como BSF(Hpro,
Met, Leu, lleu) y BSF(Tyr) para m/z nominales de
101, 312 y 362, respectivamente, los cuales estan
asociados a hidroxilisina, hidroxiprolina (Hpro),
metionina (Met), leucina (Leu), isoleucina (lleu) y
Tyr (tirosina). Como en todos los picos hay
contribucion de aductos de aminodcidos de la
gelatina, ese incremento puede deberse a una mayor
presencia relativa de estos aductos después de la
irradiacién como ocurre particularmente con los
picos de m/z nominales en 87 y 475. Vemos que
picos relacionados con BSF(Hlys) reducen su
contribucién para m/z nominal de 127 y 145, lo que
nos indica que su contribucion en m/z nominal 312
debiera igualmente disminuir y el incremento global
observado debe corresponder a aductos de
aminoécidos. Dado que estamos empleando
fructosa, se espera que la generacion de bases de
Schiff o fructosilamidas ocurra con mayor
frecuencia con la hidrolisina y la lisina durante la
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generacion del gel con calor y entonces con bases de
Schiff o fructosilamidas asociadas al resto de los
aminoacidos debe ocurrir igualmente una reduccion.
La reduccion en los picos relacionados con
compuestos BSF junto con el importante incremento
de aquellos con picos de m/z nominal 87 y 475,
sugiere que aparte de no haber producciéon de
compuestos nuevos vamos a tener cambios
estructurales en el material irradiado y ello da la
motivacion para estudiar el dafio por radiacion
empleando técnicas de resonancia magnética por
imagenes, lo cual va a ser considerado en las
siguientes secciones.

100 203.07

Abundancia Relativa (%)

‘0 10412
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I 12712 1.1 20118 475.38
912 14508 | 180,08 2 s 36511 22123 " -
il I s L AL, (R hll it 222 A A T
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Figura 2. Espectro de masa de la muestra de la mezcla de
gelatina y fructosa preparada con agua de alta pureza. Los
iones aductos méas abundantes corresponden al valor
nominal m/z 203, que sirve de referencia para la
comparacion de abundancias relativas.
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Figura 3. Espectro de masa de la muestra de la mezcla de
gelatina y fructosa irradiada con un acelerador lineal
operando a un potencial de 6 MV con una dosis entregada
de 300 Gy.

Tabla 1. Abundancias Relativas de los Espectros de
Masas de Gelatina+Fructosa.

m/z Sin Irrad. Origen
* Irrad.(%) (%)
56 0,5 0,8 AA, BSF ausentes
69 1,3 0,8 AA, BSF ausentes
85 6,2 2,6 AA, BSF(Arg)
87 50 14,7 AA, BSF ausentes
101 1,5 6,0 AA, BSF(HIlys)
104 9,6 2,2  AA BSF(Glu, Lys, Ala,
Hlys, Arg)
127 4,4 2,3 AA, BSF(HIys),
[C4HsO5+Na]",
145 1,6 0,7 AA, BSF(HIys),
[C4H100,+Na]*
159 45 1,8 AA, BSF ausentes
180 1,6 0,5 AA, BSF(Arg)
203  100° 1002 [CeH1,06+Na]",
: [Gly+Ser+Na]*, BSF
ausentes
217 0,6 1,8 AA, BSF ausentes
239 0,5 4,8 AA, BSF ausentes
247 1,0 0,6 AA, BSF ausentes
284 0,6 3,0 AA, BSF ausentes
290 25 1,0 AA, BSF(Ser)
312 0,3 1,7 AA, BSF(Hpro, Met,
Leu, lleu)
362 0,3 1,0 AA, BSF(Tyr)
365 15 0,5 AA, BSF ausentes
301 15 0,6 AA, BSF(Arg)
413 1,0 1,8 AA, BSF ausentes
448 0,3 0,15 AA, BSF ausentes
453 0,1 1,0 AA, BSF ausentes
475 4,5 22,2 AA, BSF ausentes
491 0,2 0,6 AA, BSF ausentes
496 0,2 0,2 AA, BSF ausentes

*: Valor Nominal. % Valor de Referencia
AA: Aductos de Aminoéacidos. BSF: Base de Schiff y/o
Fructosilamida
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3.2 Analisis de las imagenes obtenidas por
resonancia magnética
3.2.1

Maniqui sin irradiacion: del

coeficiente de difusion

Previo a la irradiacion de la muestra de gelatina +
fructosa se realiz6 un sondeo de la misma y la
imagen obtenida con el mapa del coeficiente de
difusion se muestra en la Figura 3. Esta prueba sirve
como referencia de base para comparaciones
posteriores con los maniquies que recibieron
irradiacion. La imagen que se presenta en la Figura
4 se ve uniforme pero el perfil del coeficiente de
difusion a lo largo de su diametro revela que hay un
maximo central como se ve en la Figura 5. Para el
tratamiento cuantitativo de las imagenes va a ser
fundamental encontrar la dependencia de ese perfil
con la posicion.

perfil

Figura 4. Imagen de resonancia magnética de la muestra
de gelatina + fructosa sin irradiar.

Para evaluar la dependencia del coeficiente de
difusion con la posicién del punto de observacién en
el maniqui esférico consideramos la funcion de

Green G,(F,F") asociada a difusion en presencia de
una fuente puntual en r' para un medio
homogéneo e infinito, en el instante t, punto de
observacion I y que viene dada por la gaussiana

(F -7y

G, (F,F',t)= D1

L ex

37 EXP| — ®)
(47Dt
cuyo ancho o viene dado por o2 =2Dt, siendo
D el coeficiente de difusion y es simétrica frente al
intercambio de F con F'. La cantidad o es la
varianza de la distribucion gaussiana del
desplazamiento en el instante t, cuando la difusién
ocurre en un medio homogéneo e infinito. Para

evaluar el coeficiente de difusién observado en un
punto del maniqui no irradiado en principio se

puede emplear una funcién de Green G(F,F') que

satisfaga condiciones de frontera homogéneas en la
superficie esférica del maniqui y ella se puede
obtener inmediatamente por el método de imagenes
a partir de la funcién dada en la Ec. (3) con el
resultado

rr R —orr || (4)

(F—F')Z}exp _ R

4Dt

para posteriormente obtener la varianza efectiva
o2 (F) como

Ogr (F) =

(6)

350
= 300 Lot Sestses,
% 250 b= ’ .
;g 200
: 150
< 100
% 50
R

0 50 100 150

Posicion (mm)
« Experimental —— Calculado

Figura 5. Perfil del coeficiente de difusion (tomado
segln lo indicado en el Seccion 3.4) para el maniqui sin
irradiar o virgen que muestra un maximo central, lo que
indica que hay mayor difusion en el centro. La linea
continua representa lo calculado con la Ec. (14) con un
error relativo medio del 1.36%. La relacion encontrada es
exacta para un maniqui esférico.

Para obtener el perfil podemos usar como referencia
la varianza efectiva en el centro o en la superficie
del maniqui no irradiado esférico. En nuestro caso el
hacer el célculo detallado de la varianza efectiva
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dada por la Ec. (5) puede ser un esfuerzo
innecesario ya que o? =2Dt << R?.
Efectivamente el coeficiente de difusién del medio
homogéneo e infinito correspondiente al gel debe
tener como cota superior el coeficiente de difusion
del agua libre sin barreras, el cual corresponde a

D = 2560 +270 um? /s ©)

y si suponemos un tiempo de medicion en el
resonador de 10 minutos, asi como un maniqui de
16 cm de didmetro, encontramos que

=0.027 cm? << 256 cm? = R?

agualibre

2 2
0" < O-agua libre

(8)

y ello indica que podemos comparar las varianzas
efectivas en el centro y el borde del maniqui con un
calculo sencillo ya que en el primer caso tomamos
simplemente el resultado de un medio infinito y en
el segundo evaluamos la varianza en la pared de un
medio semi-infinito. Entonces en el centro del
maniqui esférico, reemplazando la Ec. (3) en la Ec.
(5) y Ec. (6), obtenemos

o2 (F=0)=30" =6Dt 9)

Para trabajar el medio semi-infinito la funcién de
Green debe anularse en la pared, la cual va a ser

perpendicular al eje- Z vy esta colocada en z'=0.
Volvemos a usar el método de las imagenes vy el
resultado es

5o 7]

Para obtener el desplazamiento medio dado en Ec.

(7) hay que tomar el limite cuando z'—0 vy
entonces llegamos a

)= Tt

Empleando la Ec. (5) y la Ec. (10) la varianza
efectiva en este caso pasa a ser la contribucion en

X e Y, lacual es de o cada unay debe sumarse a
la contribucion 2¢2 en Z, para finalizar restando

(10)

1)

<F>2 con el resultado

o2 (F =RP)= (4—%) = 2(4—%)Dt (12)

Entonces a partir de la Ec. (9) y la Ec. (12)
encontramos la fraccion f, que representa el

cociente del valor en el centro entre el valor en la
superficie del maniqui esférico y que viene dada por

o (F=0) 3

o2 (f[=R) ,_ 7 (13)

4-"
2

Igualmente se puede demostrar empleando la Ec.
(10) que la derivada de oz como funcién de z en

la superficie se anula. Este ultimo hecho combinado
con el resultado de la Ec. (13), donde se evidencia
que o tiene un maximo en el centro, permite
inferir que la funcién mas sencilla a considerar para
representar el perfil es un polinomio de cuarto orden
ya gue al menos tres puntos tienen derivada nula
como funciones de la posicion en el perfil, uno en el
centro y los otros dos en los extremos. El perfil del
coeficiente de difusién en el maniqui sin irradiar
viene entonces dado por

D<§):1+64(f0—1{§4—§3+52] f=L
D, 42

f, =

(14)

0 4 2R

Donde ahora D, es el coeficiente de difusion en la

superficie, el cual es el Unico parametro a ser
ajustado. La Ec. (14) permite calcular el perfil
mostrado en la Figura 5 el cual tiene un grado de
acuerdo con los observado experimentalmente de
1.36% y va a ser empleado para el tratamiento
cuantitativo que permite la obtencién de la dosis
como funcién de la posicion.

3.2.2 Comparacion de las imagenes de dos
maniquies irradiados, uno con gelatina y el
otro con la mezcla de gelatina+fructosa

Se prepararon dos maniquies, uno de gelatina y otro
con la mezcla de gelatina y fructosa. Estos dos
maniquies  fueron irradiados en idénticas
condiciones y sometidos al sondeo por resonancia
magnética para obtener los mapas del coeficiente de
difusion.

En las imagenes de la Figura 6 se presenta la
comparacion de la irradiaciéon del maniqui que
contiene solo gelatina (Figura 6a) y el maniqui que
contiene la mezcla de gelatina y fructosa (Figura
6b), irradiados en las mismas condiciones, es decir,
6 MV de voltaje acelerador y en un arco de rotacién
de 270 grados para producir la maxima entrega de
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300 Gy en el centro. En ellas se puede ver
claramente el efecto que produce la adiciéon de la
fructosa y que conduce a la visualizacion del dafio
por radiacion en el maniqui.

Figura 6. Comparacion de los efectos luego de haberse
irradiado cada maniqui para llegar a una dosis de 300 Gy
y con un potencial de operacion de 6 MV para el
acelerador lineal clinico. (a) Arriba: Imagen del maniqui
que contiene solo gelatina. (b) Abajo: Imagen del
maniqui que contiene la mezcla de gelatina y fructosa.
Ambos maniquies fueron sondeados 24 horas después de
la irradiacion, la cual se realiz en un arco de rotacion de
270 grados y produce la maxima entrega de dosis en el
centro.

Las imagenes corresponden a wuna de las
componentes del tensor de difusion ya que por
isotropia las otras dos no van a aportar mas
informacion. Hay una variacién del coeficiente de
difusion, donde los tonos méas oscuros representan
los valores mas bajos y ello indica un cambio en la
estructura de poros que debe alterar el transporte de
agua en el interior del maniqui. Ello debe estar

asociado al entrecruzamiento amino-fructosa que
potencia el efecto sobre la desnaturalizacion de las
triples hélices y es consistente con el analisis de los
espectros de masas obtenidos, lo cual reitera que el
Unico cambio es estructural. Este entrecruzamiento
lleva al sellamiento de poros a todas las escalas y
hace que la reparacion de las cadenas de triple hélice
se lleve a cabo en intervalos de tiempo mas largos
de manera que pueda ser detectado con técnicas de
imagenes.

3.2.3 Efectos a observar con la variacion de la
dosis

Para explorar la respuesta del material cuando se
entrega una dosis por debajo de 300 Gy, se
irradiaron muestras para alcanzar dosis de 30 y 100
Gy. Por las intensidades relativas observadas en las
imagenes producidas se desprende que el fendmeno
tiene una memoria 0 una edad y que en
consecuencia el sondeo debe hacerse en un tiempo
lo suficientemente corto como para evitar que la
intensidad de la imagen disminuya y no se pueda
obtener la informacion requerida para la
comparacion con la dosis entregada. Esta alteracion
de la imagen hacia una disminucién de la intensidad
con el tiempo evidencia la existencia de mecanismos
de reparacion en el gel aun cuando tenemos gelatina
en presencia de cantidades importantes de fructosa
como las empleadas para la mezcla.

Para una verificacion adicional de que hay
mecanismos de reparacion funcionando la siguiente
prueba fue hacer el sondeo 72 horas después de la
irradiacién en el maniqui originalmente irradiado a
100 Gy vy el resultado se presenta en la Figura 7. En
este caso el mapa de coeficiente de difusion es
completamente uniforme y carece de maximo
central. Entonces podemos concluir que la sefial se
va debilitando por la reparacién o renaturalizacion
de las cadenas de triple hélice.

Con la motivacion que proporciona el resultado
anterior, donde a las 72 horas se obtiene un mapa de
coeficiente de difusién uniforme, el mismo maniqui
fue llevado a irradiacién nuevamente pero ahora a
una dosis de 300 Gy con el proposito de observar la
respuesta a la radiacion del gel que ha sido reparado
y la reversibilidad que pudiera exhibir dado que uno
de los componentes de la mezcla es gelatina. En la
Figura 8 podemos apreciar la imagen del maniqui
que ha sido irradiado nuevamente para alcanzar una
dosis de 300 Gy.
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Figura 7. En la imagen se muestra el resultado de la
medicion del maniqui 72 horas posteriores a la
irradiacién con 100 Gy y 6 MV.

Figura 8. En la imagen se presenta el maniqui
nuevamente irradiado para alcanzar una dosis de 300 Gy.
Esta prueba se realiz6 para verificar la alteracién de la
respuesta una vez que la reparacién del material tiene
lugar y al mismo tiempo explorar la posibilidad de volver
a usarlo como detector.

Como en la Figura 8 la imagen ofrece un mapa
completamente uniforme podemos concluir que la
reparacion de las cadenas de triple hélice por efecto
de la renaturalizacién es necesariamente incompleta
ya que el gel no regresdé a su estado original y
entonces  estamos en  presencia de un
comportamiento irreversible. Ese no seria el caso si
se irradia un maniqui virgen para alcanzar la misma
dosis de 300 Gy y el mapa de coeficiente de
difusion corresponde a lo mostrado en la Figura 6b
donde hay una clara variacion en el espacio.
Podemos decir entonces que la desnaturalizacion de
las cadenas producto de la irradiacion conduce a una

regeneracion parcial que altera considerable las
funciones del material. Ello no hace el gel reversible
y el maniqui no puede usarse para Vvarias
irradiaciones. Desde el punto de vista de la préctica
clinica esto no es un problema porque los materiales
son de facil acceso y bajo costo.

Analizando lo anterior podemos representar la
evolucion del maniqui como se indica en la Figura
9. Alli vemos que mientras el maniqui esta sin
irradiar los poros dentro de la matriz del gel estan
uniformemente distribuidos y como se muestra en la
Figura 5, el coeficiente de difusion en el centro del
maniqui tiene un maximo. Luego que el maniqui se
irradia la distribucion de poros se modifica
guedando parcialmente conectada de acuerdo a la
zona irradiada y a la dosis entregada. La distribucion
de poros se afecta localmente y en este caso
podemos hablar de una difusion restringida debido a
la desnaturalizacion de las cadenas de triple hélice,
lo que lleva a una mayor caida del coeficiente de
difusién en las regiones de mayor entrega de dosis.
Posterior a esto sucede la renaturalizacion de las
cadenas volviendo a formarse las triples hélices pero
no con la configuracién original. Debido a esto, los
poros se encuentran aislados y parcialmente
conectados v la difusion pasa a ser uniforme en todo
el gel. Este hecho impide que el gel pueda ser
reutilizado para producir cambios con una nueva
irradiacion.
Irradiado: Sistema de poros

parcialmente conectado segun la dosis

/~\7
e,

LY

Virgen: Sistema de poros
uniforme y totalmente conectado
con mayor difusion en el centro

Totalmente reparado:
Sistemas de poros
aislados con difusion muy
restrigida y uniforme, que

Dy

no se modifica con una
>z nueva irradiacion

Figura 9. Imagen en la que se aprecia la transformacion
sufrida por el gel luego de la irradiacién y como el
sistema de poros sufre cambios por accion de la
radiacion.

Un resultado reciente que confirma y complementa
estos resultados es el obtenido por Zhang et al. [22]
donde se evalud la arquitectura de los poros internos
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y las propiedades mecéanicas de hidrogeles del
colageno cuando se produce entrecruzamiento por
efecto de la radiacion gamma, encontrandose que
los poros disminuyen de tamafio y el mddulo de
compresion aumenta.

3.2.4 Teoria asociada al perfil del coeficiente de
difusién

Para analizar el problema de manera conveniente

consideramos perfiles como los mostrados en la

Figura 10. Las mediciones se realizaron para

TE =90,752 ms, TR =3107,9ms y

b=1000s/mm?. Alli vemos que la regién de
interés (normalmente abreviada como ROI, region
of interest) corresponde a una ventana rectangular
cuyo ancho se selecciona para reducir ruido y al
mismo tiempo no producir una distorsién importante
en el valor de la sefal.

Escala de grises
—_ [
(= (=}
S S
//
///

100 150

Distancia (mm)

Figura 10. En la figura se presenta la imagen del mapa
del coeficiente de difusién (arriba) y el perfil horizontal
del maniqui irradiado (abajo) con 100 Gy con potencial
de 6 MV. La ventana rectangular se toma segun lo
indicado en la Seccion 3.4.

Una primera observacion experimental que es
fundamental para establecer la teoria es encontrar
que a traves de una transformacion lineal los perfiles

hallados a 30, 100 y 300 Gy se pueden hacer
coincidir dentro de los errores experimentales como
puede verse en la Figura 11. Esto va a tener
importantes  consecuencias que van a  Ser
examinadas mas adelante en esta seccion y aun en la
circunstancia en la que este resultado no sea exacto,
ello nos va a permitir dar un paso necesario en la
construccion de la teoria.

150

100

50 e 30Gy A 100Gy o 300Gy =——Promedio

Perfil del Coeficiente de Difusion (U.A.)

0 20 40 60 80 100 120
Posicion (mm)

140 160

Figura 11. Perfiles del coeficiente de difusion para 30 (2
horas), 100 (24 horas) y 300 (24 horas) Gy en unidades
arbitrarias (U. A.) despues de aplicar la transformacion
lineal para hacerlos coincidir de manera Optima y en
funcion de la posicion a lo largo del diametro del maniqui
esférico.

Para la comparacion de los perfiles hay que recurrir
a esta transformacion lineal debido a que el
resonador en el manejo de las imagenes utiliza una
ventana variable de tonos de gris donde hay cambio
de escala y de linea base, lo que obliga a trabajar el
perfil del coeficiente de difusiébn en unidades
arbitrarias. Para encontrar los factores de escala y
linea base se recurri6 a un procedimiento de
optimizacién donde uno de los perfiles se toma
como referencia. Para encontrar esas cantidades en
el caso del perfil «, distinto del que hemos tomado
como referencia, buscamos el minimo de la funcion

de costo A, dada por

~ (i) (i)
1 e Ddif,Da _Ddif,DRef
A, = —Z ) (15)
Np = Ddif,Da

donde N es el nimero de puntos experimentales y
Dd(iif)yDRef es el conjunto de datos crudos del perfil de

coeficiente de difusion experimental que va a ser
tomado como referencia. De la misma manera
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D{il 5. es el perfil experimental transformado del

coeficiente de difusion, correspondiente al perfil de
dosis D, y que viene dado por

6c(1iif),D,1 = SaDd(iif),Da +L, (16)
Diio,
crudos asociados al coeficiente experimental para el
perfil de dosis D,, asi como S, y L, son

a! a
respectivamente el factor de escala y la linea base
que van a permitir la superposicion. Como nuestro
principal interés estd orientado a desarrollar un
nuevo método en dosimetria aplicada a radioterapia,
la referencia la vamos a tomar con el perfil de 30 Gy
por ser el mas cercano a las aplicaciones. Los
resultados de las optimizaciones se presentan en la
Tabla 2 donde se puede observar que el valor
porcentual tanto de la funcion de costo como del
error medio sobre el perfil promedio, estan por
debajo del valor de la incertidumbre experimental de
4.17%. A continuacion se va a extraer la forma
funcional del perfil del coeficiente de difusion
partiendo de observaciones experimentales como la
gue acabamos de presentar.

donde representa el conjunto de datos

Tabla 2. Resultados
transformacién lineal.

de la optimizacion de la

a: Perfil de referencia.

Perfil de S L 100 x A Error
Dosis ¢ i “ Medio (%)
0,
(Gy) LA)— (h)
30° 1,0 0,0 0,0 4,17
100 0,297 1940 3,61 1,57
300 0,292  196,5 3,10 1,03

Para ello consideramos el perfil del coeficiente de
difusion en su forma mas general como

Diit o [z, D, (z),ta] y ello significa que depende del

instante de tiempo t,en que se realiza la

observacion, del perfil de dosis Da(z) y en

principio depende de la posicion Z que estamos
tomando a lo largo del maniqui esférico.

Al examinar experimentalmente la evolucion del
perfil del coeficiente de difusion encontramos dos
aspectos importantes, uno es que éste se extingue

entre uno o varios dias a partir del momento de la
irradiacion segun la dosis entregada total y se llega a
un perfil que dentro de la incertidumbre
experimental es constante con respecto a la posicion
Z, es decir, carece de estructura. El otro es que
segun lo mostrado en la Figura 11 la forma no
cambia con la posicion z conforme el tiempo
transcurre, aunque su amplitud debe decrecer. Estas
dos observaciones llevan a considerar

Ddif,a [Z’ Da(z)’tzx]: AaH [Z’ sz(z)]T (ta)+ Ba(ta) (17)
T(t,) de
T(t, >o0)—0 y tomamos T(t, =0)=1 vy los
detalles restantes del perfil se incluyen en
H([z,D,(z)]. Por otro lado B,(t,) debe alcanzar

un valor de saturacion cuando t, oo y esto
permite obtener para tiempos de observacion largos
el perfil sin estructura anteriormente comentado.

Otra consecuencia de lo observado en la Figura 11
es que T(ta) debe ser una exponencial decreciente

en el tiempo y ello estd fundamentado en que la
exponencial es la funcién que preserva su forma
frente a un desplazamiento finito del dominio, es
decir, al considerar un corrimiento en el tiempo

t —>1t-1t, vemos que
f(t)=explat) —

F(t—t;) =expla(t—t, )]
= exp(— at, Jexp(at) oc exp(at)

donde decrece manera  que

(18)

El corrimiento en el tiempo produce escalamiento a
través de un factor multiplicativo, aspecto que sera
tomado en cuenta mas adelante. ElI que la
exponencial sea decreciente se desprende de que

T(t, — o) — 0. EI mismo argumento no aplica en
general para B, (ta) ya que corresponde a una linea
T) v
B, (t,) van a estar correlacionadas en su evolucién

al proceso de reparacion que ocurre en el material
después de la irradiacion.

base, pero lo que si es cierto es que

La funcion H([z,D,(z)] contiene la informacion
relacionada con el dafio producido por irradiacion en
el material para t, =0. Teniendo en cuenta la

situacion donde se irradia el maniqui uniformemente
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de manera que D,(z) es una constante C, para
cualquier Z , podemos escribir

H[Z’Da(Z)ECo]OC fv(z) (19)

Donde f,(z) es el perfil del maniquf virgen o sin
irradiar y ello es el resultado de producir dafio de
manera uniforme, que al no alterar la forma y tener
en consecuencia un medio uniforme el perfil del
coeficiente de difusion resultante debe ser
proporcional al perfil original. La Ec. (19) permite
factorizar H[z, D, (z)] como

H[z D, (2)]= 1, (2)F[D, (2)]

y entonces la forma final para Dy ,[z,D,(z)t,]
corresponde a

Dyt 2.0, (D)1, ]
= A, (2)F[D, (2)lexp(- Aqt, )+ B, (t, )

donde T(t,)=exp(-At) y Ay debe ser la

constante de desaparicién del dafio debido a la
radiacion por el efecto de los mecanismos de
reparacion. En la misma forma podemos hablar de

un tiempo de media vida dado por T, =In2/4; . Es

importante  sefialar que debido a que la
determinacién con el resonador del perfil del
coeficiente de difusién no es absoluta por el manejo
que se hace de la imagen con ventana variable de
tonos de gris, no es posible observar directamente la
caida de la exponencial. No obstante haciendo uso
de las Ecs. (17) y (21) se puede notar que

(20)

(21)

Ddif,ﬂlz’ Dﬂ(z)ltﬂlz Af, (Z)FlDﬂ(Z)JT(tﬂ)+ B/)‘(t/i)
i Igj{Aﬂ b 0FD, ol )+ 8,08, ,)- Bﬁaaﬁgj

= SﬂDdif,ﬂ[Z' Dﬂ(z)rta]+ L,
(22)

donde vemos que la Ec. (22) tiene la misma forma
que la Ec. (16) y estd asociada a un corrimiento

temporal. El factor de escala S, viene dado por

S, = exp[— ZR(tﬁ —ta) . Al examinar el contenido

de la Tabla 2 para los perfiles tomados para dosis
totales de 100 y 300 Gy se observa que los
correspondientes factores de escala tienen valores

muy cercanos, lo cual es compatible con el hecho de
que el tiempo de observacion después de la
irradiacion es el mismo y no son iguales por la
incertidumbre experimental (2.06% en este caso).
Entonces se obtiene como resultado

Ar = 0.0556+0.0007h™*
Tz =12.46£0.15h

y la escala de tiempo observada en la practica para
la extincion de los perfiles es consistente con este
resultado.

4. CONCLUSIONES

Al irradiar la mezcla de gelatina y fructosa
propuesta se produce un dafio en el material que
altera su estructura de poros y por ende sus
propiedades de transporte. Cuando se hizo la prueba
con y sin fructosa se pudo comprobar que la
respuesta se genera en la muestra que contiene
fructosa y no en la que contiene solo gelatina. Esto
solo comprueba el hecho que la gelatina se
autorepara luego del impacto con radiaciones
ionizantes y que al afadirle fructosa a la
preparacion, esta va a hacer mas lenta la reparacion
del dafio al punto de hacerla incompleta. Esto queda
demostrado cuando al irradiar nuevamente no se
producen dafios detectables en la muestra que
puedan observarse por los métodos de imagenes. La
reparacion incompleta de la triple hélice es lo que
permite que el fendmeno pueda ser observado en las
imagenes de resonancia magnética. Aungue la sefal
al cabo de unos dias desparece del maniqui, el
material no queda en el estado original debido a la
reparacion incompleta. La irradiacion del maniqui y
tiempo de medicion deben estar sincronizadas para
evitar que la sefial caiga tanto en intensidad que no
pueda ser detectada por el equipo de resonancia
magnética por imagenes. Las pruebas dieron
satisfactorias para 30 Gy medidos 2 horas después,
100 Gy y 300 Gy medidos 24 horas después.
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M(emu/g)

BiFe(Co)0,

RESUMEN

En este trabajo se presenta el efecto en las caracteristicas estructurales y propiedades magnéticas de la sustitucion de los
cationes que ocupan los sitios A y B, en la estructura cristalina del BiFeO3; (BFO), en sus propiedades estructurales,
microestructurales y magnéticas. Fue utilizado el método gel citrato para sintetizar polvos de los sistemas Bi;.4LaFeOs
con (x = 0.10, 0.15, 0.20), BiFe;.,Co,03 (y = 0.03, 0.06, 0.09) y Bi,.«LaxFe;.,Co,O3 con x = 0.10, 0.15, 0.20 y y = 0.03).
Los polvos obtenidos fueron sometidos a un proceso de lixiviacion para minimizar las fases no deseadas. Mediante la
caracterizacion estructural por difraccion de rayos X y morfolGgica por microscopia electrénica de barrido se observé que
la sustitucion catidnica modifica la estructura cristalina y el tamafio de particula del BFO. La incorporacion de lantano y
cobalto genera un comportamiento ferromagnético, reflejado en las curvas de histéresis magnéticas, obtenidas a
temperatura ambiente.

Palabras Claves: gel-citrato, DRX, MEB, BFO, ferromagnetismo.

EFFECT OF CATIONIC SUBSTITUTION ON THE STRUCTURAL, MICROSTRUCTURAL AND
MAGNETIC PROPERTIES OF BIFEO; SYSTEM

ABSTRACT

This paper presents the effect on the structural characteristics and magnetic properties of replacement of cations occupying
sites A and B, in the crystal structure of BiFeO; (BFO) in their structural and magnetic properties. The citrate gel method
was used to synthesize powders of the systems Bi;.cLasFeO; with (x = 0.10, 0.15, 0.20), BiFe;.,Co,05 (y = 0.03, 0.06,
0.09) and Biy.xLaxFe;.,Co,05 with x = 0.10, 0.15, 0.20 and y = 0.03). The obtained powders were subjected to a leaching
process to minimize unwanted phases. It was observed, using structural characterization by X-ray diffraction, and
morphological characterization by scanning electron microscopy, that cationic substitution alters the crystal structure and
the particle size of BFO. Addition of lanthanum and cobalt generates ferromagnetic behaviour reflected in magnetic
hysteresis curves obtained at room temperature.

Keywords: gel-citrate, XRD, SEM, BFO, ferromagnetism.
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1. INTRODUCCION

La ferrita de bismuto o BiFeO; exhibe
antiferromagnetismo tipo G y ferroelectricidad a
temperatura ambiente [1, 2]. Kumar et al. [3]
reportaron que este compuesto presenta estructura
cristalina tipo perovskita con simetria romboédrica
distorsionada y grupo espacial R3c. En esta
estructura distorsionada, la direccion hexagonal
[001], es equivalente a la direcciéon pseudo-clbica
[111]c, que es el eje de rotacion de orden tres del
grupo espacial R3c. Los cationes Bi*" y Fe*" son
desplazados de sus posiciones centrosimétricas
dando lugar a un momento dipolar permanente
requerido para el ordenamiento ferroeléctrico [4]. El
sitio octaédrico estd ocupado por el cation Fe*" y el
O?% forma cadenas a lo largo de los tres ejes
coordenados. El i6n oxigeno tiene dos electrones
ocupando los orbitales p, orientados a lo largo de la
cadena y apuntando en direccién del cation Fe*,
cada uno de los cuales tiene 5 electrones con espines
paralelos ocupando los 5 orbitales 3d. Este estado es
energéticamente favorable para ambos iones, donde
los electrones p del anién O% sufren una hibridacion
con los electrones de los orbitales d del Fe** [5].

La ferrita de bismuto presenta temperaturas de
transicion de fase magnética y eléctrica muy
elevadas, alrededor de 370°C para la transicion
antiferromagnético-paramagnético (temperatura de
Néel) y ~830°C para la transicion ferroeléctrico-
paraeléctrico (temperatura de Curie) [6], lo que
justifica el gran interés de este material en
aplicaciones ferromagnéticas y/o piezoeléctricas [7].
Sin embargo, la preparacion de ceramicas densas de
BiFeO; presenta dificultades asociadas a la
aparicion de fases secundarias y a una densificacion
incompleta, lo que contribuyen a una elevada
densidad de corriente de fuga que junto al bajo
coeficiente de acoplamiento magnetoeléctrico,
limitan sus aplicaciones tecnoldgicas [8]. Con el fin
de mejorar las propiedades se han estudiado
numerosos métodos para la obtencion de estos
materiales, entre ellos co-precipitacién [9], sol-gel
[10], sintesis hidrotermal [11], sinterizacién en fase
liquida [12] o asistida por microondas [13] y spark-
plasma [14]. Sin embargo la mayoria de estos
métodos sigue dando lugar a la obtencion del
BiFeO; con una baja resistividad lo que impide la
obtencion de un comportamiento ferroeléctrico
aprovechable. No obstante y de manera similar a lo
gue sucede en materiales como el titanato de bario,

se ha observado que se pueden reducir los
problemas de alta conductividad eléctrica a través de
modificaciones a nivel microestructural, logradas
con la inclusion de dopantes, dando lugar a
microestructuras mas homogéneas y con granos de
tamafio controlado permitiendo aumentar la
resistividad [7, 15], tal como lo confirman diferentes
autores para el BiFeO; [16, 17, 18]. ElI método
citrato-gel [19] es un proceso de preparacion simple
que se usa para obtener particulas nanométricas en
la conformacién de diferentes materiales, teniendo
en cuenta que la calidad y desempefio de estos
materiales estd fuertemente ligada a las
caracteristicas estructurales y micorestructurales de
los polvos sintetizados. En el desarrollo de esta
investigacion se estudio el efecto del dopante en los
sitios A y B, sobre las propiedades estructurales,
microestructurales 'y magnéticas en polvos
ceramicos de los sistemas multiferroicos Biy-
«LasFe; 0,05 (x =0, 0.10, 0.15 -y = 0, 0.03, 0.06
y 0.09) 0.20), sintetizados a través del método

citrato gel. Los polvos ceramicos fueron
caracterizados por difraccion de rayos X,
microscopia  electronica de barrido y la

caracterizacion magnética se realizé a traves del
analisis de curvas de histéresis obtenidas a través de
magnetizacion dc usando un SQUID.

2. PARTE EXPERIMENTAL

Para la obtencion de los polvos ceramicos de BFO
mediante el método gel citrato se emplearon como
precursores subnitrato de bismuto
(BisO(OH)g(NO3)4, 98% de pureza-Merck), nitrato
de hierro (Fe(NO3); 97% de pureza-Aldrich), éxido
de lantano (La,03 99% de pureza-Aldrich), acetato
de cobalto ((C,H30,);Co, 98%-AcrosOrganic) y
acido citrico (CsHgO7, 99% de pureza-Panreac). La
relacibn molar entre 4acido citrico y cationes,
utilizada en el proceso de obtencion de los polvos
cerdmicos fue 4:1. Inicialmente se disuelve el acido
citrico en 10 mL de agua destilada sobre una
plancha a 70°C y en continla agitacién hasta que se
obtiene una solucién homogénea y transparente. Los
precursores, previamente disueltos en una solucién
3M de &cido nitrico, son adicionados a la disolucion
inicial obteniéndose una solucion que debe ser
transparente lo que confirma la no formacion de
precipitados. Luego la temperatura se aumentd a
120°C con el fin de evaporar el agua y facilitar el
proceso de gelificacion. Después de la obtencion del
gel, el sistema se trata a una temperatura ~300°C en
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un horno hasta que experimenta un proceso de
combustion que facilita la reaccion y la obtencion de
polvos de facil molienda. Los polvos obtenidos a
través de este proceso contienen material organico
por lo que son tratados térmicamente para lograr su
eliminacion y favorecer la cristalizacion del sistema;
este tratamiento térmico se realizd en un horno a
750°C durante tres horas. Los polvos cerdmicos
fueron caracterizados mediante difraccion de rayos-
X en un difractémetro de rayos X Philips, modelo
PW3710, con radiacion CuK, a;=1.54056A y
0,=1.54439A, con paso de 0.02° y 26 en un
intervalo de 20° a 60°. Las micrografias fueron
obtenidas con el microscopio electrénico de barrido
FEI modelo Nova Nano SEM 230 operando a 300
kV. Las curvas de histéresis magnética fueron
obtenidas a temperatura ambiente bajo un campo
magnético en el intervalo 0-10 kOe utilizando un
magnetémetro dc SQUID Quantum Design modelo
MPMS 5S.

3. RESULTADOS Y DISCUSSION

3.1 Difraccion de rayos X

En la figura 1(a) se presenta el difractograma de
rayos X para la muestra de BiFeO; sin dopar y
tratada térmicamente a 750°C por 3 horas. El patrén
de difraccién muestra que los compuestos cristalizan
en una fase mayoritaria asociada al BiFeOs, con un
minimo porcentaje de impurezas, identificadas
como una fase deficiente de bismuto BiFe,Oq (01-
072-1832) y otra con exceso de bismuto Bi,sFeOy
(00-046-0416) [20], la aparicién de éstas puede estar
asociada a la cinética de formacioén del BiFeOs en el
sistema Bi,Os-Fe,0O; [21, 22]. Segun el analisis
realizado con el software X’Pert High Score, en el
difractograma del BiFeO; sin dopante se presentan
sefiales de difraccion caracteristicas de la fase
perovskita con simetria romboédrica y grupo
espacial R3c. Los polvos ceramicos de BiFeO;
fueron lixiviados con diferentes concentraciones de
acido nitrico HNO; para tratar de eliminar las
impurezas presentes [21, 23], la concentracion de
0.5M de &cido nitrico permitié la eliminacion de la
fase BiysFeOyo, como se observa en la figura 1(b).

La figura 2 corresponde a los difractogramas de los
polvos ceramicos del sistema Bij4LasFeO; para
x=0.05, 0.10, 0.15, 0.20. Se puede evidenciar la
presencia de la fase espuria BisFeOyo siendo que las
concentraciones que presentan sefiales mas intensas
asociadas a esta fase son las de x=0.15 y x=0.20;

también se puede observar que la fase Bi,Fe,Oq4 se
elimina totalmente con la adicion de lantano, como
lo reporta K. Sen [24]. En estos patrones de
difraccion también se puede observar que las sefiales
correspondientes a las reflexiones mas intensas, en
el intervalo de 30°-33°, se superponen cuando
aumenta el porcentaje de dopaje de lantano. En
general los patrones experimentan un corrimiento a
angulos mayores con el aumento de la concentracion
de lantano (figura 2), debido a la variacion de los
pardmetros de red del sistema [25]. La
transformacion de fase de romboédrica a
Ortorrombica puede tener origen en la diferencia de
radio i6nico entre el bismuto (rgi+s=1.14A) y el ion
de lantano (r_a.5=1.22A) como lo reportan Chen et.
al [26] y Munévar [27]. Dinesh et al. [28]
observaron que con el aumento de la concentracién
del dopante, el volumen de celda unitaria se
modifica debido a que los radios ionicos efectivos
de los iones trivalentes con un ndmero de
coordinacion de doce se hace méas pequefio cuando
se aumenta el porcentaje del dopante. Una forma de
determinar la relacion entre las longitudes de los
enlaces d,—x y dpz-x es a través del factor de
tolerancia definido por la expresion:

BiFeO3
*BiZSFeO40
0 5.
Blee409
- . (b)
1] 00
z
7]
<]
]
-
-]
—
(a)
ho %
T T T T T
20 30 70 80

0 50
20(grados)
Figura 1. Difractograma de rayos X de polvos de BiFeO;

sin dopar (a) antes de la lixiviacion y (b) después de
realizado el proceso de lixiviacion.

t= dA—X
V2dg o
Este factor sera igual a 1 en el caso en que

2d, , =d
\/_ B-X A-X ' donde la estructura presenta
simetria cubica y no existen distorsiones. Para otros

(Ec. 1)
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valores se presentaran distorsiones que llevan a la
estructura a tener otro tipo de simetria, yendo desde
una simetria clbica a otras con menor simetria como
la ortorrombica y la romboédrica, conservando la
estructura perovskita pero con distorsiones en la
celda unitaria [27]. Para t < 1, se tienen enlaces B-X
bajo comprension y los A-X bajo tension. La
estructura alivia esta deformacion rotando los
octaedros y, consecuentemente, disminuye la
simetria del cristal. Las rotaciones mas comunes
experimentadas por los octaedros son en torno al eje
cubico [001] que lleva a una simetria tetragonal, al
rededor del eje ctbico [111] que lleva a una simetria
romboedral R3c, y alrededor del eje cubico [110]
que lleva a una simetria ortorrémbica Pbnm o Pnma
[27]. No obstante, no hay un acuerdo en el tipo de
estructura cristalina asignada al Bi;xLasFeO;
principalmente para x>0.20, segin Qing [29] vy
Zalesskkii [30], con el aumento de la concentracion
del dopante (lantano) la estructura va cambiando de
romboédrica (R3c) a ortorrdmbica (C222), sin
embargo Chen et al [31] establecieron que la
estructura de BiiyLaFeO; evoluciona desde la
romboédrica (R3c) a ortorrombica (Pnma) con una
fase ortorrémbica intermedia (C222). Otros autores,
entre los que se cuenta Chen [31] y Yuan [32]
sugieren una estructura triclinica (P1) para
0.06<x<0.24. Se puede observar que el patrén del
BiyxLaFeO3 con un dopaje de lantano igual o
superior al 10%, se va asemejando al difractograma
del LaFeO; ortorrémbico (01-074-2203).

BifeO3  *BiycFeOyq  °BipFe 0,
\ x=0,20
% [k
x=0,15
9 il
o}
= x=0,10
%]
Sl 1l
)
S
= x=0,05
* %
x=0,00
3N, S N W
T T T T T T T T T T T
20 30 70 80

50 60
26(grados)

Figura 2. Difractogramas del sistema Bi4LaxFeO; para
diferentes concentraciones de lantano (x=0, 0.05, 0.10,
0.15, 0.20).

En la figura 3 se hace un aumento de las sefales
mostradas en la figura 2 con el fin de evidenciar el
cambio estructural que sufre el BiFeO; después de
ser dopado con lantano.

S qe)
(@) o
S a
T 9o
< e x=0,15
o
T
e
%]
§ x=0,10
£
AN x=0,05
o
N
j\ x=0,00
22 26(grados) 23 24
(@] (@)
() S &
o ~
S\ x=0,20
o~ x=0,15
x=0,10
) \ x=0,05
o o
e =
EME_ xeom
30 31 ze(ggados) 33 34
@) (@]
© N
S/ \e

x=0,20

%

x=0,15

x=0,10

(006):R
(202)-R

x=0,05

‘___/L\JLL x=0,00
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Figura 3. Difractogramas del sistema Bi,«La,FeO; para
diferentes concentraciones de lantano (x=0, 0.05, 0.10,
0.15, 0.20) en los intervalos: (a) 21° a 24°, (b) 30°a 34°y
(c) 38° a 41°. R representa la fase romboédrica y O la
fase ortorrdmbica.
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En la figura 4(a) se presentan los difractrogramas de
los polvos cerdmicos del sistema BiFe;.,Co,O3 para
valores de y=0.03, 0.06 y 0.09, estos polvos también
fueron sometidos a proceso de lixiviacion; como se
observa, es notable la disminucion de la fase
BixsFeO,o, en especial para los polvos dopados con
3% de cobalto.

BiFeO
a . 3
() *BlZSFeO40
°BiyFe 0,
*o  fl« x=0,09
I
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=
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-
=
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Figura 4. (a) Difractogramas del sistema BiFe;.,C0,03
para diferentes concentraciones de cobalto (y=0, 0.03,
0.06, 0.09) y (b) intervalo de 25° a 36°.

En la figura 4(b) se presenta el intervalo de 25° a
36° de los difractogramas mostrados en la figura
4(a). Se puede observar que la sefial alrededor de
32° experimenta un leve corrimiento a &ngulos
mayores, lo que puede ser debido a una ligera

variacion de los pardmetros de celda de las muestras
obtenidas, sin generarse por ello un cambio en la
simetria cristalina. El pequefio cambio en los
parametros de red del sistema BiFe;.,Co,03 puede
estar asociado a la sustitucion del hierro (rees.+=0,64
A) por un catién de menor tamafio como el cobalto
(rco3+=0,61 A) en posiciones dentro de la celda que
tienen coordinacion seis [33]. De acuerdo a los
anteriores resultados es razonable concluir que los
iones de cobalto han sido incorporados en la
estructura cristalina del BiFeO; [34]. La figura 5
corresponde a los difractogramas de los polvos
cerdmicos del sistema Bij.xLayFe;.,C0,0; para una
concentracién de cobalto de 3% acompafiada con
una variacion de lantano de 10%, 15% y 20%. En
estos difractogramas se puede observar que la fase
mayoritaria es la asociada al BFO coexistiendo con
la fase BiysFeOy4o [35]. También es evidente que se
presenta una transformacion de fase semejante a la
observada cuando el BFO se dopa s6lo con lantano.

BiFeO3 *BiycFeOyq °BiyFe 04

Co=0,03
La=0,20

Co=0,03
La=0,15

Intensidad

Co=0,00
La=0,00

WY N | S

J*Ojfi [ .A

70

20 30 40 60 80

50
260(grados)

Figura 5. Difractogramas del sistema Bi.xLasFe;.,C0,03
para las concentraciones y=0.03 (x=0.1, x=0.15, x=0.20).

3.2 Microscopia electrdnica de barrido

En la figura 6(a) se muestran las micrografias
obtenidas con electrones secundarios,
correspondientes a los polvos cerdmicos de BiFeO;
sin tratamiento térmico. Se puede observar la
formacion de aglomerados de tamafio micrométrico.
Después de tratar térmicamente los polvos
ceramicos de BFO a 750 °C durante 3 horas (Figura
6(b)) se observa la formacion de particulas de
tamafio micrométrico que experimentan un proceso
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presentan particulas en forma de dodecaedros de
tamafio no homogéneo y formacion de pequefios
aglomerados (~3 um) (Figura 6 (c)).

de presinterizacion, apreciandose la formacion de
cuellos y granos mas o menos esféricos. A su vez,
los polvos sometidos a proceso de lixiviacion

posterior al tratamiento térmico

(750°C/3h)

J kv TLD 25

ia electronica de

=

Figura 6. Microscop

barrido de los polvos ceramicos del sistema BiFeOs (a) sin dopaje y sin tratamiento

térmico; (b) sin dopaje y con tratamiento térmico a 750°C por 3 horas; (c) con proceso de lixiviacion.

En la figura 7(a) se presentan las micrografias
obtenidas para los polvos ceramicos de Bi;.xLasFe;.
,C0,05 para (x=0.2, y=0). Se puede observar que
ocurre un proceso de sinterizacion que resulta del
tratamiento térmico realizado a los polvos a una
temperatura de 750°C durante 3h, lo que genera la
formacion de placas densas, sin porosidad, con un
tamafio uniforme de grano de aproximadamente 250
nm. Se observa claramente que la sustitucion con
lantano disminuye notablemente el tamafio de grano
respecto a los polvos de BiFeOs; sin dopar, al
aumentar la concentraciéon de lantano disminuye el
tamafio de particula, obteniéndose aglomerados
conformados por particulas nanométricas. La
reduccion en el tamafio de particula puede ser
atribuida a la supresién de la concentracion de
vacancias de oxigeno, lo que conduce a una difusién

mas lenta de los iones oxigeno, inhibiéndose el
crecimiento de grano [36]. En la figura 7(b) se
muestran las micrografias obtenidas para los polvos
ceramicos con concentracion x=0, y=0.03 vy
sometidos a un proceso de lixiviacion; se puede
observar la formacion de aglomerados relativamente
homogéneos en tamafio (~250 nm) con formas no
definidas; la figura 7(c) corresponde a una
concentracién x=0.20, y=0.03. Se puede observar
que el efecto del dopaje con lantano es significativo
sobre la distribucién y tamafo de grano de los
polvos ceramicos obtenidos. A medida que se
incrementa el porcentaje de lantano disminuye el
tamafio de los granos y su distribucion es mas
homogénea.

1

Figura 7. Micrografias de los polvos ceramicos del sistema BiLa.Fe;.,C0,0; tratados térmicamente a 750°C por tres

horas 'y con concentraciones (a) x=0.2,

y=0,

(b) x=0, y=003 y (¢) x=0.2, y=0.03.
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3.3 Caracterizacion Magnética

Las medidas de magnetizacién vs campo magnético
fueron realizadas a temperatura ambiente (~298K)
con un barrido entre -10 y 10 kOe, para todas las
muestras analizadas. En la figura 8 se puede
observar la respuesta magnética obtenida para la
muestra de BiFeO; sin dopaje tratada térmicamente
a 750°C durante 3 horas. La parte ampliada de la
curva M-H permite observar su no linealidad como
resultado de un ferromagnetismo débil, se puede
evidenciar una magnetizacion remanente de
aproximadamente 0.001 emu/g y un campo
coercitivo de  ~100 Oe, manifestando
ferromagnetismo débil a temperatura ambiente,
estos valores concuerdan con lo reportado por Jia y
colaboradores [37]. Es conocido que el sistema
BiFeOs presenta un ordenamiento
antiferromagnético tipo G, pero también exhibe un
momento magnético residual causado por su
estructura tipo “spin canted” (ferromagnetismo
débil); el débil orden ferromagnético es el resultado
de la no-colinealidad del arreglo de espines en las
dos subredes vecinas [37, 38].

0,08
0,001
0,04 {000 /= - - - -/~ - 1
10001
—_
o0
?0 00 200 100 0 100 200,
£
5]
N/
= T=298K
-0,04 4
-0,08 I T T T
-10000 -5000 0 5000 10000

H(Oe)

Figura 8. Curva M-H obtenida para el sistema BiFeO3
sin dopaje tratada térmicamente a 750°C durante 3 horas.

Las curvas de magnetizacion vs. campo magnético
del sistema BijyLasFeO; para x=0.05 y 0.2 son
presentadas en la figura 9. En los difractogramas
presentados en la figura 2, correspondiente a los
polvos cerdmicos dopados con lantano, se pudo
observar la presencia tanto de la fase perovskita
como de la fase espuria BixsFeO,, Se ha reportado
[39] que esta Ultima fase no es ferroeléctrica ni
tienen ordenamiento magnético, por tanto su

presencia no influye sobre los resultados obtenidos
en este apartado. En las dos muestras dopadas con
lantano, se observa una desviacion de la linealidad
que es mas evidente para la muestra dopada con 5%
de lantano, lo que podria deberse al efecto inducido
por la deformacion de la red, lo que genera una
interaccion ferromagnética a nanoescala. El efecto
de la inclusion de este dopante en las propiedades
magnéticas del BiFeO; es claramente perceptible a
través de la evolucion del ciclo de histéresis, lo que
permite establecer que el dopaje con este cation
contribuye a la respuesta ferromagnética débil
observada [40]. El origen de la mejora de las
propiedades magnéticas puede atribuirse a un
incremento en el “efecto canting” debido a una
distorsion estructural o por la no compensacion de la
magnetizacién antiparalela perteneciente a las
subredes, debido al dopante [41, 42]. Debido a la
presencia de una estructura cicloidal de espines en el
BFO, el eje antiferromagnético rota a través del
cristal con un periodo cuya longitud de onda es de
~62 nm, cancelando asi la magnetizacion
macroscaépica e inhibiendo el efecto
magnetoeléctrico lineal [43].

0,12 1

T=298K
S-0,04 -
—— BFO
-0,08 BFO-5% La
—— BF0-20% La
-0,12 ——— . .
-10000  -5000 0 5000 10000
H(Oe)
Figura 9. Curvas M-H obtenidas para el sistema
Bi;«LasFeO; con x=0.0, 0.15 y 0.20 tratadas

térmicamente a 750°C durante 3 horas.

Entre las posibles causas que originan el aumento de
la magnetizacion en la ferrita de bismuto debido al
dopaje con lantano en el sitio A de la perovskita
estan [39, 44, 45, 46]: (i) inclusion de un elemento
de tierra rara que aumenta la anisotropia magneto-
cristalina ocasionado la distorsion de la estructura
cicloidal de los espines, (ii) variacion en la
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inclinacion del &ngulo en los enlaces Fe-O-Fe,
debido a la interaccion del hierro con el cation
dopante, (iii) incremento en la tension por
deformacion, lo que cambia el equilibrio entre las
interacciones antiferromagnéticas y
ferromagnéticas. Entre otras razones reportadas
estan [47]: (i) la variaciéon de la estequiometria de
oxigeno que genera la presencia de iones Fe?*, (i) el
cambio en la estructura como resultado de la
diferencia de radios idnicos entre el elemento
dopante y el bismuto [48], (iii) el magnetismo de los
iones dopantes. Las curvas M(H) obtenidas a
temperatura ambiente de las muestras BiFe;.,C0,0;
para las concentraciones x=0.03, 0.06 y 0.09 se
muestran en la figura 10. Se puede observar que
todas las curvas presentan un comportamiento
evidentemente  ferromagnético, posiblemente
asociado a la interaccion entre los iones Co™ y Fe™
a través de los orbitales d® y d° respectivamente,
ocasionado una ruptura en la estructura tipo G de los
espines en la ferrita de bismuto [49]. EI
comportamiento ferromagnético puede explicarse
también por el decremento en la aleatoriedad de la
conmutacion de los momentos magnéticos causado
por los iones de cobalto [50]. La adicion de cobalto
conduce a una disminucion en la distancia entre las
particulas magnéticas, generando un incremento en
el acoplamiento de los momentos magnéticos [50].
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Figura 10. Curva M-H obtenida para el sistema
BiFe;yCo,0; con y=0.03, 0.06, 0.09 tratada
térmicamente a 750°C durante 3 horas.

El origen de la magnetizacién puede también estar
relacionado con la interaccion directa Fe-O-Co
proveniente de los octaedros Fe-O y Co-O

adyacentes, que puede favorecer el mejoramiento de
la interaccion magnética [51]. En otros sistemas
ferroeléctricos que poseen octaedros de hierro, se ha
reportado [52] que el dopaje con cobalto promueve
la inclinacién de estos octaedros, generando la
deformacion de la estructura [53]. La region
ampliada permite evidenciar que el campo
coercitivo no presenta ninguna variacion entre los
diferentes dopajes y su valor es de aproximadamente
1000 Oe, también se observa que la magnetizacion
de saturacion disminuye considerablemente con el
aumento de dopante. El sistema con y=0,03 presenta
los mayores valores en la magnetizacion de
saturacion (Ms ~3.60 emu/g) y en la magnetizacion
remanente (Mr ~2.29 emu/g) mientras que para los
otros dopajes los valores son menores. Para y=0.06
el valor de Ms ~ 2.29 emu/g y el de Mr~ 1.47 emu/g
y para y=0.09 el valor de Ms ~ 0.82 emu/g y el de
Mr~ 0.52 emu/g. En la figura 11 se pueden observar
las curvas M-H correspondientes a las muestras
dopadas con cobalto después del proceso de
lixiviacion. Se evidencia que el comportamiento de
las curvas es claramente ferromagnético, con los
siguientes valores de magnetizacion remanente para
las concentraciones 3%, 6% y 9% de cobalto 4.84
emu/g, 1.64 emu/g y 1.03 emu/g respectivamente y
para las mismas concentraciones de cobalto los
valores de la magnetizacion de saturacion son: 7.44
emu/g, 2.25 emu/g y 1.46 emu/g, respectivamente.
De los datos anteriores podemos observar que los
valores de magnetizacion de saturacién y remanente
son mucho mayores que los obtenidos para los
polvos sin lixiviar. En la figura 12 se observa la
respuesta magnética para el sistema Bij LasFe;.
,C0,0; con x=0.10, 0.15, 0.20 con y=0.03. El
dopaje con cobalto se mantuvo constante en un 3%,
para el cual se obtuvo la mejor respuesta magnética
para las muestras dopadas s6lo con cobalto sin
embargo cuando se hace el dopaje simultdneo de
lantano y cobalto este efecto magnético disminuye
notablemente.

Para todos los sistemas estudiados se obtuvo un
tamafio de particula mucho mayor a 62 nm (longitud
del periodo asociado al arreglo cicloidal de espines
en el BFO), por tanto la respuesta magnética
observada no proviene del tamafio de particula
asociado a los sistemas analizados.
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Figura 11. Curva M-H obtenida para polvos ceramicos
del sistema BiFe;.,Co,0scon x=0.03, 0.06 y x=0.09
tratada térmicamente a 750°C durante 3 horas, y
sometidas a un proceso de lavado.
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Figura 12. Curva M-H obtenida para polvos ceramicos
del sistema Bi;.«LasFe;.,C0,03 con x=0.10, 0.15, 0.20
con y=0.03 tratada térmicamente a 750°C durante 3
horas, y sometidas a un proceso de lavado.

4. CONCLUSIONES

El método gel citrato permitié la obtencion de
BiFeO; con fase perovskita mayoritaria para todas
las estequiometrias estudiadas, con un porcentaje
minimo de fases espurias, esto evidencia que la
homogeneidad a nivel atomico alcanzada en este
método favorece la formacion de la fase deseada,
obteniéndose particulas irregulares y de tamafio
nanométrico. El proceso de lixiviacion realizado a
los polvos cerdmicos dopados con cobalto
disminuye el porcentaje de fases espurias, lo que se
ve reflejado en el considerable aumento de la
respuesta magnética de las muestras lavadas. La

inclusién de lantano en pequefios porcentajes en la
estructura cristalina del BiFeO; genera una
distorsion, siendo que para mayores porcentajes de
dopante se da la transformacion estructural. Ambos,
la distorsion y la transformacion de fase, afectan la
respuesta magnética del material, lo que puede estar
ligado con la influencia de la deformacion de la
estructura sobre el ordenamiento magnético de los
espines. El dopaje con cobalto aunque genera una
menor distorsion en la estructura que el lantano,
mejora considerablemente la respuesta magnética
del BiFeO3, debido posiblemente a que la presencia
del cobalto en algunos de los octaedros de la
estructura perovskita hace que se vea afectado el
ordenamiento de espines proveniente de los iones de
hierro, haciendo que el material obtenga una
respuesta ferromagnética, a temperatura ambiente.
La sustitucion de los iones del sitio B, afecta
notablemente la respuesta magnética del material.
Los resultados obtenidos del dopaje simultaneo nos
llevan a concluir que el dopaje con grandes
porcentajes de lantano afecta desfavorablemente la
respuesta magnética, por tanto, ya que el lantano
favorece el proceso de densificacion podria doparse
con menores porcentajes de lantano y dopar con
cobalto para obtener una buena respuesta magnética.
Los sistemas estudiados presentan comportamiento
ferromagnético reflejado en las curvas de histéresis
magnética obtenidas a temperatura ambiente.
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ABSTRACT

The external sulphate attack of concrete is related to the formation of expansive sulphate-containing compounds in the
hardened state of the concrete samples. The aim of this research is to study the use of the technique of ultrasonic pulse
velocity (UPV) to estimate the mechanical and physical changes during an accelerated attack of sodium sulphate combined
with wetting-drying cycles. Each cycle consisted in wetting, drying in oven and cooling. This combination tries to
replicate field conditions for concrete samples in sulphate-rich environments under climatic changes (wetting/drying). The
experimental program consisted of visual inspection, development of cooling curves, X-ray diffraction analysis, UPV
measurements, mass and volume changes as well as compressive strength of concrete specimens. Standard concrete
cylinders of 100 x 200 mm were used and the accelerated attack was monitored each 15 cycles with a total of 120 cycles.
The results showed that both density (physical) and compressive strength (mechanical) measurements agreed with the
UPV behavior registered through the external sulphate attack. In addition, mathematical models relating the compression
analysis and the density values with the UPV measures were constructed. Finally, the X-ray diffraction results were
successfully correlated with the developed mathematical models.

Key words: sulphate attack, concrete, compressive strength, ultrasonic pulse velocity.

VELOCIDAD DE PULSO ULTRASONICO PARA MONITOREO DE LA SUSCEPTIBILIDAD
DEL CONCRETO A SULFATO DE SODIO Y CICLOS DE HUMECTACION Y SECADO

RESUMEN

El ataque externo de sulfatos en el concreto esta relacionado con la formacion de componentes que contienen sulfatos
expansivos en el estado endurecido de las muestras de concreto. El objetivo de la presente investigacion consiste en
estudiar el uso de la técnica de la velocidad de pulso ultrasénico (UPV) para estimar los cambios fisicos y mecanicos
ocurridos durante el ataque acelerado de sulfato de sodio en conjunto con ciclos de humectacion y secado. Cada ciclo
consistio en humectacidn, secado al horno y enfriamiento. Esta combinacion trat6 de simular un tipico ambiente rico en
sulfatos y sometido a cambios climéticos (humectacidn/secado). EI programa experimental consistié de inspeccion visual,
desarrollo de curvas de enfriamiento, andlisis de difraccion de rayos X, medidas usando UPV, cambios de masa y de
volumen y resistencia a la compresion de las muestras de concreto. En la investigacion se usaron cilindros estandar de
concreto de 100 x 200 mm y el ataque acelerado fue monitoreado cada 15 ciclos con un total de 120 ciclos. Los resultados
mostraron que las medidas tanto de densidad (prueba fisica) como de resistencia a la compresion (prueba mecanica) fueron
efectivamente capturadas por el comportamiento de UPV a lo largo del ataque externo de sulfatos. En adicion, se
construyeron modelos matematicos que relacionaron las medidas de densidad y de compresion con los resultados de UPV.
Finalmente, los analisis de difraccion de rayos X fueron satisfactoriamente correlacionados con los modelos matematicos
desarrollados.

Palabras clave: ataque por sulfato, concreto, resistencia a la compresion, velocidad de pulso ultrasénico.
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1. INTRODUCTION

External sulphate attack on concrete structures has
been a key durability issue and a subject of
extensive investigation. Sulphate attack is defined as
a deleterious action involving sulphate ions.
Nevertheless, nowadays external sulphate attack is
not completely understood [1]. For example,
according to Hehdi et al. [2] field experience shows
that concrete exposed to sulfates can suffer from
surface scaling above ground level due to physical
attack. This damage has often been ignored and
confused with chemical sulfate attack. Therefore,
they studied concrete partially-immersed in sulfate
solutions and exposed to cyclic temperature and
relative humidity. Results show that concrete can
experience dual sulfate attack. The lower immersed
portion can suffer from chemical sulfate attack,
while the upper portion can be wulnerable to
physical attack. According to Liu et al. [3] chemical
sulfate attack is considered a complex
physicochemical process that consists in formation
of harmful products such as: ettringite, gypsum and
thaumasite via chemical reactions with physical
crystal growth of these products. On the other hand,
physical sulfate attack, also called sulfate salt
crystallization or sulfate weathering, refers to the
crystallization of sulfates in the pores of concrete
without chemical reactions. The mechanism is
called physical salt attack because chemical
reactions between concrete and crystallizing salt are
not involved [4]. In the context of the present
document, the word “attack” is understood as an
action that has resulted in deterioration or in a loss
of durability to the concrete. Also, in the present
paper there will not be distinction between chemical
or physical sulphate attacks. It is important to clarify
because the mere fact of a given chemical reaction
involving sulphates or when analyses of concrete
reveal high sulphate content is not evidence of
damage and/or loss of the durability in concrete
structures. However, loss of strength and/or visible
deterioration accompanied by high sulphate contents
would be evidence of sulphate attack [5]. Sulfate
attack in concrete can manifest in the form of [6] (i)
expansion and cracking or (ii) through a progressive
decrease in the strength and loss of mass due to loss
of cohesiveness of the cement hydration products. A
particular structure will follow the deterioration
process described by (i) or (ii) depending on the
associated cation of the sulfate ions, its

concentration and the composition of the cement
paste. When concrete cracks, its durability suffers a
detriment because the material is more vulnerable to
external attacks of different types.

In general, whether or not concrete has undergone
sulphate attack can be established by determining
the change in the compressive strength since the
time of placing the concrete [1]. The principal
reactions of sulphates with hydrated cement paste
can be described as follows. (i) Calcium sulphate
(CaSOy) reacts: calcium sulphate reacts with C3A to
form ettringite (CsASsHs,); where following the
cement chemistry the symbols C, A, S and H stand
for CaO, Al,O3 and SOg, respectively. Ettringite can
cause expansion, cracking, and deterioration of
concrete. In addition, calcium sulphate also reacts
with sodium and potassium hydroxides. (ii)
Magnesium  sulphate (MgSQ,) reacts: The
magnesium sulphate attack is more severe on
concrete than sodium or calcium attack. Magnesium
sulphate reacts with all products of hydration of
cement. The conversion of Ca(OH), to gypsum is
accompanied by the simultaneous formation of
magnesium hydroxide which reduces the alkalinity
of the system affecting the stability of the calcium
silicate hydrate (C-S-H); when the fact that the term
is hyphenated signifies that it is not a well-defined
chemical compound [6]. The C-S-H gel is
responsible for the strength of cement concrete [7].
(iii) Sodium sulphate (Na;SO,): sodium sulphate
reacts with portlandite Ca(OH),, monosulphate and
unreacted C;A to form calcium sulphate (gypsum)
and ettringite. In this sense, Egs.(1)-(4) [8] can
explain the expansive products formed after the
accelerated or normal attack. Egs.(1)-(4) were
written using the cement chemistry: symbols C, A,
S, S and H stand for CaO, Al,Os;, SiO,, SO; and
H,0, respectively.

CH + Na,SO, + 2H,0 - CSH, + 2NaOH (1)
C—S—H+S03 + H,0 - CSH, 2)
C4ASH;, + 2CSH, + 16H — C4AS;Hj, (3)
C3A + 3CSH, + 26H — C4AS;H3, (4)

Based on the numerous cases of premature failure
and costly rehabilitation of concrete structures
exposed to diverse sulphate environments there have
been several laboratory and field investigations
related to this topic. For example Bassuoni and
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Nehdi [9] studied the durability of a wide range of
self-compacting concretes (SCC) to sulfate attack
taken into account other concomitant damage
mechanics such as environmental conditions and
flexural loading. The results revealed the
coexistence of complex deterioration processes in
SCC under the combined exposure. Chu and Chen
[10] presented a theoretical and experimental study
on the attenuation of the ultrasonic expansion wave
in concrete suffering sulphate attack. The results
showed that the magnitude of the attenuation
coefficient of concrete increased with time,
reflecting damage evolution in the material caused
by sulphate attack. Gao et al.[11] investigated the
damage process of concrete exposed to sulphate
attack under flexural loading and drying-wetting
cycles. Their results indicated that compared with
the single damage process of sulphate attack,
flexural loading and drying-wetting cycles can both
accelerate the damage process of concrete subjected
to sulphate attack. Ouyang et al.[12] studied the
damage degree through the variation of surface
hardness of concrete under sulfate attack. Based on
the experimental results, a new method was
suggested to express the damage degree.

Sahmaran et al. [13] studied the effect of ordinary
Portland cement (OPC), sulfate resistant cement
(SRPC), and blended cements with different
proportions of natural pozzolan and Class F fly ash
subject to different exposure regimes: (i) curing in
lime-saturated water, (ii) exposure to 5% Na,SO,,
and (iii) cyclic exposure to 5% Na,SO, solution at
room temperature in which the cycles consisted of
wetting-drying and heating-cooling. The sulfate
resistance of cements was evaluated by measuring
the reduction in compressive strength and length
change of mortar specimens. The results showed
that the performance of blended cements under
sodium sulfate at room temperature was better than
that of SRPC when the length change was
considered. However, for sulfate attack and cycles
of wetting-drying and heating-cooling, SRPC was
found to perform better than blended cements when
the compressive strength losses were considered.
Finally, a recent study carried out by Niu et al. [14]
they investigated the damage process and failure
mechanism of shotcrete under the combined actions
of sulfate attack and drying-wetting cycle. The
results indicated that localization and directivity of
defects would lead to the localized distribution of
expansive stress. Hence, the crack in defect region

developed significantly faster and was the key factor
that limited the durability under sulfate attack.

The present paper is only concerned with external
sulphate attack both by using immersion tests and
wetting-drying cycles. Looking for more realistic
conditions the durability and mechanical tests were
carried out on concrete samples instead of neat
cement paste or mortar specimens usually employed
in cementitious materials. Also, wetting-drying
cycles have been implemented in the present work
in order to reproduce environmental exposure
conditions which usually accompany sulphate attack
in field structures. Furthermore, a high sodium
sulphate concentration which easily classifies as
very severe when following some technical standard
has been used to accelerate the deleterious effects on
concrete samples. In comparison to the typical full-
immersion tests, the present study investigates the
durability of concrete samples taking into account
physical (cyclic environmental conditions) and
structural (compression tests) effects.

2. EXPERIMENTAL DETAILS

2.1 Materials

The fine aggregate was natural siliceous sand with a
fineness modulus of 2.1, a saturated surface dry
specific gravity of 2.7 and water absorption of 1.4%.
Crushed stone with a maximum nominal size of 19
mm, a saturated surface dry specific gravity of 2.6
and water absorption of 1.3% was also used. The
source of the aggregates was maintained the same
for all the mixes in order to do not disturb the
statistical and/or ultrasonic analyses.

2.2 Casting process of concrete samples

Constituent materials were mixed in a mechanical
mixer in accordance to ASTM C192 [15]. The
concrete mixes consisted of 400 kg/m® of ordinary
Portland cement conforms to ASTM C1157 [16]
with a water-to-cement ratio of 0.5. The total mixing
time was fixed at 5 min. The fresh concrete was
poured into 100 mm of diameter and 200 mm in
height standard cylinders [17] for testing
procedures. The formwork removal occurred 24 h
after casting. The samples were cured in limewater
at 23-25 °C and 100% relative humidity until failure
(see Section 2.4 for the age of testing). The
proportions (percent by mass) used in the mix
design consisted of 17.0 cement, 8.5 water, 44.0
coarse and 30.5 fine aggregate.
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2.3 Process of the sulphate attack

To evaluate the durability of the samples to sulphate
attack, several tests were carried out on concrete
specimens immersed in a Na,SO, solution. Since
dried salts do not react with concrete, it is the
concentration of sulphates in water in contact with
concrete that is relevant [1], therefore the solution
used in this work contains a very high sulphate
concentration of 160,000 ppm (16% of sodium
sulphate). The temperature of the solution was
maintained at around 21+2 °C. The solution was
renewed each two weeks, and the pH (8.0-10.0) was
controlled at regular intervals of 5 days. A total of
120 wetting-drying cycles were implemented in the
present work to try to reproduce typical
environmental sulphate exposure conditions. Each
day of testing was divided in cycles started in cycle
number O and finishing in the 120 cycle number.
The trial was conducted according to ASTM C1012
standards [18].

Each cycle consisted in wetting, drying and cooling.
This combination tries to replicate field conditions
for concrete samples in sulphate-rich environments
under climatic changes (wetting/drying). During the
wetting cycle the experimental samples were
immersed into the sulphate solution for 2 hours.
After that the specimens were dried at the surface by
mean of a towel to avoid water leakage inside the
oven. Then the specimens were left to dry in the
oven at 105 + 5 °C for 9 hours. The cooling period
started when the specimens were left inside the oven
(turned off) for 5 minutes before samples were
moved in front to electric fans. This process was
developed carefully avoiding suddenly temperature
changes and therefore crack formation. A cooling
curve was registered for 45 minutes which permitted
to control the temperature variations between the
oven process and the cooling condition. The cooling
curve was monitored by mean of a contact
thermometer Fluke 54-11 with two K-type
thermocouples. Two temperature points were
simultaneously registered (1) referred as T1 located
near the top/bottom of the specimen and (2) called
T2 in the middle region of the specimen (Fig. 1).
The described accelerated attack was conducted as
soon as the standard curing period of 28 days was
completed. Before exposure, the initial physic-
mechanical properties of the intact specimens were
measured (cycle 0).

Figure 1. Accelerated attack on concrete samples:
showing the temperature data acquisition.

2.4 Physical and mechanical tests

Twenty-five concrete samples were prepared three
of them were used as control samples and the
remaining twenty-two specimens were subjected to
accelerated sulphate attack. The specimens’
distribution related to each type of physical or
mechanical test is as follows: four samples for
volume and weight change were used, those same
samples were used also for UPV measurements and
eighteen samples for compression tests. In addition,
UPV measurements were registered from the 18
specimens before the compression tests. The
destructive compression tests were carried out
following ASTM C39 [19] procedure at specific
ages (each 15 cycles). The UPV, volume and mass
change are nondestructive tests also conducted each
15 cycles started in cycle 0. All the tests were
developed after each cycle has been finished, that is,
after the cooling period. The accelerated attack
started in cycle 0 at the concrete maturity of 28
days, and then every 15 cycles were carried out the
tests which consisted of: (1) change of volume, (2)
mass change, (3) XRD, (4) compression tests, and
(5) UPV measurements. In table 1 is included a
resume of all tests carried out on the experimental
samples. The volume change tests were carried out
using a digital caliper (United Precision Machine
Inc.) with high precision (1/100 mm) and the
readings were developed on the basis of a mold
carefully designed to improve the readings. The
mass change tests were carried out using a digital
balance (+ 1.0 g); also these tests were replicated
three times to avoid lecture errors. For the XRD
tests the powder (passing sieve N° 40) came from
the experimental samples failed in the compression
tests. Compression tests were developed using an
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Amsler universal testing machine (400 kN in
capacity). The UPV measurements were developed
using Model Portland cement 1006 Pundit Plus by
CNS Farnell Ltda equipped with 54 kHz frequency
transducers.

Table 1. Test carried out in experimental samples.

Description  Number of Test
specimens
Compressive strength,
No attack 3 UPV and XRD (5 gr)
Volume and mass changes
(4 samples)
Sulphate 22 Compressive strength (18
attack samples)
UPV (all samples)
XRD (5 gr)

An acrylic mold (Fig. 2a-2b) was required during
the UPV measurements to guarantee the perfect
linearity from side to side of the signal because the
direct transmission method was employed. Finally,
the UPV tests followed the ASTM C597 [20]
recommendations.

1 | |
5 »

(b

25cm |

0.5¢cm
10 cm D o

(a)

Figure 2. Experimental procedures: (a) UPV mold and
(b) UPV setup.

3. RESULTS AND DISCUSSION

3.1 Cooling curve, visual inspection,
diffraction, volume and mass changes

X-ray

Fig. 3 shows the results of temperature change as
registered by the cooling curve when the samples
were moved from the oven at 105 + 5 °C toward
room temperature (20-23 °C). As explained earlier
the cooling period starts when the oven is turn off,
but the cooling curve starts 5 min later when the
experimental samples are put in front of fans for
approximately 45 min. The results in Fig.3 showed
that the samples for the first 15 min of cooling

exhibited the highest temperature change. After 14
min of cooling the highest change in temperature is
registered in the middle region of the specimen
(called T2) with AT = 35 °C which corresponds with
a cooling rate of 0.058 °C/s. The principal objective
of the cooling curve consists in monitoring the crack
formation which could be induced for drastic
temperature changes (thermal cracking). In this
sense, following technical literature [21,22] damage
to concrete attributable to dehydration of cement
hydrates can take place within the concrete at
temperatures a little above 100 °C and/or cooling
rates above 0.167 °C/s. Therefore it can be seen that
neither the oven process nor the cooling rate reached
critical values during the heating and/or cooling
stages. From Fig. 3 the oven process reached 78 °C
as registered in the moment of initial cooling curve
monitoring and the cooling rate was almost three
times lower than the critical value of 0.167 °C/s.
With regard to the high temperature of 105 °C, it is
important to take into account that following
specialized literature [23, 24] the C-S-H is not
strongly disturbed at temperature under 180 °C,
being commonly accepted a temperature of 300 °C
as the critical limit to induce strongly effects by loss
of interlayer and chemically combine water from the
C-S-H [6, 25]; whereas at the range of 100 — 200 °C
is when the evaporation of free moisture is expected
in concrete samples [24, 26]. Specifically until a
temperature of 105 °C the paste suffers dehydration
but at higher temperatures the aggregate can suffer
some expansion effects which could predominate
over the volume change of the cement paste and
disturb the results [23].

80
75 N\
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O 65
© 60 \
255 X\
5 50
g 45
& 40

35

30

50

Time (min)

Figure 3. Typical cooling curve: (T1) top/bottom
thermocouple and (T2) thermocouple in the middle of the
specimen.
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During the initial cycles all specimens showed
negligible surface damage on the surface. On the
other hand, by the end of the exposure, the
specimens exhibited marked surface damage which
was reflected in small-crack formation (Fig. 4a),
scaling (Fig. 4b) and localized expansion (Fig. 4c).
Unlike the case of the reference full-immersion in
lime water (control specimens), the specimens
exposed to both sodium sulphate attack and wetting-
drying cycles showed significant surface effects as a
result of salt crystallization as confirmed later using
XRD analysis. Scaling formation (Fig.4b) is due to
leaching of cement materials induced by gypsum
formation. The presence of localized expansions
(Fig.4c) suggests that expansive products are not
formed in a uniform way inside the concrete
specimens. The crack formation after 60 cycles is a
consequence of formation of expansive products
which generate internal tensions that easily exceed
the concrete tensile strength and produce cracking
(Fig.4c).

Figure 4. Visual features without attack (left specimen)
and immersed in Na,SO, (right specimen): (a) cycle
number 90, (b) cycle number 105 and (c) cycle number
120.

With comparison purposes the ASTM C1012 [18]
allows an expansion of up to 0.10% for smaller
mortar bars and w/cm ratio of 0.485, after 12
months of immersion in a 5% sodium sulphate
solution. In the present research, Fig. 5 revealed
0.103% of expansion in diameter after 75 cycles
whereas the expansion in length was of 0.117% after
60 cycles of sulphate attack and wetting-drying
cycles. In this sense, the present research with the
conditions experimented here after 60 cycles
suffered a similar attack to those after 12 month of
immersion in 5% sulphate solution when following
the ASTM standard procedure. At the end of the
present experiments all expansion values exceeded
0.10%, that is, the length (0.207%) and diameter
(0.218%) expansions were twice the critical value
found in the ASTM C1012 reference standard.
Therefore, from Egs.(1)-(4) the symbol CSH, stands
for gypsum and from Egs.(1) and (2) it can be seen

that CSH, precipitates from the reaction between
Ca(OH), and/or calcium silicate hydrates (C-S-H),
and the external sulphates. Eq. (2) is showing that
the mechanical properties of the concrete samples
can be seriously altered because decalcification of
C-S-H in a very high sulphate concentration such as
in the present work. On the other hand, Egs. (3) and
(4) are showing the formation of ettringite
(C¢AS3H3,) from monosulfoaluminate (Eq. 3) and
unreacted tricalcium aluminate (C;A) grains (Eq. 4).

Fig. 5 shows the results from length, diameter and
absorption changes after sulphate exposure. Up to
15 and 30 cycles of accelerated damage, specimens
had a tendency to loss diameter and length,
respectively. It is promoted by water evaporation
inside the specimens. Thereafter, experimental
samples experienced an abrupt increase in length up
to cycle number 105 and a more moderated but
constantly increase in diameter up to cycle number
120. The average absorption of solution each 15
cycles is also shown in Fig. 5. It can be seen that
the absorption profile changes through time
conforms the attack proceeds. From cycle 0 to 15
the samples experienced the highest change in
absorption, this is because the experimental samples
come from the oven process and all the internal
spaces available to absorb water are empty to do so.
Then, during the cycles number 15 and 30 the
experiments showed the higher absorption
capacities. Thereafter, the process exhibited a
decreasing tendency and finally after cycle number
105 the process tended to be stable with
approximately 25 g (Fig. 5). The decreasing
tendency after 15 cycles suggests crystallization of
sodium sulphate with the concomitant reduction in
available space into the solid concrete
microstructure. The absorption process can continue
in a dynamic form because the sulphate attack
induces crack formation, therefore new space will
be available to be filled with additional
crystallization products from the sodium sulphate
solution. Despite the extremely high concentration
of the sulphate solution in the present work (160,000
ppm of SOZ7) and the 120 drying-wetting cycles,
the specimens did not show any evidence of
softening, spalling or macro-cracks on the surface at
the end of the exposure period. However, even
though the expansions in length and diameter were
higher than 0.10% after 60 cycles, the present
concrete mixtures cannot be classified as deficient
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sulphate resistant, based for example on the full-
immersion test followed by the ASTM C1012 [18],
because the expansions in the present work were
induced by both immersion test and wetting-drying
cycles.

—=e— Length —a— Diameter = 8- - Absorption
0.25 70
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020 { ,|
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Figure 5. Average of length, diameter and volume
changes in the samples after sodium sulphate exposure.

Fig. 6 revealed that in general the mass and volume
change followed different patterns. The mass
increased from cycle number 15 up to cycle number
60. Thereafter the tendency was toward a reduction
as registered at the end of the experimental program
(cycle number 120). The increase in mass content is
attributable to crystallization of salts from the
sulphate attack into the porous structure [21].
Despite the observed surface scaling (Fig. 4b), the
experimental samples had slight mass gain over
their respective time of exposure. For example, in
the last cycle of the experiments the mass content
was about 0.05 kg higher than the initial value. The
decrease in mass after 60 cycles is related to the
scaling and/or leaching processes carried out by the
accelerated attack. In general no severe mass loss
was observed, the average mass loss through the
experimental program was of 1.26% (regards the
initial value) and the maximum value was of
approximately 1.8% in the cycle number 60 (Fig. 6).
On the other hand, the volume change exhibited an
initial decrease from cycle number 0 to cycle
number 30; thereafter an increasing pattern up to the
end of the experimental program (120 cycles) was
followed.
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Figure 6. Average of volume and mass in the samples
after sodium sulphate exposure.

As explained earlier, the initial decrease in volume
is related to the dehydration of the concrete samples
induced by loss of evaporable water. The increase in
volume is also related to crystallization of salts from
the sulphate attack into the porous structure as will
be revealed later by XRD analysis. That is,
following to Campbell-Allen and Roper [27] one of
the most typical forms of deterioration of Portland
cement concrete exposed to sulphates may be
ascribed to the conversion of CH derived from
cement hydration reactions to calcium sulphate (Eq.
5), and the crystallization of this compound with
resulting expansion and disruption.

CH + SOZ™ 4 2H,0 — CaSO, - 2H,0 4+ 20H~ (5)
Table 2 shows the XRD analysis carried out through
time of exposure of the experimental concrete
samples. In Table 2 the source of the crystalline
phase is described, that is, the source could be from
either the cement, aggregates, cement hydration or
from the reaction products coming from the
accelerated sulphate attack. As stated earlier (Table
2 and Egs. 1, 2 and 5), the increase in volume is
attributable to formation of expansive products such
as gypsum (CaSO,-(H,0), or CSH,) after 75 cycles
of exposure and/or ettringite which was constantly
formed through the experiments:
CaeAlz(SO4)3(OH)12(H20)26 fOIIOWing the
nomenclature from Table 2 or C¢AS3;H;, following
the cement chemistry notation (Egs. 3 and 4). The
initial gypsum amount linked to cycle number 0 is
related to the cement hydration process, therefore
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cannot be considered as deleterious in the present
context. From the XRD analysis it is possible to
conclude that neither thaumasite nor Na,SO,4-10H,0
(mirabilite) was formed. Since the sodium sulfate
belongs to the type of hydratable salts, at 20 °C and
relative humidity (RH) > 72% or 32 °C and RH >
81% the Na,SO, (thenardeite) can convert into its
hydrated form Na,SO4-10H,0O. This change is
accompanied with important volumetric expansions
as a result of large differences in the densities [6];

binding characteristics [9]. Therefore the XRD
results can explain the moderate expansion observed
at the end of the test (cycle number 120 with
approximately 0.21% of expansion in length and
diameter). In addition, the XRD results explain the
fact that experimental samples did not suffer the
softening processes even though the extremely high
sulphate content and the wetting-drying cycles.
Finally, the XRD analysis also shown the formation
of classical products of sulphate attack such as

whereas progressive replacement of C-S-H with Ca;31Nas32(OH)004(SO4)s,  CazAlx(OsHs)s  and
thaumasite usually produces a pulpy mass with non- NazSOs.
Table 2. XRD results from experimental concrete samples under sulphate attack
Source? Crystalline phase Number of Cycles
0 15 30 45 60 75 90 105 120
A/lC Na(AlSi;Og)
AIC (Na,Ca)Al(Si,Al);0g ) §\
AIC c.aco3 \\\\\\\\\ X
A/C Alzslzos(OH)4
A/C (Mg,FE)e(Sl,AI)4olo(OH)8
AlC SiO,
A/C Cazsi04
A/C KAIz(Sl,AI)4010(OH)2
AlC TiO,
HC | Ca(OH);, &\
HC Cay(SigO15)(OH)2(H:0)s &
SA Cay.31Na432(OH)0.04(SO4)3 \&
SA CasAl(SOL)s(OH)1o(HO)zs x\\\\\
SA Ca.3A|2(O4H4)3 ‘ \ \
SA Na,SO, &\
SA Ca(SO,)(H0): &\\\\& N\

# The symbols A/C, HC and SA stand for aggregate and/or cement, cement hydration and sUIphate attack, respectively.

and
UPVv

between
strength

3.2 Relationship
compressive
measurements

Fig. 7 shows the relationship between compressive
strength (Sc) expressed in MPa and UPV values
(m/s) both as a function of the cycle number. Table
3 summarizes the analysis of variance (ANOVA)
results carried out for compressive and UPV values
following the so-called fixed-effects model. By
using this statistical procedure the mean values of
each one of the variables analyzed (Sc and UPV) are
supposed to be equal through the experimental

density
Versus

cycles, this is called the null hypothesis. If the null
hypothesis is true, the ratio expresses by the F-test
(F,) follows a Fischer distribution and the P-value is
supposed to be greater than 0.05 (5% of
significance). Since the P-values of Table 3 are both
considerable smaller than 0.05 there is strong
evidence to conclude that the cycle number has a
statistical effect on compressive and UPV
measurements (5% of significance).

Table 3 shows that cycle number has an effect on
both compressive strength and UPV values.
However, the ANOVA does not explain which cycle
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numbers result in different compressive or UPV
mean values, therefore the Fisher Least Significant
Difference (LSD) method was used to answer this
question at 5% level. By using LSD the null
hypotheses to be tested is (Eq. 6):

Ho:pi=y;  forall i# (6)
Assuming a two-sided alternative, the pair of means

wi and w; is declared statistical significantly different
if the relation in Eq. 7 is possible.

1

1
—+
n; le

5= 31> tay o JMSe (2 +2) =LSD (@)

and n; are the sample sizes and MSg is the error
mean square. Therefore, the procedure consisting in
compares the observed difference between each pair
of averages to the corresponding LSD. If Eq. 6 is
satisfied then, the conclusion is that population
means differ [28]. The results for compressive
strength and UPV values are shown in Table 4.

From Fig. 7 it is noted that UPV measurements
exhibited a pronounced nonlinear behavior through
the sulphate attack and wetting-drying cycles
reaching a peak value in the cycle number 60. The
compressive strength behavior is also nonlinear but
its curvature is lesser pronounced than the UPV

The term N-a refers to the degrees-of-freedom, n; behavior through the experimental program.
Table 3. ANOVA results for compression and UPV measurements.
Variable Analyzed Source of Sum of Degrees of Mean Square Fo P-value
Variation Squares Freedom
Sc (MPa) Between cycles 95.77 8 11.97 24.81  0.0000
Inside cycles 4.342 9 0.48
UPV (m/s) Between cycles 8.17E4 8 1.02E4 13.88  0.0003
Inside cycles 6627.0 9 736.40
Table 4. Fisher Least Significant Difference for compressive and UPV values.
CONTRAST: SIGNIFICANT CONTRAST: SIGNIFICANT
Cycles Sc (MPa) UPV (m/s) Cycles Sc (MPa) UPV (m/s)
120-00 No No 90 -45 No No
120 -15 No No 90 -60 Yes No
120-30 Yes Yes 90-75 Yes No
120 - 45 Yes Yes 75-00 Yes Yes
120-60 Yes Yes 75-15 Yes Yes
120-75 Yes Yes 75-30 Yes Yes
120-90 Yes Yes 75-45 No No
120 - 105 Yes Yes 75-60 No No
105-00 Yes Yes 60 — 00 Yes Yes
105 -15 Yes Yes 60 — 15 Yes Yes
105-30 No No 60 — 30 Yes Yes
105 - 45 Yes No 60 — 45 No No
105 -60 Yes No 45-00 Yes Yes
105-75 Yes No 45-15 Yes Yes
105-90 No No 45-30 Yes Yes
90 -00 Yes Yes 30-00 Yes Yes
90-15 Yes Yes 30-15 No No
90-30 Yes Yes 15-00 No Yes
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The compressive strength pattern agreed with the
UPV measurements and the compression peak
coincided with that of the UPV maximum value,
that is, in the cycle number 60. However, it is
important to take into account that peak value at
cycle 60 for Sc and UPV measurements is not
statistically different from the peak values found at
45 and 75 cycles following the LSD methodology at
5% of significance (Table 4). Nevertheless, from
laboratory tests a nonlinear regression analysis
between the average of four UPVs measurements
and two compression values were performed
obtaining a correlation coefficient equal to 0.9874
by using an exponential model (Eq. 8) which was
the best fitted model. The concave pattern (Fig.7)
registered in both compression values and UPV
measurements could be explained because the
presence of voids in concrete decreases its
compressive strength [29] and therefore the UPV
values. When the water evaporates during dry
process, salt is deposited on the surface of the
concrete; in consequence, concrete is damaged. It is,
therefore, logical to expect leaching of hydration
products and/or crack formation induced by sulphate
attack to cause a reduction in the compressive
strength and therefore in the UPV measurements.
Thus, it is reasonable to conclude that the material
has suffered damage when a reduction in the
mechanical properties through time is observed such
as after 60 accelerated cycles in Fig. 7.

Sc(UPV) = Exp(—0.7129 + 0.001084  UPV) (8)

There was a general increase in mechanical and
physical properties up to 60 cycles due to
continuous hydration of the matrix and filling of
voids with reaction products both from cement
hydration and from the sulphate attack. It is
corroborate from the pattern in Figs.5 and 6 where
the absorption of the solution and mass content were
increased at the beginning of the experimental
program (up to 15 cycles for absorption and up to 60
cycles for mass). It is noteworthy to note that mass
change, compressive strength and UPV
measurements coincided in the peak value at cycle
number 60.

Thereafter, the leaching and scaling processes
induced loss of mass and the mechanical properties
of the concrete samples decreased. In a similar
fashion the relationship between two density values

(p) expressed as kg/m® and UPV measurements as a
function of the number of cycles is depicted in
Fig.8.
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Figure 7. UPV and compressive strength after sodium
sulphate exposure.
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Figure 8. UPV and density changes after sodium sulphate
exposure.

The pattern followed by the density is the same as
that by the mass change in Fig.6 and UPV values in
Fig. 7. Also, the peak value of density is found at
the cycle number 60. This trend shows that the most
important variable related to the change in density
was the mass change rather than the volume change.
From laboratory tests a regression analysis between
the average of four UPVs and two density values
were performed obtaining a correlation coefficient
equal to 0.9291 and P-value of 0.0027 by using a
linear model (Eg. 9) which was the best fitted
model. Since the P-value was smaller than 0.05, the
statistical relationship is considered to be strong (at
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least at 5% level). Comparatively, the behavior
captured in Figs. 7 and 8 agreed with results from
Fig.5 where the critical limit of 0.10% from Ref.
[18] was reached after 60 and 75 cycles for
expansion in length and diameter, respectively.
These results provide physical evidence to show that
the UPV technique is useful to detect
microstructural changes from accelerated sulphate
attack on concrete samples. The physical evidence is
based on the correlation between the critical
expansion and the decrease in the mechanical (Sc)
and physical (p) properties in concrete specimens.

p(UPV) = 1789 + 0.1345 = UPV )

4. CONCLUSIONS

This paper has presented an experimental study on
concrete specimens under both accelerated sulphate
attack and wetting-drying cycles. Mathematical
relationships between density and UPV as well as
compressive strength and UPV measurements have
been derived. In addition, visual inspection and
XRD analyses were carried out. From the present
study the following conclusions can be drawn.

The cooling curve results showed that the samples
for the first 15 min of cooling exhibited the highest
temperature change (AT ~ 35 °C) registered in the
middle region of the specimen. The temperature
change corresponds with a cooling rate of 0.058
°Cl/s. Since damage to concrete attributable to
dehydration of cement hydrates can take place
above 100 °C and/or cooling rates above 0.167 °C/s.
Therefore it could be concluded that neither the
oven process nor the cooling rate reached critical
values during the heating and/or cooling stages.
Consequently all the results in the present work
were attributable solely to the accelerated sulphate
and wetting-drying cycles without additional
damage induced by thermal cracking.

Unlike the case of the reference full-immersion
exposure in lime water at 20-23 °C, the specimens
exposed to both sodium sulphate attack and wetting-
drying cycles showed significant surface effects as a
result of salt crystallization as confirmed by XRD
analysis. Cracking, scaling and expansions after 60
cycles are a consequence of formation of expansive
products which generate internal tensions that easily
exceeded the concrete tensile strength.

After 60 cycles of sulphate attack and wetting-

drying cycles there was 0.103% of expansion in
diameter; whereas after 75 cycles the expansion in
length was of 0.117%. Comparatively, the ASTM
C1012 allows an expansion up to 0.10% for smaller
mortar bars at w/cm ratio of 0.485 after 12 months
of immersion in a 5% sodium sulphate solution.
Therefore, it can be concluded that experimental
conditions in the present research after 60 cycles
suffered a similar attack to those after 12 month of
full-immersion following the ASTM standard
procedure. Also, at the end of the present
experiments after 120 cycles, all expansion values
exceeded 0.10%. The length and diameter
expansions were in average twice the critical value
found in the ASTM C1012 reference standard.

The UPV measurements and compressive strength
values exhibited a pronounced nonlinear behavior
through the experiments reaching a peak value in
the cycle number 60. The compressive strength
pattern agreed with the UPV and the compression
peak coincided with the UPV maximum value in
cycle number 60 (which was statistically similar to
cycle’s number 45 and 75 following the Fischer’s
LSD procedure at 5% of significance). A nonlinear
regression analysis between the UPV measurements
and compression values obtained a correlation
coefficient equal to 0.9874 by using an exponential
model, which was the best fitted model.

A regression analysis between UPVs and density
values (mass and volume change) were performed
obtaining a correlation coefficient equal to 0.9291
and P-value of 0.0027 by using a linear model
which was the best fitted model. The behavior
obtained from laboratory tests between UPV and
density values agreed with results from expansion in
length and diameter. The critical limit of 0.10%
following the ASTM C1012 was reached after 60
and 75 cycles for expansion in length and diameter,
respectively. These results provide physical
evidence to show that the UPV technique is useful
to detect microstructural changes in physical and
mechanical properties from accelerated sulphate
attack on concrete samples. Finally, no severe mass
loss was observed and in general the mass and
volume followed different patterns as explained in
more detail in the document.
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RESUMEN

Este articulo presenta los resultados de la evaluacion de propiedades de cementantes elaborados a partir de la mezcla de cemento
portland comercial (CPC), ceniza volante (FA) y escoria de alto horno (GBFS). Inicialmente un total de 30 diferentes combinaciones
fueron evaluadas en términos de resistencia a la compresion de pasta cementante para establecer las proporciones 6ptimas de mezclas
binarias y ternarias de las materias primas. Como resultado, cuatro mezclas optimizadas, en representacion de las combinaciones mas
deseables de estos materiales, fueron caracterizadas durante el proceso de fraguado y endurecimiento. La evolucién de la resistencia a la
compresion fue investigada en especimenes de mortero y concreto. Los resultados mostraron que cementos comerciales mezclados con
ceniza volante y escoria de alto horno, como los usados en esta investigacion, presentan un comportamiento disminuido en resistencia
mecénica, respecto al CPC, ocasionado fundamentalmente por la presencia de adiciones incorporadas en fébrica, las cuales
disminuyeron la posibilidad de reaccion de la FA y la GBFS agregadas en este trabajo. Finalmente los concretos y las pastas de
cementante fueron observados a diferentes edades bajo el microscopio Optico de alta resolucion. El andlisis superficial topografico
realizado en las pastas permitio relacionar las capacidades cementantes de los materiales con detalles topogréaficos, destacdndose una
mayor intensidad topografica y menor uniformidad en la pasta con mayor cantidad de adicién de FA y GBFS. Este cementante
corresponde al usado en los morteros y concretos que obtuvieron las menores resistencias en las pruebas de compresion.

Palabras Claves: Anélisis superficial topografico, Cemento hidraulico adicionado, Materiales cementantes suplementarios.

TOPOGRAPHICAL SURFACE ANALYSIS OF PASTE AND CONCRETE MADE WITH
BLENDED COMMERCIAL CEMENT

ABSTRACT

This paper presents the findings of the evaluation of the properties of cementing materials elaborated by mixing commercial Portland
cement (CPC), fly ash (FA) and blast furnace slag (GBFS). Initially, a total of 30 different samples of mixes were evaluated in terms of
compressive strength in order to determine the optimal proportions of binary and tertiary mixtures of the raw materials. As a result, four
representative blends of the optimal combinations were characterized during the setting and hardening process. The compressive
strength development of mortar and concrete samples was studied. The findings of this analysis show that the commercial cement
blended with fly ash and blast furnace slag presents a decrease in the mechanical strength behaviour regarding to CPC, because of the
existing additions incorporated by the manufacturer, which decreased the possibility of FA and GBF reactions. Finally, concrete and
cementing pastes were analysed with a high resolution microscope during different ages. The superficial topographic analyses of the
mortar allow us to relate the cementitious capacities of the materials with the topographic details, highlighting the high topographic
intensity and low uniformity in the mortar with the addition of FA and GBFS. The cementing material corresponded to the one used in
mortars and concrete which got the lowest strength results in the compression test.

Keywords: Topographical surface analysis, Blended hydraulic cement, Supplementary cementitious materials.
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1. INTRODUCCION

La combinaciébn de materiales cementantes
suplementarios (SCMs) con cemento portland
ordinario (OPC) ha mostrado importantes ventajas
técnicas, econdmicas y ambientales [1,2]. Sin
embargo, la reactividad de la mezcla esta
directamente influenciada por los tipos, calidades y
proporciones de las materias primas utilizadas [3].

La ceniza volante (FA) es un subproducto de las
estaciones termoeléctricas y la escoria granulada de
alto horno (GBFS) un subproducto de la industria
del acero. Ambos materiales son SCMs. Respecto a
la escoria granulada, McCarter et al. [3] y Fonseca
et al. [4], indican que el nivel de remplazo mas
utilizado esta en el intervalo de 35-65% por peso del
total de material cementante. El comité 233 del ACI
[5] explica el mecanismo de reaccion del cemento
adicionado con escoria, mencionando que el
principal producto de hidratacion es esencialmente
el mismo producto principal formado cuando las
pastas de OPC se hidratan, o sea silicato de calcio
hidratado (CSH). Se produce entonces una
densificacion de la pasta de cemento, debido al
relleno de poros capilares con gel CSH de baja
densidad. Sobre la ceniza volante, Ozbay et al. [6],
menciona que es el mineral de mezcla mas
comunmente disponible entre los diferentes SCMs.
Shaikh y Supit [7], afirman que en aplicaciones
generales el remplazo de OPC por FA esta limitado
a un intervalo de 15 a 20%. De acuerdo con el
informe técnico ACI 232.2R [8], el proceso de
reaccion es similar a la hidratacion del cemento
portland ya que se produce CSH y aluminatos de
calcio hidratados pero a partir de la reaccion
puzolanica entre la ceniza, el hidroxido de calcio y
los &lcalis en el concreto.

Flatt et al. [9], exponen que la cinética de la
hidratacion de los cementos adicionados, no esta
dada por la superposicion de las cinéticas de
hidratacion de sus componentes tomados
individualmente. La mezcla de OPC con adiciones
conduce a productos de hidratacion mas complejos
que los del solo OPC, debido a la coexistencia de
maltiples interdependientes y reacciones
simultaneas [4].

Muchas investigaciones llevadas a cabo sobre el uso
de la escoria y ceniza (solo escoria 0 combinacion
de escoria y ceniza) como sustitucion parcial del
OPC, indican la baja resistencia a la compresion a

edades tempranas (1 a 7 dias) debido a la lenta
velocidad de hidratacion de la escoria y ceniza. Sin
embargo a edades tardias (después de los 28 dias y
hasta los 365 dias) muestran mejores resultados que
los concretos de solo OPC [10,11]. De igual manera,
se ha comprobado en otras investigaciones que las
resistencias disminuyen gradualmente a medida que
el nivel de reemplazo aumenta. Esto puede ser
atribuido al hecho de que el OPC es substituido por
adiciones minerales, lo cual conduce a la reduccién
del contenido de CaO disponible, y en consecuencia
la formacion inicial de gel CSH se inhibe [12].
Similares conclusiones son mencionadas por
Ahmaruzzaman [13] y Juenger y Siddique [14],
sobre la sustitucion parcial de OPC por ceniza.
Ahmaruzzaman [13] afirma que en general las
propiedades mecanicas a largo plazo de los
concretos con ceniza volante son mas altas que las
de los concretos con cemento portland debido a la
reaccion puzolanica; sin embargo, las tasas de
fraguado y endurecimiento de los concretos con
ceniza a edades tempranas son mas lentas, debido a
la dilucion del cemento.

Algunas criticas a los cementos adicionados con
materiales alternativos, mencionadas por Flatt et al.
[9], son sus bajas resistencias iniciales, las limitadas
reservas de adiciones activas y los remplazos
reducidos de adiciones no activas, o pobremente
reactivas, sin que afecten de manera importante a la
resistencia final. De igual manera, se cuestiona su
resistencia a la carbonatacion.

Segin Schneider et al. [15], el desarrollo de
cementos con varios constituyentes principales,
sustituyendo parcialmente el contenido de clinker
con SCMs, ha hecho que la produccion de OPC
disminuya en el tiempo. Un caso particular de
estudio, es el caso Colombiano, en el cual las
cementeras denominaban su producto acorde a la
norma de cemento portland ASTM C150 [16], pero
elaboraban el cemento, en algunos casos, usando un
modelo de cemento adicionado. Con la expedicién
de la norma técnica Colombiana NTC 121 de 2014
[17], se rectificd la incongruencia mencionada. En
ese contexto, el presente trabajo evalGa un conjunto
de propiedades de un cemento disefiado por
desempefio (sin restriccion en su composicion),
comercializado en Colombia como portland Tipo |
(CPC), y lo comparara con las prestaciones de
cementantes elaborados a partir de la combinacion
del mismo CPC con adiciones de ceniza y escoria.
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Se destaca la relacion entre la capacidad cementante
de los materiales estudiados y los detalles
topograficos en pastas y concretos determinados con
un andlisis superficial topografico.

Existe una diversa gama de equipos y software para
hacer andlisis superficiales de la topografia de los
materiales [18]. La topografia esta relacionada con
la morfologia o configuracién de una superficie. A
partir de imagenes de la superficie de la muestra es
posible hacer analisis sistematicos que hacen mas
objetiva la caracterizacion del concreto desde el
aspecto de su topografia superficial, teniendo en
cuenta el efecto de influencias externas sobre la
microestructura, asi como posibles relaciones con
propiedades del material. Diferentes metodologias
han sido reportadas para estudiar este tema, en
materiales a base de cemento, usando por ejemplo
microscopia Optica, microscopia electronica de
barrido, microscopia de fuerza atdmica, y escaneo
laser 3D [19-25]. La descripcion de la topografia de
la superficie o relieve conlleva el uso de perfiles 2D
y superficies espaciales 3D elaboradas con imagenes
espaciales de diferentes caracteristicas (por ejemplo
mapas de contorno, mapas multicolor, e
isométricos). Una de las posibilidades es el uso del
microscopio Optico de alta resolucion Leica [26].

2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Materiales

Cemento portland comercial (CPC) etiquetado como
tipo | [16] y tipo GU [27], producido por una
cementera nacional. Ceniza volante (FA) obtenida
de la central termoeléctrica “TERMOPAIPA”, la
cual emplea carb6n bituminoso pulverizado. Se
localiza en el departamento de Boyacd, Colombia.
Escoria granulada de alto horno (GBFS) obtenida en
la empresa “Acerias Paz del Rio S.A.”, localizada en
el departamento de Boyaca, Colombia. Antes de ser
usada, la escoria fue deshidratada y molida en seco.
Luego tamizada a través del tamiz de 250 pm.
Agregados calizos (Tamafio maximo nominal 25,4
mm), arena lavada (M6dulo de Finura 2,24) y arena
normalizada 20-30 (Equivalente arena de Ottawa).
Agua estdndar usada para la elaboracién de las
mezclas y el curado. Aditivo liquido fluidificante a
base de policarboxilatos.

2.2 Preparacion de especimenes

Se elaboraron 270 cubos (de 50,8 mm de lado) de
pasta cementante, repartidos en 30 combinaciones

de CPC, FA y GBFS, y 3 fechas de prueba. Se uso
una relacion agua/cementante (a/cm) fija de 0,277,
aumentando la fluidez de las mezclas secas (mezclas
con FA) con el aditivo. La relacion a/cm fija se
determind a partir del ensayo de consistencia normal
del CPC siguiendo las pautas de la norma ASTM
C187:98 [28].

Se elaboraron 48 especimenes cubicos de mortero
(de 50,8 mm de lado), repartidos en 4
combinaciones de CPC, FA 'y GBFS, y 4 fechas de
prueba. Se uso la arena normalizada y una relacion
a/lcm fija de 0,56 correspondiente a la fluidez de
110+5% para el CPC [29].

Las demas condiciones de elaboracién de los cubos
de ensayo se definieron a partir de la norma ASTM
C109M:99 [30].

Adicionalmente se elaboraron 60 cilindros de 10 cm
de didmetro por 20 cm de altura, repartidos en 4
combinaciones de CPC, FA y GBFS, y 5 fechas de
prueba. La relacidn entre cementante, arena lavada y
grava fue de 1:2,4:3,5 y la relacion a/cm de 0,58. La
norma de referencia fue la ASTM C192/C192M-00
[31].

Un total de tres probetas fueron moldeadas por cada
tipo de mezcla, y por cada fecha de ensayo. Los
cubos se colocaron en un estado similar de
saturacion de agua a las 24 h y se mantuvieron de
esa manera hasta la fecha del ensayo. Por su parte
los cilindros fueron curados sumergidos en agua por
28 dias, luego fueron mantenidos hasta el dia de la
falla, en un ambiente de exposicidén atmosférica bajo
techo y ventilado, a temperatura de 17 °C y
humedad relativa de 57% en promedio.

2.3 Técnicas de caracterizacion y procedimiento
experimental

En el presente articulo se incluye los resultados de
los siguientes ensayos de caracterizacion de
materias primas: microscopia electrénica de barrido
(SEM), con el equipo Leo 410, con vacio en la
camara de 9,85x10-5 Torr, corriente en el filamento
de 1,2 nA y voltaje en el &nodo de 15 kV; analisis de
fisisorcion de nitrégeno (BET) a 77 K, con previa
limpieza de la muestra a 373 K con el equipo
Micromeritics ASAP 2020; mediciones de
superficie especifica con el aparato de Blaine de
acuerdo a la norma ASTM C204 [32]; densidad
segln la norma ASTM C188 [33]; y espectrometria
de fluorescencia (XRF), en un equipo PANalytical
MiniPal 2, con tubo de Rhodio, trabajando a 10 kV
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y 0,002 mA, durante 180 s. Adicionalmente a la
ceniza volante se le practicaron los llamados analisis
inmediatos del carbon y del coque [34], los cuales
corresponden a la evaluacion de los porcentajes de
humedad, ceniza, materia volatil y carbono fijo.

En cuanto al procedimiento experimental, como
punto de partida para la dosificacion de las probetas
de mortero y concreto, se realizd6 una serie de
pruebas de resistencia a la compresion de cubos de
pasta cementante, elaborados con diferentes
proporciones de CPC, GBFS y FA. El objetivo de
estos ensayos, fue encontrar proporciones Optimas
para la combinacion binaria y ternaria de los
cementantes desde el punto de vista de la resistencia
mecanica, para ser usadas en la elaboracion de los
morteros y concretos. La dependencia entre las
resistencias de los concretos, morteros, y el cemento
empleado para su elaboracién, mencionada por
Galan [35], permite hacer esta clase de
optimizacion. Para realizar esto, se evalu6 la
resistencia a la compresiéon de 30 dosificaciones de
pasta con diferente contenido de CPC, FA y GBFS,
a 3, 28 y 56 dias de elaboracion. La comparacion
entre las resistencias permitié establecer un patron
de comportamiento general de la resistencia
mecanica respecto a las proporciones de las materias
primas. Con los mejores resultados y considerando
una sustituciéon minima del 10% de adicion, se
definieron las cuatro composiciones para ser usadas
en la elaboracion de los cementantes de los morteros
y concretos (dos combinaciones binarias, una
ternaria, y el cementante CPC de referencia).

Se realizaron ensayos de caracterizacion a los cuatro
tipos de cementante seleccionados: determinacion
de la consistencia normal con el aparato de Vicat,
siguiendo el procedimiento de la norma ASTM
C187 [28], el cual evalla la cantidad de agua
requerida para obtener una pasta de cementante con
una consistencia estandarizada, considerada Optima
en términos de fluidez y plasticidad; tiempos de
fraguado con la norma ASTM C191 [36], para
caracterizar el tiempo en que la pasta tarda en pasar
de estado plastico a sélido; y medicion del calor de
hidratacion, a partir del comportamiento térmico de
las pastas, de acuerdo con las recomendaciones del
método semi-adiabatico de la norma BS EN 196-9
[37].

Seguidamente, el programa de pruebas comprendio
el monitoreo de la resistencia mecanica de los
morteros (cubos) siguiendo la norma ASTM C109

[30], a 3, 7, 28 y 56 dias, y de los concretos
(cilindros) con la norma ASTM C39 [38],a 3, 7, 28,
56 y 118 dias de elaboracion, usando las cuatro
composiciones cementantes elegidas, con miras a
evaluar la participacion de la FA'y de la GBFS.

Finalmente los concretos y pastas de cementante
fueron analizados a diferentes edades con el
microscopio oOptico de alta resolucion Leica Modelo
DVM2500. El proceso de evaluacion es descrito en
la seccion 3.3, donde adicionalmente se incluy6 en
el analisis un paralelo con concreto carbonatado.

3. RESULTADOS Y DISCUSSION

3.1 Caracterizacién de materias primas

Las micrografias (SEM) de los tres materiales
cementantes utilizados en el estudio se presentan en
la Figura 1.

Las microestructuras presentan aspectos que han
sido documentados en otros estudios. EI CPC

muestra variedad de tamafios de particulas dentro de
los rangos usuales. La FA muestra sus tipicas
particulas esféricas con superficies suaves. Se
destaca el mayor tamafio estructural de la GBFS
respecto a los otros dos cementantes junto con su
morfologia angular.

Figura 1. Micrografias SEM de materiales anhidros a un
aumento de 5000x (a) CPC; (b) FA,; (c) GBFS.

En cuanto a las superficies especificas evaluadas
con el permeabilimetro de Blaine, los resultados
encontrados fueron para el CPC, 4230 cmzlg, para la
FA, 4640 cm?g, y para la GBFS, 1240 cm”g. La
GBFS, por su menor é&rea superficial, bajo las
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condiciones especificas de molienda del presente
estudio, presenta la condicion méas desfavorable para
la reaccion hidraulica.

En el analisis de fisiadsorcion de nitrégeno,
siguiendo el tratamiento matematico propuesto por
BET (Brunauer, Emmett y Teller), se obtuvieron los
resultados indicados en la Tabla 1.

Tabla 1. Andlisis de fisiadsorcion de las materias primas
cementantes.

Area Volumende  Tamafio de
Material superficial poro poro

(m*/g) (cm®/g) (nm)
CPC 2 0,002 16,9
FA 5 0,010 7,9
GBFS 0,5 0,003 25,48
La reactividad de los materiales cementantes

depende de una combinacion de factores, tales como
la composicion quimica, mineraldgica y la finura.
Sobre este Ultimo, el método de finura Blaine y el
andlisis de fisisorcion coinciden en que la GBFS
tiene la menor area superficial. Por su parte la FA,
con su mayor area superficial y mayor volumen de
poro, hace que las mezclas que contienen CPC-FA
demanden mas agua para generar manejabilidades
comparables a las de las mezclas de solo CPC y de
CPC-GBFS. Esta es la razdén por la cual fue
necesario usar el aditivo plastificante en las pastas
con FA, logrando asi las manejabilidades requeridas
sin agua adicional.

La evaluacién de las densidades reporté para el CPC
2,90 g/cm®, para la FA 2,06 g/cm®, y para la GBFS
2,86 g/cm3. El valor inferior de la densidad del CPC
comparado con el ~3,15 g/cm® del OPC (portland
puro), da un indicativo del alto contenido de
adiciones original del CPC.

En la Tabla 2 se presenta el andlisis de 6xidos de los
materiales  cementantes  evaluados  mediante
espectrometria de fluorescencia de rayos X (XRF).

El CPC muestra altos contenidos de CaO y SiO,,
compuestos importantes para la generacion de
silicatos de calcio hidratados. En la FA se destaca el
SiO, y el Al,Os. Atendiendo al contenido de CaO la
FA se puede clasificar como baja en CaO (menor a
10%), siendo esto caracteristico en la combustién de
antracita y carbones bituminosos. La actividad
hidraulica de las cenizas es mayor conforme

aumenta el contenido de CaO. La GBFS se puede
clasificar como una escoria basica al tener una
relacion CaO/SiO, superior a 1, lo cual es favorable
en términos de reactividad (potencial hidraulico).
Sobre este aspecto la literatura recomienda que la
relacion en masa (CaO+MgO)/SiO, de la escoria sea
superior a 1y que esté constituida por al menos dos
tercios de la suma de CaO, MgO vy SiO..

Los resultados de los analisis inmediatos aplicados a
la FA se presentan en la Tabla 3.

Tabla 2. Andlisis de odxidos de los materiales
cementantes (% en peso).
CPC FA GBFS
SiO; 16,51 60,78 33,72
CaO 60,5 0,73 43,93
AlL,O3 3,6 22,3 16,26
MgO 0,99 0,54 1,36
Fe,Os 1,73 4,8 1,07
SO; 2,7 2 0,99
MnO 0,03 - 1,36
K20 0,28 1,57 0,32
TiO, 0,13 1,09 0,49
Tabla 3. Andlisis inmediatos de la FA.
Parametro % en peso
Humedad (H)? 0,8%
Ceniza residual® 89,04%
Materia volatil (MV)* 1,7%
Carbono fijo (CF)* 8,46%
Total inquemados® 10,16%
Total de pérdidas por calcinacion' 10,96%

a: ASTM D3173; b: ASTM D3174; c: ASTM D3175; d: ASTM
D3172; e: CF+MV; f: CF+MV+H.
Considerando los requisitos quimicos de la norma
ASTM C618 [39], la FA se puede clasificar como
de tipo F. Esta norma presenta un limite maximo de
6% para la pérdida al fuego, no obstante, establece
también la posibilidad de usar puzolanas hasta con
un 12% de pérdida al fuego en algunos casos. El
contenido de carbon en la FA es un resultado de la
combustién incompleta del carb6n y aditivos
organicos usados en el proceso de recoleccion. En
su gran mayoria el total de inquemados es carbon
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sin quemar.

3.2 Optimizacion y desempefio de las mezclas

Los resultados de resistencia a la compresion
encontrados a 3, 28 y 56 dias, para las mezclas
binarias de pasta, se presentan en las Figuras 2 y 3.
La mezclas con 100% GBFS, 80% FA y 100% FA
no desarrollaron la resistencia necesaria a las 24
horas para poder realizar el posterior curado. La
resistencia a la compresion aumenta a medida que
aumenta el porcentaje de CPC. Notese el
desfavorable comportamiento de las mezclas con
FA particularmente a partir del 40% de sustitucion.
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Figura 2. Resistencia a la compresién de cubos de pasta
de CPC-GBFS.
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Figura 3. Resistencia a la compresion de cubos de pasta
de CPC-FA.

Por su parte las mezclas ternarias de pasta
presentaron las resistencias a 3, 28 y 56 dias que
aparecen en la Figura 4. En esta figura, la
nomenclatura  usada  para identificar las
combinaciones asigna porcentajes en peso al CPC
(C), ala GBFS (G), y a la FA (F). De las 19
combinaciones ternarias elaboradas, cinco no dieron
la solidez suficiente para poder realizar el proceso

de curado. En general, la resistencia a la compresion
aumenta con el contenido de CPC vy el porcentaje de
GBFS resulta mas favorable que el de FA.
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Figura 4. Resistencia a la compresion de cubos de pasta
de CPC-GBFS-FA.

La Figura 5 presenta el comportamiento en el
tiempo de las mezclas que desarrollaron mayores

resistencias a la  compresion. El  mejor
comportamiento  lo  presentd el cementante
compuesto de 100%CPC, seguido del de

80%CPC+20%GBFS. Les sigue el comportamiento
de las mezclas de 80%CPC+20%FA vy
60%CPC+30%GBFS+10%FA.
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Tiempo (dias)

Figura 5. Evolucion de la resistencia a la compresion de
las cuatro mezclas de pasta con mayor desarrollo de
resistencia.

La comparacién de la resistencia a la compresion de
las mezclas desarrollada hasta el momento permitié
definir cuatro composiciones de cementante para ser
utilizadas en la elaboracion de los morteros vy
concretos (Tabla 4). Los cementantes a3 y a4 se
plantearon en vista del bajo desempefio encontrado
en las pastas con CPC-FA y CPC-GBFS-FA,
respecto a la pasta de 100%CPC.

La Figura 6 muestra en un diagrama ternario todas
las combinaciones empleadas en el andlisis de
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resistencia de cubos de pasta, incluyendo las cuatro
combinaciones que finalmente se seleccionaron.
Adicionalmente, se presenta para las combinaciones
ternarias un pardmetro referido en esta investigacion
como indice de escoria, dado por la relacién
GBFS/(GBFS+FA)*100, vy definido como la
cantidad de GBFS con respecto a la cantidad total de
GBFS y FA. Se aprecia que para cada porcentaje de
CPC parece haber un indice de escoria 6ptimo y que
para la misma resistencia, un decremento en CPC
corresponde a un incremento del indice de escoria.

Tabla 4. Cementantes seleccionados para pruebas en
morteros y concretos.

Nombre del Composicién
Cementante

al 100%CPC (Referencia)

a2 80%CPC+20%GBFS

a3 90%CPC+10%FA

ad 70%CPC+20%GBFS+10%FA

CPC 100 (al)

CPC 90 FA 10 (a3) 4
100
10

vay VY

CPC 80 GBFS 20 (a2)

CPC 70 GBFS 20 FA 10 (a4)

80

Resistencia (MPa)
® 80-85 Max
® 7580
70-75

GBFS

65-70
50 67 60 S ‘e00
b 60-65
L—R R ® 5560
9 4 57 1 \\ 0 ® 5055
L L 4 L L 4 45-50
< 80 40-45
8 s 6
o s " ° 35.40
3 % 2036
10 ndr LI 2530
i 2025
15.20

10-15
5-10
0-5 Min

FA

Figura 6. Diagrama ternario de combinaciones CPC-
GBFS-FA, indices de escoria y resistencias a 56 dias.

Se presenta a continuacion los ensayos realizados
con las mezclas seleccionadas al, a2, a3 y a4.

La Tabla 5 muestra los resultados de los ensayos de
consistencia normal y tiempos de fraguado. El
resultado de consistencia normal de la pasta con
cementante a3 muestra el efecto de la alta finura de
la FA y por tanto de su elevada superficie
especifica, demandando la mayor cantidad de agua.
Por su parte la GBFS con menor finura, disminuyé
la cantidad de agua requerida para obtener la

consistencia normal en la pasta de cementante a2. El
resultado de la pasta de cementante a4 sumo los
efectos de la FA y la GBFS equiparandose con la
pasta de referencia al. Respecto a los tiempos de
fraguado, la mezcla a4 (la méas adicionada), presento
la menor velocidad e intensidad de las reacciones de
hidratacién, retrasandose tanto el inicio como el
final del fraguado. La velocidad de endurecimiento
fue similar para las otras mezclas.

Tabla 5. Ensayos realizados en pasta (consistencia
normal y tiempos de fraguado).

Consistencia ,1EMPO Tiempo
Cementante normal (%) fraguado fraguado
Y inicial (h) final (h)

al 28,6 42 98

a2 26,0 42 08

a3 30,0 4,1 9.7

a4 28,5 47 107

La Figura 7 presenta el registro de penetraciones
usado para la determinacion de los tiempos de
fraguado mediante el aparato de Vicat.

NOW W B
nw o v oo u

—— Pasta al

————— Pasta a2

=
w

------- Pasta a3

[
(=]

+-- Pasta a4

w

Penetracion de la aguja {mm)
o =]

0 100

200 300 400 500 600 700
Tiempo (min)

Figura 7. Ensayos de tiempos de fraguado de pastas.

El registro de cambio de temperatura en las pastas
para la evaluacion del calor de hidratacion se
presenta en la Figura 8. Este grafico da origen al de
pendientes ATemperatura/ATiempo mostrado en la
Figura 9. Se observa que los tiempos de fraguado
inicial y final concuerdan con el inicio del aumento
de la pendiente de cambio de temperatura y con el
valor pico de temperatura respectivamente. La
Figura 10 presenta la evolucion del calor emanado
durante el ensayo y la Tabla 6 presenta los
resultados de la evaluacion del calor de hidratacion.

Como resultado se tiene que el calor desprendido, en
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la pasta de solo CPC, es mas alto con respecto a las
de CPC mezclado con adicion. La pasta de
cementante al presenta la mayor energia interna, lo
gue hace que sea el material de mayor reactividad y
por tanto el mas inestable y con mayor retraccion.
Le sigue la pasta de cementante a3 y luego la de a2.
La pasta de cementante a4 tiene el menor calor de
hidratacion, lo que conlleva un menor riesgo de
fisuramiento, cualidad deseada para estructuras de
concreto en masa.

ATemperatura

0 4 8 12 16 20 24 28 32 36 40 44 48 52
Tiempo (h)

Figura 8. Registro de cambio de temperatura en las
pastas.

w

AT/Atiempo (°C/h)

0 4 8 12 16 20 24 28 32 36 40 44 48 52

Tiempo (h)
Figura 9. Pendientes de cambio de temperatura en el
tiempo.

Calor especifico

0246 810121416182022 2426283032
Tiempo (h)

Figura 10. Calor especifico acumulado en el tiempo.

Respecto a los morteros, todos se realizaron con la
arena normalizada y con la cantidad de agua
evaluada mediante el ensayo de fluidez del mortero
de referencia (cementante al). Noétese la mayor
relacion a/cm requerida para lograr fluidez de
1104£5% del mortero de referencia respecto a un
mortero de cemento portland puro (0,56 vs ~0,485),
indicativo de las adiciones originarias en el CPC.

Por su parte los concretos se elaboraron con
cementante, arena lavada y grava, en relacion
1:2,4:3,5 y relacion a/cm de 0,58.

La Figura 11 muestra la resistencia a la compresion
encontrada en los morteros con cementantes al, a2,
a3y a4. De igual manera la Figura 12, pero para las
probetas en concreto.

Tabla 6. Ensayo realizado en pasta (calor de hidratacion
— Método semi-adiabético).

Cambio maximo de  Calor especifico®

Cementante temperatura (°C) J/9)
al 13,1 325
a2 9,9 197
a3 9,7 247
a4 7,7 185

a: Rango de tiempo 31,4 h.

Los morteros y concretos con cementante a2, a3 y
a4 presentan, de manera concordante, disminucion
en sus propiedades mecénicas, con respecto a las
probetas de referencia que utilizan solo el cemento
de produccion nacional (cementante al). Esto puede
justificarse en la inferior reactividad del CPC en
combinacion con las adiciones, indicando que el
porcentaje de adicion total en las mezclas
(correspondiente a la que originariamente trae el
CPC vy la adicionada), es demasiado alto respecto a
la cantidad y tipo de clinker presente en el CPC. Las
mezclas con cementante a4 presentaron el menor
potencial hidraulico debido al mayor contenido de
adicion.

El efecto del tipo de cementante en el
comportamiento mecénico del mortero y del
concreto, concuerda con los resultados encontrados
en las pastas. Con menor concentracion de adicion
las mezclas con cementante a3 lograron superar las
resistencias de las mezclas con a2, a pesar del alto
contenido de inquemados de la FA.

Los resultados de resistencia a largo plazo de los
concretos muestran una leve tendencia al aumento,
aunque hay que considerar que a partir del dia 28 de
elaboracion de los cilindros, estos fueron retirados
del ambiente de saturaciobn humeda para ser
localizados en un ambiente de exposicion
atmosférica bajo techo y ventilado. No obstante se
aprecia el efecto hidrdulico de la humedad
remanente en los cilindros y su secado progresivo
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entre el dia 28 y el 56.

En el caso de los morteros la tendencia al aumento
de la resistencia se mantiene de manera significativa
durante los 56 dias de duracion de las pruebas,
tiempo en el cual los cubos estuvieron en condicion
de curado.

A edades tempranas, durante los primeros 28 dias,
las mezclas con solo CPC (pasta, mortero y
concreto) presentan el mayor aumento de
resistencia, indicando que la reaccién hidraulica y
puzolanica de las mezclas con adiciones es mas
lenta y menos efectiva. Mientras que los resultados a

mediano y largo plazo de todas las mezclas
muestran una tendencia similar.
20
18 —
— 16 s
£ 14 -7 s
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Figura 11. Evolucion de resistencia de morteros.
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Figura 12. Evolucion de resistencia de concretos.

3.3 Anadlisis
concretos

Los concretos elaborados con los cementantes al,
a2, a3 y a4 fueron analizados a diferentes edades
con el microscopio dptico de alta resolucion Leica
Modelo DVM2500 [26]. Este equipo permite ver y
analizar la geometria y la textura de las superficies.
Entre sus funciones se encuentra el célculo de
pardmetros de textura, y la generacion de mapas en

superficial topografico de los

altura e imagenes de intensidad de la topografia de
la superficie. Por un lado las herramientas visuales
como las imagenes de intensidad permiten que se
vea de mera perfeccionada la topografia de la
superficie y la distribucion de profundidad; de otra
parte los parametros calculados conforme a la norma
ISO 25178 [40] permiten de una manera numérica
caracterizar las superficies. La norma ISO 25178 es
la primera norma internacional que tiene en cuenta
la especificacion y medida de texturas de superficies
3D [41]. Ejemplo de estas medidas son los
parametros de altura, los cuales son evaluados sobre
el area de la textura de la superficie involucrando
una distribucién estadistica de los valores de altura
en el eje z. Uno de los parametros de altura es la
altura media aritmética de la superficie Sa (ecuacion
1) [40].

1
Sa=7 ﬂ |z(x, y)|dxdy 1)
A

En este estudio el analisis de imagenes fue usado
para determinar la posible relacion entre la
intensidad de la topografia de la superficie de los

cementantes con las propiedades mecanicas
encontradas. Teniendo en cuenta que la estructura
del  concreto puede  ser  clasificada

aproximadamente en los niveles micro (<1 um),
meso (entre 1 um y 1 cm) y macro (mayor a 1 cm)
[42], la evaluacion fue enfocada en un nivel meso.
Para proporcionar homogeneidad de analisis en este
nivel, el analisis superficial topogréafico de las
muestras puede requerir una preparacion adecuada
de la superficie mediante un pulimento [43]. Cuando
la matriz de pasta de cemento es débil, en ese
proceso, se puede generar arranque de granos que
pueden rayar la superficie y socavacion de la pasta
alrededor de las particulas de agregado. Una
metodologia recomendada para preparar las
secciones de analisis para inspeccion microscépica
es la presentada por la norma ASTM C457 [44]. La
norma menciona que en casos donde se presenten
grandes irregularidades, se prepare la superficie
puliéndola con abrasivos de carburo de silicio
sucesivamente mas finos hasta que la superficie sea
apropiada para la observacion microscépica. Para el
caso de este estudio, se prepar6 las superficies
puliéndolas con lijas No. 80, 180, 220 y 320
(designacion ANSI-CAMI). De vez en cuando
durante el pulimento, y cuando se cambid a un
abrasivo mas fino, se limpiaron todas las superficies
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con un cepillo cosmético blando.

Con el fin de verificar las medidas realizadas con el
microscopio optico de alta resolucion Leica antes de
dar inicio a las mediciones se realiz6 la verificacion
de la profundidad por comparacion respecto a un
patron de referencia MITUTOYO ref. 150178
(blogue de calibracion de 1mm de espesor),
realizando un perfil de altura.

La Figura 13 presenta la topografia superficial de
los concretos a una edad de 118 dias y sin
tratamiento artificial de carbonatacion. Las alturas
medias aritméticas obtenidas de las superficies
fueron: para el concreto con cementante al 40,8 um,
para el concreto con cementante a2 31,2 um, para el
concreto con cementante a3 54,9 um, y para el
concreto con cementante a4 24,3 um. La Figura 14
presenta la topografia superficial de los concretos
carbonatados artificialmente a la edad de 118 dias.
Las alturas medias aritméticas encontradas de las
superficies fueron: para el concreto con cementante
al 54,3 um, para el concreto con cementante a2 17,1
pm, para el concreto con cementante a3 79,7 um, y
para el concreto con cementante a4 42,6 um. Las
Figuras 15-18 muestran la evolucién de los
concretos no carbonatados artificialmente a partir de
micrografias a 3, 7, 28, y 56 dias. La comparacién
de imagenes no arroj6 importantes diferencias entre
el uso de uno y otro cementante; tampoco se
distinguié el tratamiento por carbonatacion. La
heterogeneidad de los materiales y la interaccién
con los agregados durante la preparacion de las
muestras, interfirio en las alturas de superficie
generadas. Por tal motivo se recurrié al analisis en
pastas de cementante.

3.4 Analisis superficial topografico de las pastas

Se elaboraron pastas de cementante al, a2, a3, y a4,
para ser analizadas topograficamente a 3, 28, 56, y
118 dias de edad. Las pastas fueron sumergidas en
agua desde el dia siguiente a su elaboracién, hasta el
dia 56, fecha en la cual se colocaron en bolsas
plasticas selladas para evitar la carbonatacion. Las
superficies de las muestras se prepararon
similarmente a las superficies del analisis
topografico de los concretos. La Figura 19 presenta
la topografia superficial de las pastas a 118 dias de
edad. Las alturas medias aritméticas obtenidas de las
superficies fueron: para la pasta con cementante al
12,2 um, para la pasta con cementante a2 16,3 um,
para la pasta con cementante a3 12,1 pum, y para la
pasta con cementante a4 28,5 um. Las Figuras 20-23

presentan la evolucion de las pastas a partir de
micrografias tomadas a 3, 28, 56, y 118 dias de
edad. En la parte inferior de cada foto se presenta la
altura media aritmética calculada. En términos
generales sobresalen las mayores alturas obtenidas
con la pasta de cementante a4, seguidas de las
alturas de las pastas con cementante a2. Hay que
destacar que las menores resistencias mecanicas de
las mezclas de mortero y concreto fueron obtenidas
con estos mismos cementantes.

Los resultados del analisis superficial topografico
realizado en las pastas se pueden relacionar con la
capacidad cementante de los materiales estudiados.
Los detalles topograficos en las muestras
permitieron identificar una mayor uniformidad y
densidad en el cementante al (Figura 19.a y Figura
20) en comparacion con el cementante a4 (Figura
19.d y Figura 23). La parcial integracion de la FA 'y
de la GBFS a la masa total fue evidenciada en las
imagenes pudiéndose observar particulas de
apreciable tamafio inactivas o hidratadas muy
incipientemente. Este hecho afectd de manera
significativa las propiedades mecanicas de los
morteros y concretos elaborados con los
cementantes a2, a3 y a4.

Las caracteristicas fisicas y de composicion de las
materias primas permiten hacer las siguientes
observaciones: se identifico contenido de calcita en
el CPC (16%); la perdida por ignicion para el CPC
fue de 13.45% mayor a la permitida por la
clasificacion estandar ASTM C150; se encontraron
superficies especificas Blaine en el CPC mayores a
las tipicas encontradas en un OPC (~3818 cm%g), y
densidades del CPC menores a las del cemento
portland ordinario; se encontr6 una menor
proporcion de contenido amorfo en la FA (33%)
respecto a la GBFS (97%), y como es tipico, mayor
contenido de CaO en la GBFS que en la FA. Con
estos resultados al parecer la GBFS tiene un mejor
comportamiento debido a que es una adicién mas
activa, y fundamentalmente se detecta la presencia
de adiciones incorporadas de fabrica en el CPC, las
cuales disminuyen la posibilidad de reactividad de la
FA y la GBFS agregadas en este estudio.
Adicionalmente el bajo contenido amorfo, el bajo
contenido de CaO, y los altos inquemados de la FA,
comprometieron desfavorablemente su actividad
puzolénica. Bajo estas circunstancias se puede
interpretar que a mayor contenido de adicion mayor
cantidad de GBFS y FA no reactiva, menor cantidad
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de silicato de calcio hidratado (CSH), menor
resistencia, y también mayor altura media aritmética
evaluada en la topografia superficial de las pastas.

Esto explica por qué la pasta con cementante al
ofrecid la menor intensidad topografica, la pasta con
cementante a2 y a3 intensidades intermedias, y la
pasta de cementante a4 la mayor intensidad.
Concordantemente las mayores 'y  menores
resistencias mecéanicas en morteros y concretos,

fueron adquiridas con los cementantes usados en las
pastas de menor y mayor intensidad topografica
respectivamente.

Por supuesto, la reactividad de las adiciones, y en
general el mecanismo de hidratacion, también se vio
influenciado por otros factores como el tamafio de
las particulas y el area superficial especifica de la
FA'y la GBFS molida.
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Figura 13. Micrografias opticas de alta resolucion de concretos sin carbonatacion artificial con 118 dias de edad a 350x

(a) al; (b) a2; (c) a3; (d) a4.
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Figura 14. Micrografias dpticas de alta resolucion de concretos con carbonatacion artificial a 118 dias de edad y 350x (a)

al; (b) a2; (c) a3; (d) a4.
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dias; (b) 7 dias; (c) 28 dias; (d) 56 dias.

Figura 16. Micrografias dpticas de alta resolucién de concretos de cementante a2 con aumento de 350x a la edad de (a) 3
dias; (b) 7 dias; (c) 28 dias; (d) 56 dias.

Figura 17. Micrografias dpticas de alta resolucién de concretos de cementante a3 con aumento de 350x a la edad de (a) 3
dias; (b) 7 dias; (c) 28 dias; (d) 56 dias.

Figura 18. Micrografias dpticas de alta resolucidn de concretos de cementante a4 con aumento de 350x a la edad de (a) 3
dias; (b) 7 dias; (c) 28 dias; (d) 56 dias.
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Figura 19. Micrografias dpticas de alta resolucion de pastas con 118 dias de edad a 350x (a) al; (b) a2; (c) a3; (d) a4.
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Figura 20. Micrografias dpticas de alta resolucién de pastas de cementante al con aumento de 350x a la edad de (a) 3
dias; (b) 28 dias; (c) 56 dias; (d) 118 dias.

Figura 21. Micrografias épticas de alta resolucién de pastas de cementante a2 con aumento de 350x a la edad de (a) 3
dias; (b) 28 dias; (c) 56 dias; (d) 118 dias.

Figura 22. Micrografias 6pticas de alta resolucién de pastas de cementante a3 con aumento de 350x a la edad de (a) 3
dias; (b) 28 dias; (c) 56 dias; (d) 118 dias.

Figura 23. Micrografias dpticas de alta resolucién de pastas de cementante a4 con aumento de 350x a la edad de (a) 3
dias; (b) 28 dias; (c) 56 dias; (d) 118 dias.

4. CONCLUSIONES CPC. En todos los casos se mostrd desmejora en la
resistencia mecanica, evidenciando la formacion de

La FA y la GBFS, a pesar de ser consideradas productos menos cohesivos y estables.

adiciones activas, no adquirieron la capacidad

suficiente de reaccién con el agua en ambiente Se evidenciaron altos contenidos de adiciones en el
alcalino y con el hidréxido célcico disponible de la CPC, propios de su elaboracion, los cuales sumados
hidratacion del CPC, para obtener mayores a los SCMs wusados en la investigacion,
resistencias a las presentadas por las mezclas de solo constituyeron una sobre exigencia de alcalinidad

que no permitio aprovechar la reactividad plena de
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las adiciones.

Especimenes de concreto y pasta fueron analizados
a diferentes edades con el microscopio 6ptico de alta
resolucion. La topografia superficial de los
concretos mostré imagenes que no aportaron
diferencias entre el uso de uno y otro cementante.
La heterogeneidad de los materiales y la interaccion
con los agregados durante la preparacion de las
muestras, interfiri6 en las alturas de superficie
generadas. En las pastas de cementante analizadas
topograficamente se encontraron las mayores alturas
en las superficies obtenidas con la pasta de
cementante a4, las cuales corresponden a las que
tienen las menores resistencias mecénicas en las
mezclas de mortero y concreto.  Este
comportamiento topografico fue caracteristico del
cementante a4, el cual contiene el mayor contenido
de adicion.
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ABSTRACT

In this work using the first-principles in the framework of Density Functional Theory the structural properties, electronic
structure and magnetism of Ti-doped w-BN are studied. Our calculations were performed with the ultrasoft
pseudopotentials method, employed exactly as implemented in Quantum ESPRESSO code. For the By gs7s Tigoe2sN and
Bo.g75Tio.125N concentrations it is found a ferromagnetic and half-metallic behavior with 100% carrier spin polarization of
the conduction carriers in the ground state. The calculations showed that the substitution of a Ti atom at the B site
(Bo.937s Tigos2sN compound) introduces a magnetic moment of 1.0 pg, while two Ti atoms substitutions (BggzsTig12sN
compound) introduce a magnetic moment of 2.0 pg. These magnetic properties come from hybridization and polarization
of states Ti-3d and their first neighboring B-2p and first neighboring N-2p atoms. Calculated magnetic properties indicate
that Ti-doped w-BN compound can potentially be used in diluted magnetic semiconductors or as spin injectors.

Keywords: w-BN, half-metallic behavior, electronic and magnetic properties.

ESTRUCTURA ELECTRONICA Y COMPORTAMIENTO SEMIMETALICO Y
FERROMAGNETICO DEL SISTEMA BN DOPADO CON Ti ESTUDIADO USANDO
PRIMEROS PRINCIPIOS

RESUMEN

En este trabajo usando primeros principios en el marco de la Teoria del funcional de la Densidad, se estudiaron las
propiedades estructurales, la estructura electrénica y magnetismo del w-BN dopado con Ti. Nuestros calculos fueron
ejecutados con el método de pseudopotenciales ultrasuaves, tal como estd implementado en el codigo Quantum
ESPRESSO. Se encontr6 que las concentraciones BogoszsTioossN Y BosgrsTioisN  poseen un  comportamiento
ferromagnético y semimetalico con una polarizacion de espin del 100% de los portadores de conduccién en el estado base.
Los célculos muestran que la sustitucion con un atomo de Ti en el sitio del B (compuesto BgeszsTigos2sN) introduce un
momento magnético de 1.0 pg, mientras que la sustitucion con dos atomos de Ti (compuesto BggzsTig12sN) introduce un
momento magnético de 2.0 pg. Estas propiedades magnéticas provienen de la hibridacion y polarizacion de los estados Ti-
3d y de sus primeros vecinos N-2p y B-2p. Estas propiedades indican que w-BN dopado con Ti puede ser potencialmente
usado como un semiconductor magnético diluido o como inyectores de espin.

Palabras Claves: w-BN, comportamiento semimetalico, propiedades electrénicas y magnéticas.

Recibido: 28-10-2015 ; Revisado: 14-12-2015 185 pISSN: 0255-6952 | el SSN: 2244-7113
Aceptado: 17-12-2015 ; Publicado: 01-04-2016 Rev. LatinAm. Metal. Mat. 2016; 36 (2): 185-191



Rev, LatmAm, Metal, Mat.

Articulo Regular

www.rlmm.org

1. INTRODUCTION

In recent years, many experimental and theoretical
studies on the properties of boron nitride (BN) [1-5]
due to its excellent physical, mechanical, and
thermal properties, such as high-temperature
stability, chemical inertia, a high degree of hardness,
a low coefficient of thermal expansion, a high
melting point, and high thermal conductivity [6-9].
BN is a semiconducting material BN and has a
broad range of potential applications, such as in
high-temperature ceramic material that can
withstand an extremely harsh environment, radio
frequency and high-frequency high-power laser
diodes, light-emitting diodes operating in the
ultraviolet region, solar detectors, field-effect
transistors, and high electron mobility transistors
[10-15]. Owing to the variable bonding character,
BN can exist in different crystallographic phases,
such as zincblende (cubic) boron nitride (c-BN)
[16-18], wurtzite (w), boron nitride (w-BN) [17, 19,
20], hexagonal (h) boron nitride (h-BN) [4, 5], and
rhombohedral (r) boron nitride (r-BN) [1, 2]. Boron
nitride has been experimentally grown in hexagonal
[5], zinblende [18], and wurtzite [20] phases. At the
same time, theoretical and  experimental
investigations have shown that h-BN and r-BN are
easily compressible, while the sp® hybridized in c-
BN and w-BN phase belongs to the class of
superhard materials. Over the last few years, BN has
received extensive attention because of its possible
use as a diluted magnetic semiconductor (DMS)
with potential applications in the field of spintronic.
For these applications, ferromagnetism at room
temperature is a requirement. Recently, high-
temperature ferromagnetism has been reported by
many researchers for several types of transition-
metal (TM)-doped semiconducting oxides and
nitrides [21-23]. Kurdyumov et al. [19] and Soma et
et al. [20] grew and characterized w-BN. Ohba et al.
[24] studied the structural, dielectric and dynamic
properties of w-BN using first-principles
calculations. He et al. [25], by means of DFT,
proved that TM (TM =V, Cr, and Mn)-doped BN
nanotubes can be used in spintronic. Boukra et al.
[26], using first-principles calculations, showed that
Mn-doped c-BN exhibits half-metallic and magnetic
behavior. Lopez et al. [27] investigated the
electronic and magnetic properties of Mn adsorption
on the w-BN(0001) surface. However,
investigations of Ti-, V- and Cr-doped w-BN in

volume, whether theoretical or experimental, are
rare. For this reason, in the present paper we present
a systematic theoretical study of the structural,
electronic, and magnetic properties of the Ti-doped
w-BN, Bo.ga7s To.0625N and Bo.g7s T lo.125N
concentrations, due to potential applications in
dilute magnetic semiconductors, spin injectors, and
other applications in spintronic.

2. COMPUTATIONAL DETAILS

The calculations were performed within the DFT
framework using the Quantum ESPRESSO package
[28]. The correlation and exchange effects of the
electrons were dealt with using the generalized
gradient approximation (GGA) of Perdew, Burke,
and Ernzerhof (PBE) [29]. Electron-ion interactions
were treated with the pseudopotential method [30,
31]. The electron wave functions were expanded
into plane waves with a Kkinetic energy cutoff of 40
Ry. For the charge density, a kinetic energy cutoff
of 400 Ry was used. A 6x6x4 Monkhorst-Pack
mesh [32] was used to generate the k-points in the
unit cell. The calculations were performed taking
into account the spin polarization. To calculate the
structural, electronic, and magnetic properties of
pure BN, a 32-atom 2a x 2b x 2c¢ wurtzite supercell
was considered. The  BgossTiooszsN  and
Boss Tio12sN  concentrations were obtained by
substituting one and two B-atoms in the supercell in
the positions shown in Fig.1. Pure w-BN and the
Bo.9375 Tioos2sN and Bggrs Tip12sN compounds were
modeled according to the special quasirandom
structures approach [33], and the disorder aspects
were ignored.

Figure 1. Unit cell of the ternary compound: (a)
Bogars TiooszsN (D) BogrsTio12sN  after  structural
relaxation.
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3. RESULTS AND DISCUSSION

3.1 Structural parameters

To determine the structural properties in the ground
state, such as the lattice constant (a,), the bulk
modulus (By), the c/a ratio, and the total energy (Eo)
of pure BN, BogarsTioossN and Bogrs Tg12sN
concentrations in the wurtzite structure, the total
energy of the crystal was minimized as a function of
supercell volume. The results were fit to the
Murnaghan equation of state [34]. Additionally, the
total energy variation was calculated as a function of
the volume for the ferromagnetic (FM) and
antiferromagnetic (AFM) phases in order to find the
most favorable magnetic phase of the Ti-doped w-
BN compounds. For this purpose, the BogzsTig125N
compound was used to get even numbers of Ti atom
for switching spin state up and down. Figure 2
shows the energy-volume curves for Byg.gszsTios2sN
and Bgg7sTig125N concentrations.
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Figure 2. Total energy as a function of volume for (a)

BO.9375Ti0.0625N (b) B0.875TiO.125N-

We can see in Figure 2(3) for the Bo_9375Ti0_0625N
compound the calculated total energy of spin
polarized state (FM phase) is lower than that of the
non-spin polarized state (non-magnetic phase) by
about 66.4 meV, while for the Bo_g75Ti0_1z5N
compound in the ground state the calculated total
energy of spin polarized state (FM phase) is lower
the AFM state, being the total energy differences
between the FM and AFM states (AE = Erm -Earm)
by about 45,23 meV, which indicates that the
ground state of Ti-doped BN is ferromagnetic.

The lattice constant, the c/a value, the bulk modulus
(Bo), the total energy (Eo), and the magnetic moment
(up) per cell are listed in Table 1, along with
available experimental data and from other
theoretical studies.

The calculated lattice constant (2.555 A) for pure
BN is in excellent agreement with that of
experimental results (2.553 A) [20]. Additionally,
the lattice constant and c/a ratio agree well with
values reported in other theoretical studies [24, 35],
since they differ by less than one percent. The bulk
modulus of w-BN agrees well with other theoretical
studies [24, 35], with an error of about 0.97%.
Calculated bulk modulus for w-BN is close to that
of diamond (442 GPa). This may be attributed to the
strong sp® B-N bonding and to a structure similar to
diamond. We note that the values of the bulk
modulus of the pure BN, BogszsTigoeesN and
Bo.s7sTip 125N concentrations are higher, which
confirms that they are quite rigid, making them good
candidates for possible application in devices
operated at high temperature and high power, as
well as in hard coatings.

For the Bog.gszsTinos2sN compound a similar result
was obtained for Casiano et al. [36] in your study of
BixTixN (X 0.0625) using first-principles
calculations.

Table 1. Lattice constant, c/a ratio, bulk modulus, total energy, and magnetic moment per cell of pure BN, By gs75Ti.0625N
and BygrsTip1zsN in the wurtzite structure. * Experimental Reference [20]. ® Theoretical Reference [24]. ¢ Theoretical

Reference [35].

Compound a(A) cla B, (GPa) Eo (eV) M (pglcell)

2.555 1.655 398.65 - 5717.368 0.0
BN 2.553? - - - -
2.532° 1.654° 396" - -
2.556° 1.656° 403° - -

Bo 9375 Tio.0e25N 2.587 1.696 323.76 -7212.934 1.0

Bos75Tio.125N 2.614 1.710 366.72 -8709.705 2.0
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We can see in the table 1, when one and two B
atoms in the 2a x 2b x 2c supercell is substituted
with Ti atoms, the lattice constant in the
BogarsTloos2sN  and  BggrsTip1sN - compound
increases with respect to pure w-BN. This increase
in the parameters may be due the radius of the Ti
atom (1.47 A) is much bigger than the atomic radius
of B (0.98 A). A similar behavior has been reported
by Fan et al. [37] for AlygszsTigos2sN Compound in
the wurtzite structure.

3.2 Electronic and magnetic properties

The theoretical lattice constants and the c/a ratio of
pure BN, BooarsTioossN  and  BogrsTio.12sN
compounds in the wurtzite structure, listed in Table
1, were used to calculate the band structure and the
spin-polarized density of states (DOS) along the
high-symmetry paths in the first Brillouin zone. The
band structure for pure BN and the Bggs7sTio.0s25N
and BggzsTig 125N compounds are shown in Fig. 3.

Fig. 3(a) shows the band structure of pure BN. This
confirms the indirect semiconductor behavior, with
the top of the valence band located at the T" point
and the bottom of the conduction band at the K
point of the Brillouin zone. We found an indirect
band gap of about 5.4 eV. This value was calculated
using the pseudopotential method and the GGA
approximation; the magnitude of this gap agrees
well with values reported in other theoretical papers,
for example, 5.23 eV [35] calculated via the FP-
LAPW-GGA method, 5.45 eV [38] calculated via
LMTO-LDA, and 5.81 eV [39, 40] calculated via
the OLCAO-LDA method. We note that the band
gap calculated in the present paper (5.4 eV) is very
close to the value of reference [38] calculated with
the LDA approximation. This can be attributed to
the fact that B and N atoms are light, and “since the
variation of the electronic charge density in the light
elements is small, the charge density gradient
corrections involved in GGA are not large, and
consequently this exchange correlation functional
gives results similar to LDA, which is based on a
uniform electron gas approximation with no
gradient correction” [41].

Figures 3(b) and 3(c) show the band structure of the
ternary Bo_9375Ti0.0625N and BO.875Ti0.125N Compounds,
respectively. We can observe that the minority spin
(down) states preserve a band gap, with an energy
gap 3.13 eV and 3.16 eV, respectively; but in the
majority spin (up) states thereis a penetration

towards the prohibited energy zone of the states 3d-
Ti in greater proportion and states 2p-N and 2p-B in
lesser proportion. Therefore, due to the substitution
of a boron atom with Ti-atoms in the w-BN
structure, it loses its semiconductor nature.

10 10
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Figure 3. Band structure for (a) BN (b) Bo.gazs Tioos2sN (C)
Bo.g75Tho.125N Compounds

The allowed ternary compounds exhibit half-
metallic behavior, because spins up are conductors
and spins down are semiconductors. We can see that
the spin up orientation of the ByggszsTios2sN and
Boss Tlp12sN  compounds is partially filled and
exhibits dispersed bands near the Fermi level. High
polarization of the conduction carriers is confirmed
by the fact that the Ti atom dopants couple
ferromagnetically and that there is a high presence
of conduction carriers in the majority spin channel.
These compounds exhibit a spin polarization of
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100% of the conduction carriers, and they are
responsible for the conduction in Ti-doped w-BN.
This is a requirement for spin injectors [42, 43].
This finding suggests that these ternary compounds
can be efficiently used in spintronics.

In order to study the atomic contribution to the
ferromagnetism, we calculated the total density of
states (TDOS) and partial density of states (PDOS)
for the BO.9375Ti0.0625N and Bo,375Tio,125N Compounds.
The TDOS and PDOS are shown in Fig. 4 (a and b).
The total density of states confirms that due to the
Ti-atom substitution at the B site, the compounds
have a half-metallic character. Fig. 4 (a and b)
shows that the valence band between -10 and -3 eV
originate mainly from hybrid states 2p-B and 2p-N.
Additionally, in the valence band near the Fermi
level, the spin-up density is mainly dominated by
the 3d-Ti states and to a lesser extent by the 2p-B
and 2p-N states, which cross the Fermi level. This
indicates that all the magnetic properties come from
strong hybridization between 3d-Ti and 2p-N states
mainly, with a minimum contribution by 2p-B. A
similar result was obtained by Boukra et al. [26] in
their first-principles study of the magnetic properties
of Bo.g37sMng0e25N in the zinchlende phase.

As we can see in Fig. 4 (a and b), the TDOS
confirms the presence of some unoccupied states at
the top of the valence band near the Fermi level,
because there is no contribution of spin down in the
valence band and the majority spin exhibits a
hybridization between the 3d-Ti, 2p-B, and 2p-N
states, resulting in a magnetic moment of 1.0 p/cell
for the BoossTioossN and 2.0 pylcell  for
BosgrsTin12sN  compounds,  respectively. These
magnetic moment values are integers; therefore, this
again confirms that each compound is half-metallic.
In Figure 1 (a and b) and Figure 4 (a and b), we note
that the tetrahedral crystal field formed by N-ions
split fivefold 3d-MT (Ti, V and Cr) states into
threefold degenerate high-energy tyy (dy, dy, and
dy;) and twofold degenerate low-energy eq (dzz and

d,—d,) States. The crystal field splitting energy
X y

(defined as the energy difference between the e, and
toq States) is lesser than the exchange splitting energy
(defined as the energy necessary to pair up electrons
in the same orbitals), resulting in empty spin-down
states which merge with the conduction band states.
The hybridization between the 3d-Ti, 2p-B, and p-
2p states induces finite magnetization in Ti as well

as neighboring N- and B-atoms. We calculated the
contribution of each atom to the total magnetic
moment: for BgoarsTipossN we found that main
contribution to the magnetic moment is by the 3d-Ti
orbitals (0.88 ), while each of the neighboring N
and B atoms also contribute a small part (0.011 p,
and 0.034 g, respectively.Whereas for the
Boss Tio12sN compound the local contribution is
0.86 Wy, for the Ti atom and 0.019 s and 0.031 py
for the N and B atoms, respectively. In both
compounds, the main contribution to the magnetic
moment comes from the Ti atom. Boukra et al. [26]
obtained a similar result in their first-principles
study of the magnetic properties of the Mn-doped c-
BN compound. Additionally, a similar behavior has
been found for other Il nitrides, for example V-
doped GaN [44], Ti-doped AIN [45], V-doped AIN
[46], and MT (MT =V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni)-doped
AIN [47], where the main contribution to the total
magnetic moment comes from the MT ion.
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Figure 4. Total and partial density of states of the
allowed ternary compounds (a) ByggsrsTipossN (D)
Bo.875Tio.125N Compounds.

4. CONCLUSION

First-principles  total energy calculations to
determine the structural, electronic, and magnetic
properties of the Bo_9375Ti0_0625N and Bo_875Ti0_125N
compounds were carried out. The calculated values
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of the bulk modules were quite high; therefore, the
ternary compounds are quite rigid. Therefore, could
be used in devices operating high temperatures and
for hard coatings. Also, we found that the
compounds exhibit ferromagnetic and half-metallic
behavior, due to the hybridization and polarization
of 2d-Ti, 2p-N, and 2p-B orbitals that cross the
Fermi level. Finally, we found that the
Bo,g375Ti0.0525N and BO.375Ti0.125N Compounds exhibit
magnetic properties with magnetic moments 1
and 2 p, per supercell, respectively. Therefore, these
compounds are possible candidates for spintronic
applications.
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RESUMEN

En el presente trabajo se ha estudiado la permeabilidad de peliculas poliméricas que presentaron un nucleo Yy coraza
compuesto por poliestireno y poli(acrilato de butilo) respectivamente, en proporcién 40:60. Se realiz6 mediciones de
coeficientes de permeabilidad a peliculas de polimero nucleo-coraza PSt/PBA = 40/60 empleando la Cémara de
Permeacion “Voyager”. Los gases permeados fueron, nitrégeno, oxigeno, metano y diéxido de carbono, a una temperatura
de 35°C y presiones de 2 y 4 atmdsferas. De acuerdo a los resultados obtenidos, las permeabilidades de las peliculas
empleando latex obtenido por polimerizacién en microemulsién fueron menores respecto a las obtenidas usando latex de
polimeros nicleo- coraza obtenidos por polimerizacion en emulsidn, y esto se debe a que mediante la polimerizacion en
microemulsion se obtuvo nanoparticulas de menor diametro respecto a los obtenidos por emulsién. Asimismo, se encontré
una relacion directa entre el coeficiente de permeabilidad de los gases con las temperaturas criticas de los gases.

Palabras clave: Permeabilidad, peliculas poliméricas, polimerizacion.

PERMEABILITIES COMPARISON OF POLYMER FILM PS/PBA SYNTHESIZED BY
POLYMERIZATION IN EMULSION AND MICROEMULSION

ABSTRACT

In this work we have studied the permeability of polymer films that had a core and shell composed by polystyrene and
poly (butyl acrylate) in a mass relation of 40 and 60, respectively. Permeability coefficient measurements were made in the
Permeation Chamber "Voyager". The permeated gases were nitrogen, oxygen, methane and carbon dioxide at a
temperature of 35 °C and pressures of 2 and 4 atmospheres. According to the results, the permeabilities of the films using
latex obtained by polymerization in microemulsion were lower compared to those obtained using latex core-shell polymer
obtained by emulsion polymerization and this is due to that smaller diameter nanoparticles were obtained by
microemulsion polymerization than those obtained by emulsion. Also, a direct relationship between the coefficient of
permeability of gases with critical temperatures of the gases was found.

Keywords: permeability, polymeric films, polymerization.
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1. INTRODUCCION

Los polimeros nicleo/coraza combinan las
propiedades de dos polimeros distintos, uno rigido y
otro ahulado [1]. Estos polimeros son obtenidos en
un proceso de dos etapas: en la primera etapa se
prepara la semilla de uno de los polimeros mientras
que en la segunda etapa se agrega el otro monémero
(y con frecuencia también se agrega pequefias
cantidades de un mondmero funcionalizado para
impartir mejores propiedades), el cual (o los cuales)
forma(n) la coraza. El obtener este tipo de
estructura, es muy importante ya que se puede lograr
un efecto de sinergismo empleando dos polimeros
con distintas propiedades.

Cabe recalcar que el empleo de particulas
ndcleo/coraza ayuda en la formacion de pelicula por
la interdifusion de las cadenas poliméricas y que es
una alternativa al empleo de solventes organicos, los
cuales frecuentemente se adicionan en pequefas
cantidades a los latex para promover la formacién
de pelicula, pero que debido a su toxicidad y por
razones ecoldgicas, se ha prohibido su empleo [2].

Hay dos fendmenos principales durante el proceso
de formacion de la pelicula, tales como la
evaporacion y deformacion de las particulas
poliméricas. Es necesario tener en cuenta que si la
temperatura de filmificacién es demasiado alta, la
deformacién de la particula es mas rapido que la
evaporacion, la cual causa la formacion de burbujas
en la pelicula polimérica, pero si la temperatura de
filmificacion es demasiado baja o0 cerca a la
temperatura de transicion vitrea (Tg), las particulas
necesitarian mas tiempo para coalescer [3]. Por
tanto, la solucion es formar las peliculas a una
temperatura en el rango de 10-20 °C mas alto que la
Tg de los polimeros presentes. En este experimento
se tuvo que trabajar a una temperatura de formacion
de pelicula de 25 °C; es decir, a una temperatura
mayor de la temperatura de transicion vitrea del
poli(acrilato de butilo) (Tg= -50°C), pero menor que
la temperatura de transicion vitrea del poliestireno
(Tg= 100°C), para evitar inversion de la coraza; es
decir, se mantenga la estructura nicleo-coraza,
aunque el nucleo fue entrecruzado para evitar la
interpenetracion de las cadenas desde la coraza
hacia el nacleo.

Entre las aplicaciones de los polimeros nucleo-
coraza se encuentra los recubrimientos (pinturas),
adhesivos, manufactura de papel y tela y

modificadores de impacto [4]. Por otra parte, la
permeabilidad es una propiedad que tiene gran
importancia en la utilizacién de los plasticos del
sector envase; por ejemplo, en laminas, peliculas y
envases. En la mayoria de los casos se requiere que
los materiales plasticos eviten el paso de
determinados gases como el CO, O, y otros.
Ademas, el estudio del transporte de especies en
sistemas poliméricos tienen un gran relevancia para
diferentes aplicaciones [5,6].

Por ello, el estudio de las propiedades de
permeabilidad es fundamental para preveer las
atmosferas que se pueden obtener cuando un
plastico es utilizado para almacenar productos
naturales vivos que presentan tasa respiratoria. En
particular, es necesario conocer las permeabilidades
de los plasticos ya que permiten realizar disefios de
envases que pueden ser usados en alimentos, como
membranas de separacion gaseosa 0 en
recubrimientos anticorrosivos [5,6]. La permeacion
de un gas a través de una membrana polimérica
tiene lugar en tres etapas: La disolucion de un gas en
la interfase membrana-disolucion, la difusion de un
gas a través de la membrana polimérica y la
aparicion del gas en la interfase opuesta de menor
concentracion. [7,8,9]

Por ello, el presente estudio permite dar a conocer
gue obteniendo particulas de polimero nicleo/coraza
de tamafios de diametro de particula menores de 50
nm, éstas presentan menor permeabilidad frente a
gases, comparado con las peliculas poliméricas
preparadas a partir del latex, obtenidas por
polimerizacién en emulsion; es decir, el tamafio de
particula  influye  notoriamente  sobre la
permeabilidad frente a los gases estudiados como el
CO,, Oy, CH,4 Yy N».

2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Materiales y reactivos

El estireno (St) con una pureza de 99%, adquirido
de Scientific Polymer Products (SPP), fue pasado a
través de una columna de intercambio i6nico (TR-7
de Scientific Polymer Products) para eliminar el
inhibidor (t-butilcatecol). El acrilato de butilo (BuA)
con una pureza de 99%, adquirido de Scientific
Polymer Products (SPP), fue pasado a traves de una
columna de intercambio iénico (HR-4 de
ScientificPolymerProducts) para  eliminar el
inhibidor (metiléster de hidroquinona). El agente
entrecruzante y compatibilizante empleado fue el
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metacrilato de alilo (ALMA) de Aldrich con una
pureza del 98%. El bromuro de potasio (KBr)
provenia de Scientific Polymer Product con una
pureza de 99.3%. EIl fosfito de dibutilo con una
pureza de 96% fue adquirido de Aldrich. Como
surfactantes se emplearon el bromuro de
cetiltrimetilamonio (CTAB), con una pureza del
99%, y el Bromuro Dodeciltrimetil amonio (DTAB)
con una pureza del 98% y fueron adquiridos de
Aldrich. Como sales se emplearon el bromuro de
potasio (KBr) y el Fosfito de dibutilo (DBP). Como
iniciadores se utiliz6 el persulfato de potasio (KPS)
con una pureza de 99%, y el dihidrocloruro de 2,2’-
azobis(2-amidinopropano) (V-50) con una pureza de
99.5% de Wako Pure Chemical Industries. Como
inhibidor de la reaccién se usé hidroquinona (HQ)
con una pureza de 99.5% de Productos Quimicos
Monterrey S.A.

2.2 Sintesis de los polimeros nucleo —coraza

La reaccion se llevd a cabo mediante un proceso de
polimerizacién en dos etapas: Para la obtencién del
latex con diametro mas pequefio se empled la
técnica de polimerizacidn en microemulsién en
presencia de sales, tales como una inorganica como
el bromuro de potasio (SI) y una sal organica como
el fosfito de dibutilo (SO), y por otra parte, sin sal
(SS), donde en estos tres casos se empled 4 g de
estireno para la formacion del nucleo y 6 g de
acrilato de butilo para la formacion de la coraza.

Por otra parte, se llevd a cabo la polimerizacion en
emulsién para la obtencion de 10 y 20% de
contenido de solidos, la cual esta codificada como
E10 y E20 respectivamente.

2.2.1 Sintesis de los polimeros nucleo —coraza por
polimerizacion en microemulsion

2.2.1.1 Primera etapa (formacion del ntcleo)

Las reacciones de polimerizacion fueron llevadas a
cabo a 60 °C en un reactor de tres bocas de 250 ml.
Primero se disolvi6 14.4 g DTAB en 81.6 g de agua
bidestilada (con o sin sal) y luego se afiadi6 4 g de
estireno y 0.04 g de metacrilato de alilo (ALMA).
Para dar inicio a la reaccion se agregd el V-50
(iniciador). Para mantener una atmosfera inerte, se
burbuje6 N, durante la reaccion. La reaccion tuvo
una duracion de 1 hora (ver figura 1).

A continuacion se muestran las composiciones (%
en peso) de las microemulsiones tipo o/w (aceite/
agua) empleadas para la polimerizacion:

o Microemulsiéon sin sal
DTAB/ 81.6 %H20.

o Microemulsién con sal inorganica (SI): 4.0%
St/14.4% DTAB/81.6 % solucion acuosa 1 M de
KBr.

o Microemulsién con sal organica (SO): 4.0%
St/14.4% DTAB/2.38% DBP/79.22% H20.

(SS): 4.0% St/14.4%

2.2.1.2 Segunda etapa (formacidn de la coraza)

Al latex obtenido en la primera etapa, se adicion6 6
g de acrilato de butilo y 0.06 g de ALMA (agente
entrecruzante) para la formacion de la coraza. Esta
segunda etapa tuvo una duracion de 1 hora.

2.2.2 Sintesis de los polimeros nucleo — coraza
por polimerizacion en emulsion

2.2.2.1 Primera etapa (formacion de nucleo)

En primer lugar se disolvié 1 g de CTAB; 88.9 g
agua bidestilada; 10 g de estireno y 0.1 g de ALMA
para obtener la emulsidn, la cual fue también
mantenido en agitacion constante de 450 rpm y en
ambiente inerte mediante burbujeo con gas
nitrégeno y luego se agregd 0.1 g de persulfato de
amonio (iniciador) para iniciar la reaccion. Esta
primera etapa tuvo una duracion de 1 hora.

2.2.2.2 Segunda etapa (formacion de la coraza)

Al latex formado en la primera etapa se le agreg6 15
g de acrilato de butilo, la cual se dosificd a una
velocidad de adicion de 1.17 g/min, y una vez
terminado la dosificacion, se dejo reaccionar durante
3 horas para evitar que quede monémero residual y
asi se obtengan altas conversiones (ver figura 2).

De la misma forma se llevé a cabo para la obtencién
del latex con un contenido de soélidos de 20 % en la
semilla a base de poliestireno, luego fue diluida
hasta un contenido de sélidos del 10% y adicionado
15 g de acrilato de butilo para la formacion de la
coraza.

2.3 Formacién de la pelicula

La formacion de la pelicula se llevd a cabo
empleando latex de polimeros PSt/PAB con
composicion 40/60 con un contenido de alrededor
del 20% de soélidos que fueron concentrados a partir
de los latex con bajo contenido de solidos obtenidos
mediante polimerizacion en microemulsion.

Para ello a los latex obtenidos con bajo contenido de
solidos se le elimind previamente el tensioactivo y
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las sales mediante lavados usando una celda de
ultrafiltracion, fueron concentrados por evaporacion
mediante agitacion, hasta alcanzar la concentracion

de alrededor del 20%. Para obtener las peliculas los
latex se vertio en cajas petri y se sec6 a 25°C
durante 5 dias.

Primera Etapa
Mondémero 1
Estireno
+
entrecruzante
Metacrilato de alilo

Segunda Etapa

Monomero 2

nucleo Acrilato de butilo
Particulas t
. e Iniciador
nucleo
coraza L1 —

coraza
Poli (acrilato de butilo)

Micela hinchada con monémero

P
| Mondémerol
Estireno

Microemulsién
(o/w)

Particula hinchada con monémero

’-—/~—-

Poliestireno
) + mondémero
sin reaccionar

g

. . pelimerizacién por
Semilla (nucleo) radicales libres.
Poliestireno

Poliestireno

Particula de poliestireno

Figura 1. Proceso de sintesis de polimeros nlcleo —coraza sintetizado por polimerizacion en microemulsién.

Alimentacion de

nitrégeno
Bomba de dosificacion

.~ de monémero

)H|c: /
‘ b= ' B

Refrigerante

Eitada deagia ke Salida del agua del
> C | -

X % =) recirculador
de recirculacion —

Reactor enchaquetado

Figura 2. Diagrama del sistema empleado en las
reacciones de polimerizacion en emulsién.

2.4 Caracterizacion

Las mediciones de tamafios de particulas se
realizaron en un dispersor Malver 4700 equipado
con un laser de He-Ne con una longitud de onda de
664 nm y una potencia de 60 mW. Se trabaj6 a 25
°C con un angulo fijo de 90° y aperturas de 100, 200
y 300. Los latex originales fueron diluidos,
dependiendo de la concentracién del mismo con
agua de grado HPLC filtrada mediante un filtro de
0.2 pm.

Los pesos moleculares de los polimeros obtenidos se
determinaron en un cromatografo de permeacion en
gel Perkin Elmer modelo LC 30 RI, equipado con
un fotémetro laser Dawn F De Wyatt Technology, y
se utilizd el tetrahidrofurano (THF) grado

cromatografico de Merck, como fase movil.

La determinacion de las transiciones vitreas (Tg) se
midieron empleando un calorimetro diferencial de
barrido TA Instruments modelo Q100. Las corridas
se llevaron a cabo en un intervalo de temperatura de
-80 a 150 °C mediante un sistema de enfriamiento.
La velocidad de calentamiento fue de 10 °C/min con
un flujo de nitrégeno de 50 ml/min. La cantidad de
muestra empleada fue entre 9 y 12 mg y se usaron
crisoles de aluminio de TA Intruments.

Para observar la morfologia de las particulas de
polimero en el microscopio electrénico de
transmisién JEOL CX-100; el latex fue tefiido con
acido fosfotlngstico (PTA) de Electron Microscopy
Sciences.

Se realizO mediciones de coeficientes de
permeabilidad a peliculas de polimero nucleo-coraza
PSt/PBA 40/60. Las peliculas poliméricas
presentaron un espesor de 20+0.1 micrones. Los
gases permeados fueron, nitrégeno, oxigeno, metano
y diéxido de carbono, a una temperatura de 35°C y
presiones de 2 y 4 atmdsferas.

Las mediciones fueron realizadas en la Camara de
Permeacion “Voyager” y el método utilizado para
determinar la constante de permeabilidad, P, se basa
en la medicion del incremento de la presion con el
tiempo sobre la parte de aguas debajo de la
membrana a volumen constante, bajo condiciones
donde el diferencial de presion entre la seccion de
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aguas arriba y aguas debajo de la membrana
permanece constante.

El coeficiente de permeabilidad, P, esta dado, en
este tipo de medicion, por la ecuacion (1):

b_ VIR" [ d_p}
ART, | dt
Donde:

V: Volumen de expansion del gas perneado, (cm?),
A: Area de la membrana, (cm?),

M)

RN: Correccion del volumen que ocupa un mol de
gas en condiciones estandar, (STP, 76 cmHg, 25°C),

1mol = 22,415 cm® (STP).
La unidad convencional para
permeabilidad es el Barrer, donde:

1Barrer=1x10"° w
cm®.s.cmHg

expresar la

La permeabilidad P, mide la velocidad de transporte
de la especie permeante 1 en estado estable y es
definido como sigue:

N, |
) P — P!
En donde N1 es el flujo molar de la especie 1 en
una pelicula polimérica de espesor |, y la diferencia

R = )

u d
en presiones parciales (pl - pl) entre las fases
aguas arriba y aguas abajo, es la fuerza motriz del
proceso [10, 11].

3. RESULTADOS
RESULTADOS

En la Tabla 1 se reporta las conversiones obtenidas
al final de la primera y segunda etapa, donde en la
primera etapa se obtuvo conversiones mayores que
el 89 %, lo cual indica que la probabilidad de que se
formen copolimeros de PS-PAB durante la segunda
etapa, es muy baja.

La Tabla 1 también muestra los diametros promedio
de las particulas al final de la primera y segunda
etapa de sintesis de los polimeros ndcleo-coraza. En
esta tabla se puede observar que los diametros
promedio de las particulas al final de la segunda
etapa son mayores que los de la primera etapa. Este
crecimiento de las particulas sugiere que el
monomero agregado en la segunda etapa polimeriza

Y ANALISIS DE

sobre la semilla para formar la coraza. Sin embargo,
el incremento del didmetro no descarta la formacion
de otras morfologias o la formacion de nuevas
particulas de homopolimero.

Para estimar la cantidad del segundo monémero que
se incorpora sobre las semillas, se comparé el
tamafio de particula experimental con el valor
esperado. Se supuso que (i) todo el monémero que
reaccionaba en la segunda etapa se incorporaba en
las particulas (nucleo) de manera uniforme, (ii)
todas las particulas son del mismo tamafo y (iii) no
se forman nuevas particulas. El diametro de
particula del polimero ndcleo/coraza se estimo
usando las siguientes ecuaciones:

47Tr13 7z'dl3 (3)
! 3 6
3
v, = Z9 (4)
6

v _d’_ mGC/p (5)

v, dJ (m1C1+ m2C2)

P P>

donde: d; y d, son los didmetros de la semilla y de la
particula nucleo/coraza, respectivamente; vy y V, son
los voliumenes de la semilla (nicleo) y de la
particula nucleo/coraza (segunda etapa); m; y m,son
las masas del nicleo y de la particula nlcleo/coraza;
d; es el diametro de particula del nicleo
(experimental) y d, es el didmetro de particula
nacleo/coraza; C; y C, son las conversiones
experimentales en la primera etapa, y en la segunda
etapa, respectivamente; y p; Y p2 son las densidades
del polimero en el nlcleo y en la coraza,
respectivamente (1.06 g/cm® para PSt y 1.08 g/cm?
para PAB).

d3 (m1C1+ mZCZ)
L+ ——=
d2:3 P 2 (6)
mC,/p,
Dentro del error experimental y con las
consideraciones hechas, los valores de los

didmetros calculados y medidos son similares en la
mayoria de los casos, indicando que casi todo el
mondmero adicionado en la segunda etapa se
incorporaba sobre las semillas.

En la Tabla 2 se reporta los pesos moleculares
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promedio en peso y en nimero obtenidos al final de
la reaccion. En general, los valores obtenidos son
altos. También se puede apreciar que los pesos
moleculares obtenidos cuando se utilizd la sal
inorganica son similares a los de los polimeros
obtenidos sin utilizar sal y sus altos valores indica
que la terminacién de crecimiento de cadena es por
transferencia a monomero. Sin embargo, cuando se
utilizd la sal organica los pesos moleculares
disminuyeron, lo cual sugiere otro mecanismo

adicional de terminacion, que podria ser
transferencia de cadena al DBP. Sin embargo, ésta
hipétesis no se investigd. Asimismo, se obtuvieron
mayores valores de pesos moleculares del
poliestireno sintetizado mediante polimerizacion en
microemulsion (sin sal (SS); sal organica (SO) y
Sal inorganica (Sl)), comparado con los
sintetizados mediante polimerizacion en emulsion
(E10).

Tabla 1. Diametro de particula y conversiones en cada etapa de la sintesis de polimeros PSt/PAB = 40/60 obtenidos

mediante polimerizacién en microemulsion y en emulsion.

Diametro de particula (Dn)

Peliculas de polimeros Nucleo -

Conversion Xf (%)

” Diametro
coraza (PS/PAB=40/60) 1ra Etapa 2da Etapa Calculado 1ra Etapa 2da Etapa
(2da Etapa)

Sal organica (SO) 243+1,1 28,3+2,2 32,9 93,0 93,0
Sal inorganica (SI) 235+0,9 29,0+1,5 31,9 89,0 92,0
Sin sal (SS) 27,1+0,8 30,7+ 2,1 36,4 99,0 96,0
E10 59,3+2,2 74,4+ 4,6 79,1 96,0 89,6
E20 69,5+3,1 85,5+5,5 93,2 98,0 94,0

Tabla 2. Pesos moleculares de muestras de poliestireno

obtenido por polimerizacion en microemulsion, en P(I\/I )_ex _ thr M

presencia de sal organica (SO), sal inorganica (Sl) y sin =eXp k M (7

0

sal (SS) y mediante polimerizacion en emulsién (E10).

Poliestire My M, l4

Sal orgénica , ,

(SO) 2°034,193 1°707,745 1.19
Sal

inorganica 2°665,214 2°287,110 1.17
(Sh

Sin sal (SS) 2°628.,403 2°325,636 1.13
E 10 1°435,200 1°134,600 1.26

En la polimerizaciébn en microemulsion se ha
reportado que el mecanismo dominante de
terminacion del crecimiento de radicales es por
transferencia de cadena a mondémero (El-Aasser,
1992)[12]. Con el fin de determinar si este es el
caso en las reacciones estudiadas en la presente
investigacion, se utilizé la ecuacion propuesta por
Gilbert (1995)[13] que es aplicable a un sistema 0-1
y en donde las cadenas terminan su crecimiento

p

Aqui P(M) es la frecuencia de distribucion de peso
molecular en nimero, M es el peso molecular del
polimero (g/mol), Mo es el peso molecular del
mondémero (104.15 g/mol), kr, €s la constante de
velocidad de terminacién por transferencia de
cadena y k, es la constante de la velocidad de
propagacion.

De acuerdo a la ecuacion (7), una gréafica del
logaritmo de ambos lados de la ecuacidn, debe
producir una linea recta, cuya pendiente tiene un

. k
valor igual a {——"

de donde se puede
p 0
Kry
calcular el valor de K

p

La figura 3 muestra claramente que tanto con la sal
inorganica como en el sistema sin sal, se obtienen
lineas rectas con una pendiente de -5x107, de la cual
se obtiene que CM = 5 x 10®°. En el caso de la

Unicamente por transferencia de cadena a
mondmero (TCM): polimerizacidn utilizando la sal organica se observa
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una curvatura y una disminucion de la pendiente de
-10 x 107 lo que sugiere que existen mecanismos
adicionales de terminacion.

-10
114 —+ Sin sal
-12 4 —=— Sal orgdnica
134 —i+— Sal inorganica
—-14
=
o 15
5716-
174
184
=194
20406 290E46 30006 35FEHB 406 4508406 S0EHB 59EHE

Figura 3. Curvas de distribucion de poblacién en nimero
versus el peso molecular.

Por otra parte, mediante calorimetria diferencial de
barrido (DSC) se detectd6 dos temperaturas de
transicion vitrea, lo cual nos indica la presencia de
dos fases de polimero segregados en el material. Las
temperaturas de transicion vitrea de polimeros

(b)

nlcleo/coraza con la composicion 40/60 reportados
en la Tabla 3 muestra claramente la temperatura de
transicion mas baja, cerca de -50°C, corresponde al
poli(acrilato de butilo) mientras que el mayor, a
100°C, corresponde a la Tg del poliestireno. De ello
es posible inferir que se ha formado particulas
ndcleo/coraza, debido al crecimiento de la particula
(Tabla 1) y a la presencia de dos fases. Ademas, en
todos los casos la Tg del poliestireno (semilla)
formado en la primera etapa presenté valores mayor
de 100°C, debido al entrecruzamiento producido al
emplearse el metacrilato de alilo.

La Figura 4 muestra fotografias obtenidas mediante
TEM de los polimeros nicleo/coraza de PSt/PAB.
Aqui se observa particulas donde la parte central es
esférica (PSt) y la capa exterior (oscura) no esta
muy definida debido a que el poli(acrilato de butilo)
al exponerse al haz incidente del TEM, se funde
debido a su bajo valor de Tg (-48°C).

Figura 4. Fotografia obtenidos en el TEM de polimeros nlcleo/coraza PSt/PAB =40/60 obtenidos con: (a) ausencia de
sales (SS); (b) presencia de sal inorgénica (SI) y (c) sal organica (SO). [10]

En la Tabla 4 se reporta los coeficientes de
permeabilidad de las peliculas de polimeros nucleo
—coraza, en donde se aprecia que la permeabilidad
frente a gases tales como: metano, oxigeno,
nitrégeno y didxido de carbono, disminuye
conforme el didmetro de particula decrece.

Es necesario  recordar que los polimeros son
generalmente amorfos 6 semi- cristalinos, en donde
el semi- cristalinos consiste de una combinacion
compleja de regiones amorfas y cristalinas. En la
region cristalina, los segmentos del polimero son
plegadas y empacadas en forma paralela, y forma
una fase de tamafio finito. Mientras que las

moléculas pequefias solo se presentan en regiones
amorfas debido a la movilidad de la cadena es
considerablemente restringido en la fase cristalina,
liderando la difusion y disolucion dificil [15].

Segln reportado por Kanehashi et. al [16] las
propiedades de transporte, tales como la
permeabilidad, solubilidad y  difusividad
disminuyen con el incremento de la cristalinidad.
Sin embargo, s6lo cuando presentaron bajos rangos
de cristalinidad no se encontro efecto sobre la
permeabilidad.
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Tabla 3. Temperaturas de transicion vitrea (Tg) de los
polimeros nucleo/coraza obtenidos mediante
polimerizacion en microemulsién en presencia y en
ausencia de sales y en emulsion.

Polimeros PSt PSt/PAB
Nucleo-coraza (semilla) 40/60
PSt/PAB= 40/60 Tg, To; Tg,
Sal orgénica (SO) 106.5 -40.2 102.4
Sal inorgénica (SI) 106.7 -40.8 99.5
Sin sal (SS) 107.5 -41.7 104.3
Emulsién (E10) 108.1 -44.4 106.3

Por tanto, en el presente trabajo es posible inferir
que al presentar nuestro polimero PS/PAB = 40/60

dos valores de Tg’s, estos son considerados como
polimero amorfo, y que la disminucion de sus
permeabilidades de los polimeros sintetizados se
debe a la disminucion de los tamafios de particula y
a la morfologia tipo ndcleo —coraza, compuesto por
polimeros de poliestireno y poli(acrilato de butilo)
con altos pesos moleculares con  baja
polidispersidad, la cual hace posible un mejor
ordenamiento en la formacion de la pelicula
polimérica.

De acuerdo a los resultados mostrados en la Tabla
4, se ha apreciado gue en todas las membranas de
PSt/PAB, los coeficientes de permeabilidad frente
a gases como el metano y oxigeno presentaron
valores muy similares.

Tabla 4. Coeficiente de permeabilidad a los gases metano, oxigeno, nitrdgeno y dioxido de carbono de diversas

membranas a 35°C, a 2 y 4 atmésferas.

Peliculas de polimeros

Coeficientes de permeabilidad (Barrer)

nucleo-coraza 0, N, CH, co,
(PSIPAB) 2 atm 4 atm 2 atm 4 atm 2 atm 4 atm 2 atm 4 atm
Sal organica (SO) 16.27 16.43 5.66 5.63 15.89 1594  111.18 116.20
Sal inorganica (SI) 30.36 30.11 10.25 - 29.40 - 211.18 -
Sin sal (SS) 16.66 16.77 6.96 6.04 17.75 1711  129.22 122.54
E10 111.44  108.73  37.67 36.85 109.68 110.15 683.93 772.29
E20 158.23  162.68 58.29 54,01 162.44 153.87 1090.96 1091.28

Por otra parte todas las membranas de PSt/PAB =
40/60 presentaron una mayor permeabilidad frente
al CO, respecto a los otros gases como el oxigeno,
nitrégeno y metano y esto se debe a que el gas se
esta solubilizando en la membrana, es decir la
permeabilidad depende de la polaridad del enlace,
en este caso a pesar de ser una molécula apolar con
geometria molecular lineal y presentar mayor
longitud de enlace con un valor de 232.6 pm, vy
siendo de tamafio mayor respecto a los otros gases
estudiados, su solubilizacion se debe a la polaridad
del enlace C=0, que interacciona con los grupos
carboxilatos del poliacrilato de butilo. De ello
también se concluye, que la permeabilidad de una
molécula gaseosa de bajo peso molecular no
depende de su tamafio molecular sino de sus
temperaturas criticas y posiblemente de su
geometria molecular.

El orden de mayor a menor coeficiente de
permeabilidad de los gases en las membranas fueron

CO,> 0, > CH4> N, [17]. Este orden es consistente
con la condensabilidad del gas, ya que los valores de
coeficiente de permeabilidad de los gases se
incrementan  conforme la  temperatura de
condensacion es mayor, debido a que se van
haciendo mas solubles en la membrana, lo que
facilita su paso a través de ella, las temperaturas
criticas de los gases estudiados son: 304.2 K (CO»),
190.7 K( CH,), 154.4 K (O,) y 126.2 K (N,) [17].
Aunque es importante notar que los coeficientes de
permeabilidad para los gases O, y CH; son muy
similares. Asimismo, la permeabilidad de CO,
incrementa ligeramente al aumentar la presion de
alimentacion de 2 a 4 atm, y segin estudios
realizados se esperaria que la permeabilidad de CO,
disminuya debido a su baja solubilidad de CO, en
polimeros vitreos a presiones mas altas ya que el
polimero nucleo coraza contiene al poliestireno,
pero al estar presente el poliacrilato de butilo como
coraza, este favoreceria la plastificacion de la
membrana haciéndolo més permeable por el gas
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penetrante [18-21].

Sin embargo, la permeabilidad no se ve afectada
cuando la presién incrementa para los gases, N2, O,
Yy CH4

4. CONCLUSIONES

Las peliculas poliméricas de polimeros PS/PAB =
40/60 obtenidas usando latex de polimeros
sintetizados por polimerizacion en microemulsion
presentaron menor permeabilidad respecto a las
preparadas a partir del latex obtenido mediante
polimerizacion en  emulsion  con  similar
composicion.

Las permeabilidades frente a gases como el Ny, O,
CH; y CO, en las peliculas poliméricas con
estructura nacleo coraza de PSt/PAB a una relacion
masica de 40:60 respectivamente, disminuyen
conforme disminuyen el didmetro de las
nanoparticulas.

El coeficiente de permeabilidad de los gases
incrementa en la misma razon en la que incrementa
las temperaturas criticas de los gases, esto es
dependiendo de su condensabilidad.

5. AGRADECIMIENTOS

Se agradece al Centro de Investigacion Cientifica
de Yucatéan (CICY) por el apoyo en la medicion de
las permeabilidades de las peliculas poliméricas
realizadas en la Unidad de Materiales.

6. REFERENCIAS

[1]. Shivers R. Langmuir. 1993 ; (9) : 2053-2065

[2]. Juhué D, Lang J. Macromolecules. 1995 (28):
1306-1308.

[3]. Abele S, Gauthier C, Graillat C, Guyot A.
Polymer. 2000 (41) : 1147-1155

[4]. Pineng P, Winnik M.A. JCT, Journal of Coatings
Technology. 2000 ; 72 (903) : 45-61.

[5]. Catalda R, Gavara R. Food Science and Technology
International. 1996 (2) : 281-291

[6]. Cameron A.C, Talasila P.C, Joles D.W.
HortScience. 1995 ; 30 (1) : 25-34

[7]. Lebovite A. Revista de Pléasticos Modernos. 1966 ;
121 : 535-553.

[8]. [Ibafiez J.A. Fundamentos de los Procesos de
Transporte y Separacién de membranas. Ed.
Universidad de Murcia. Serie : Procesos de
Transporte y Separacion de Membranas. 1989 ;
Vol 1 Murcia. Espafia, 171 p.

[9]. Sperling L.H. Diffusion and permeability in

[10].
[11].
[12].
[13].

[14].

[15].

[16].

[17].

[18].

[19].

[20].

[21].

polymers. En : Introduction to Physical Polymer
Science. New York, EE.UU., John Wiley & Sons.
Inc., 1989; p. 146-151.

Sarti G.C, Minelli M. Fluid Phase equilibria. 2015;
1-8.

Sarti G.C, Minelli M. Journal of Membrane
Science. 2013; 429-439

Gilbert R.G., Emulsion polymerization, Academia
Press, New York (1995).

El- Aasser M.S., Guo J.S., Sudol E.D., Vanderhoff
J.W. J. Polym. Sci., Polym.Chem, 1992; 30, 691

Puca M. Sintesis y Caracterizacion de polimeros
nanoestructurados mediante polimerizacion en
microemulsion y su aplicacion en la formacion de
peliculas. Tesis de doctorado. Universidad de
Guadalajara. México, Guadalajara. 2005.

Kanehashi S, Kusakabe A, Sato S, Nagai K.
Journal of Membrane Science 2010; 365 : 40-51

Paul D.R, Yampol’skii Y:P. Polymeric Gas
Separation Membranes, CRC, Boca Raton, FL,
1994,

Poling B.E, Prausnitz J.M, O’Connell J.P, The
Properties of Gases and Liquids,fifth ed.,
McGraw-Hill, New York, 2000

Bhide B. D, Voskericyan A, Stern S.A. J. Membr.
Sci. 1998; 140: 27-49.

Arnold M.E, Naga i.K, Freeman B.D, Spontak R.
J, Betts D.E, DeSimone J.M, Pinnau |.
Macromolecules 2001; 34: 5611-5619.

Fakirov S, Gogeva T. Makromol. Chem. 1990;
191: 603-614.

Tsutsui K, Yoshimizu H, Tsujita Y, Kinoshita T.J.
Appl. Polym. Sci. 1999; 73: 2733-2738.

©2016 Universidad Simén Bolivar

200

Rev. LatinAm. Metal. Mat. 2016; 36 (2): 192-200



Rev, LatinAm, Metal. Mat,

COMPORTAMIENTO MECANICO DE SISTEMAS CEMENTANTES TERNARIOS (CEMENTO
PORTLAND - CENIZA VOLANTE - ESCORIA DE ALTO HORNO)

Jhon Cardenas Pulido®’, Juan Lizarazo-Marriaga®, Willian Aperador Chaparro®

1: Facultad de Ingenieria, Universidad Militar Nueva Granada, UMNG, Carrera 11 No. 101-80 Bogota, Colombia.
2: Facultad de Ingenieria, Universidad Nacional de Colombia, UNAL, Carrera 30 No. 45 Ed 406 Bogota, Colombia.

* e-mail: u1100907 @unimilitar.edu.co

|
Lo ORTAMIENTO MECANICO DE
MEZCLAS.TERNARIAS

RESUMEN

En este articulo se presentan los resultados de una investigacion encaminada a evaluar el efecto de sistemas cementantes
ternarios conformados por adiciones de ceniza volante y escoria de alto horno, sobre las propiedades mecénicas de
compresion, modulo de elasticidad y relacion de Poisson, traccién y mdédulo de rotura del concreto. El programa
experimental comprendié el ensayo de 120 especimenes de concreto para 8 mezclas con diferentes dosificaciones de
cemento Portland, ceniza volante y escoria de alto horno. La caracterizacion de las mezclas en estado endurecido se realizé
mediante andlisis de difraccion de rayos X (DRX) y microscopia electrénica de barrido (MEB). Los resultados obtenidos
indican que los concretos adicionados presentan las mejores propiedades mecanicas para contenidos simultaneos de
cenizas volantes y escorias de alto horno equivalentes al 10%, y que las propiedades mecanicas de las mezclas ternarias
dependen fundamentalmente del desempefio mecanico de las mezclas binarias. Ademas, se observd que para las mezclas
ternarias, la ceniza volante y la escoria de alto horno no presentan interaccion mdtua, sino mas bien estos materiales
coexisten en la matriz y aportan de forma independiente resistencias al concreto, producto de su reaccion con el cemento
Portland.

Palabras claves: Concretos adicionados, mezclas ternarias, propiedades mecéanicas.

MECHANICAL PERFORMANCE OF BLENDED TERNARY CEMENTITIOUS SYSTEMS
(PORTLAND CEMENT-FLY ASH-BLAST FURNACE SLAG)

ABSTRACT

In this paper are summarized the results of a research aimed to study the effect of ternary cementitious systems on the
mechanical properties of concrete in compression, modulus of elasticity, Poisson's ratio and modulus of rupture. The
experimental program included the test of 120 concrete specimens from 8 mixtures having different dosages of Portland
cement, fly ash and blast furnace slag. The characterization of the blends in hardened state was performed by X-ray
diffraction (XRD) and scanning electron microscopy (SEM) analysis. The results indicate that blended concretes have the
best mechanical properties for same contents of fly ash and blast furnace slag equivalents to 10%. Also, the mechanical
properties of ternary blends mainly depend on the mechanical properties of binary blends. Futhermore it was observed that
for ternary blends, fly ash and blast furnace slag did not show any interaction between their mechanical properties. It is
believed that these materials coexist together in the matrix and provide to the concrete an increase in the strength due to
the independent reaction of each with the Portland cement.

Keywords: Blended concretes, ternary blend mixtures, mechanical properties.
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1. INTRODUCCION

Durante los ultimos afios, el empleo de adiciones
minerales en el concreto representa una préactica
comun en la industria de la construccion y las obras
civiles. Este hecho obedece a las oportunas medidas
qgue se han adoptado para reducir los efectos de
gases toxicos emitidos a la atmosfera por causa de la
fabricacion del cemento Portland. La produccién de
concreto, segundo material mas usado a escala
mundial después del agua, es de aproximadamente
11.5 billones de toneladas cada afio, con un
consumo de 1.5 billones de toneladas de cemento, 9
billones de toneladas de agregados y 1 bill6n de
toneladas de agua [1]. Asimismo, se afirma que para
el proceso de manufactura de una tonelada de
cemento Portland ordinario se libera alrededor de
una tonelada de CO, a la atmdsfera. Por lo tanto, la
inclusion de adiciones minerales en las mezclas de
concreto parece ser una opcion adecuada para
mitigar esa liberacion de gases contaminantes que
deterioran el entorno y la calidad de vida de sus
habitantes. Las adiciones minerales se caracterizan
por ser materiales puzolanicos, subproductos de los
procesos industriales, que por si solos carecen de
propiedades cementantes pero que en condiciones
apropiadas aportan endurecimiento y durabilidad al
concreto. Ejemplo de ello son las cenizas volantes y
las escorias siderurgicas o de alto horno. De acuerdo
con Wang y Lee [2], las cenizas volantes y escorias
presentan diferentes composiciones guimicas, tales
como la fase vitrea, los contenidos de SiO,y CaO y
en general diferente estequiometria en las reacciones
de hidratacion. Ademas, su velocidad de hidratacion
dependerd de la reactividad y de la cantidad de
hidroxido de calcio presente en las mezclas
hidratadas [3].

La incorporacion de escoria de alto horno o ceniza
volante en el concreto, de forma independiente,
puede generar algunas ventajas técnicas en el
compuesto, tanto en su estado fresco como en el
endurecido. Sin embargo, la combinacion de estos
materiales en mezclas ternarias y sus efectos sobre
las prestaciones mecanicas del concreto no han sido
completamente determinados. Sengul y Tasdemir
[4], afirman que por el uso de diferentes puzolanas
juntas, algunas de las deficiencias pueden ser
compensadas y se pueden obtener concretos mas
amigables con el medio ambiente. Li et al. [5]
comprobaron que se mejoraban las resistencias a
compresion y flexion del concreto cuando la ceniza

volante se adicionaba en una proporcién adecuada a
la escoria a lo cual denominaron un efecto de
complemento mutuo y superioridad. Las mezclas
ternarias de cemento Portland, escoria de alto horno
y ceniza volante suelen ser desarrolladas para
concreto masivo con el propdésito de evitar el
desarrollo de fisuras térmicas debido al calor de
hidratacién del cemento [6]. De hecho, un 6ptimo
desempefio del concreto con caracteristicas de
resistencia, estabilidad dimensional,
impermeabilidad y alta trabajabilidad puede ser
logrado por mezclas de composicién ternaria [7].
Referente a los aspectos durables, Li y Zhao [8]
afirman que las mezclas ternarias con cemento
Portland, ceniza volante y escoria presentan un
excelente comportamiento a corto y largo plazo en
resistencias a compresion y resistencias a ataque de
sulfatos (H,SO,4), y esta combinacién mejora la
microestructura y el grado de hidratacion. De este
modo, cuando las adiciones minerales de cenizas
volantes y escorias son usadas juntas, mejores
resultados pueden ser siempre logrados [9].

El objeto del presente trabajo consiste en evaluar la
influencia de sistemas cementantes ternarios sobre
el desempefio mecanico del concreto. Para tales
efectos se confeccionaron especimenes de concreto
con diferentes dosificaciones de ceniza volante y
escoria de alto horno combinados con el cemento
Portland. Los resultados experimentales fueron
utilizados para formular ecuaciones de prediccion
que describen el comportamiento de los concretos
adicionados en funcion del porcentaje de adiciones
utilizado. Asi, un mejor entendimiento sobre el
comportamiento de los concretos adicionados
fomentar& una construccion mas sana y sostenible
con el medio ambiente sin disminucién alguna en
las propiedades de resistencia y vida util, ademas de
una disminucién en costos de fabricacion por la
utilizaciébn y  aprovechamiento de algunos
subproductos industriales.

2. PARTE EXPERIMENTAL

El programa experimental incluyé la manufactura de
8 mezclas de concreto constituidas por 4 mezclas de
composicion ternaria y 4 mezclas de control con una
composicion binaria, para diferentes dosificaciones
de cemento Portland, ceniza volante y escoria de
alto horno. Los ensayos se realizaron sobre 120
especimenes conformados por 96 especimenes
cilindricos y 24 especimenes en forma de vigas, para
las diferentes mezclas elaboradas.
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2.1 Materiales

En este estudio se utiliz6 cemento Portland
comercial Tipo I, ceniza volante clase F proveniente
de la planta termoeléctrica de Sochagota (Colombia)
y escoria granulada de alto horno proveniente de la
planta de Acerias Paz del Rio (Colombia). La
caracterizacion de estos materiales se realizo
mediante ensayos de fluorescencia de rayos X, su
composicion quimica se resume en la Tabla 1.

Tabla 1. Composicién quimica de los materiales
cementantes empleados.

Compuesto Cemento Ceniza  Escoriade
Portland, %  volante, % alto
horno, %
SiO, 18,15 54,30 33,70
Al,O3 4,65 20,8 12,80
Fe,0; 3,80 5,30 0,48
CaO 60,03 6,40 45,40
MgO 2,50 0,80 1,00
Na,O 0,80 0,90 0,12
K0 0,50 0,70 1,50
P2Os - 0,70 -
TiO; - 1,20 0,50
MnO - 0,01 -
SO; 2,40 0,92 -
SiO,/AlLO; 3,90 2,61 2,63
Inquemados 0,6 8 -

Como material pétreo se emple6 agregado fino tipo
arena de rio con médulo de finura de 3,04 y
absorcion de 0,81%. Como agregado grueso se
utilizé6 una grava fina de color gris con Tamafio
Maximo Nominal (TMN) de 12 mm.

2.2 Mezclas de concreto

Todas las mezclas se disefiaron para un contenido de
material cementante de aproximadamente 395 kg/m?
y una relacion agua/cemento fija de 0,5. Para tales
efectos, se prepararon 4 mezclas de composicion
ternaria variable con cemento Portland y reemplazos
parciales de ceniza volante y escoria de alto horno, y
4 mezclas de control con una composiciéon binaria
entre cemento Portland - ceniza volante y cemento
escoria de alto horno, de forma independiente. Las
proporciones de las mezclas se resumen en la Tabla
2. Las abreviaciones PC, FA y BFS se utilizaron
para identificar a los materiales cemento Portland,
ceniza volante y escoria de alto horno,
respectivamente, por sus siglas en ingles. También
fueron introducidos a la nomenclatura los

porcentajes de reemplazo del material cementante
principal: por ejemplo, PC8-FA2 representa la
mezcla de 80% cemento Portland y 20% ceniza
volante; PC8-FAL1-BFS1 representa la mezcla de
80% cemento Portland, 10% ceniza volante y 10%
escoria de alto horno; PC4-FA2-BFS4 representa la
mezcla de 40% cemento Portland, 20% ceniza
volante y 40% escoria de alto horno. El disefio se
realiz para 1 m®, por lo que para las diferentes
mezclas los contenidos de cada material variaron
entre si teniendo en cuenta las diferencias en
densidad entre el cemento Portland y las adiciones.

2.3 Descripcion del equipo y la instrumentacion

Se llevaron a cabo ensayos de caracterizacion de las
propiedades mecanicas del concreto con reemplazos
parciales y totales del cemento Portland. Estos
ensayos se realizaron con el objeto de determinar el
efecto de las adiciones de ceniza volante y escoria
sobre las propiedades del concreto, es decir,
modificacion de su resistencia y desempefio. La
descripcion y cantidad de los ensayos se muestra en
la Tabla 3.

2.3.1 Resistencia a compresion

La resistencia a compresion se determiné a partir de
los especimenes en forma de cilindros con
dimensiones de 15x30 cm, a edades de 28 y 90 dias,
siguiendo el procedimiento de la norma ASTM-C-
39 (2015) [10]. La carga se aplico utilizando una
prensa hidraulica controlada por un sistema
automatizado y la velocidad de aplicacion de carga
fue de 0,25 MPa/s. Para una adecuada aplicacion de
la carga sin excentricidades, se contempld la
utilizacién de discos metalicos y de neopreno. La
configuracion del ensayo y la falla caracteristica de
un espécimen se muestran en la Figura 1.

2.3.2 Modulo de elasticidad y relacion de Poisson

El modulo de elasticidad secante o modulo de
Young y la relacion de Poisson fueron determinados
a partir de los especimenes cilindricos con
dimensiones de 15x30 cm con el procedimiento de
la norma ASTM-C-469 (2014) [11]. La
configuracion del ensayo se muestra en la Figura 2.
En los ensayos se utiliz6 un dispositivo
compresoémetro-extensometro que estd constituido
por tres anillos articulados por pivotes para
mantener las distancias entre cada anillo. Dos
transductores de desplazamiento se encuentran
acoplados al dispositivo y estan encargados de
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registrar los cambios en la longitud (desplazamiento
longitudinal) y el didmetro (desplazamiento
transversal) del espécimen cuando es sometido a
esfuerzos de compresion mediante una fuerza axial.
La carga fue aplicada por una prensa hidraulica

controlada por un sistema automatizado, y fue
aplicada a una velocidad de 0,25 MPa/s. Para
determinar el médulo de elasticidad y relacion de
Poisson, se aplicé una carga equivalente al 50% de
la resistencia maxima en compresion.

Tabla 2. Proporciones de las mezclas de concreto.

Agregado  Agregado Silicato -
Identificacion (k;ﬁlg) (kg/'?‘ng) (k'Z/Fr§3) gru%s? gfingo3 (I?g g/lrjn%) de sodsio Plazig;:g;nte
(kg/m>) (kg/m?) (kg/m?)
PC8-FA2 316,3 79,1 - 880,1 7329 197,7 19,8 -
PC8-BFS2 318,9 - 79,7 887,5 739,1 199,3 19,9 -
PC6-FA4 2348 156,5 - 871,1 7253 195,6 19,6 -
PC6-BFS4 238,6 - 159,1 885,2 737,1 198,8 19,9 -
PC8-FA1-BFS1 3175 39,7 39,7 8835 7356 198.4 19.8 4,0
PC6-FA2-BFS2 236,8 78,9 78,9 878,4 731,4 197,3 19,7 4,0
PC4-FA2-BFS4 157,5 78,8 157,5 876,7 730,3 196,9 19,9 4,0
PC4-FA4-BFS2 156,3 156,3 78,2 870,1 7245 1954 19,5 3,9
Tabla 3. Descripcion y cantidad de ensayos mecanicos.
Resistencia a quylo de
e compresion, f. eIasthldg}i, Ec Resistencia Médulo de Total
Identificacion , Yy relacion de L Subtotal y
28 90 Poisson, v a traccion, ft rotura, fr especimenes
dias dias
PC8-FA2 3 3 3 3 3 15
PC8-BFS2 3 3 3 3 3 15
PC6-FA4 3 3 3 3 3 15
PC6-BFS4 3 3 3 3 3 15 120
PC8-FA1-BFS1 3 3 3 3 3 15
PC6-FA2-BFS2 3 3 3 3 3 15
PC4-FA2-BFS4 3 3 3 3 3 15
PC4-FA4-BFS2 3 3 3 3 3 15

2.3.3 Resistencia a la traccion

La resistencia a la traccion se determin6 mediante el
método de tensién indirecta de especimenes con
dimensiones de 15x30 cm en forma de cilindros, y
se siguieron las recomendaciones de la norma
ASTM-C-496 (2011) [13]. La carga fue aplicada por
una prensa hidraulica controlada por un sistema
automatizado hasta la falla, y la velocidad de
aplicacion de la carga fue de 1290 N/s. La
configuracion del ensayo se muestra en la Figura 3.

2.3.4 Mobdulo de rotura

Los especimenes en forma de vigas con dimensiones
de 15x15x60 cm fueron ensayados a flexion
siguiendo el procedimiento de la norma ASTM-C-
78 (2015) [14]. La aplicacion de la carga se efectud
mediante la utilizacién de un marco de carga servo-

Figura 1. Configuracion del ensayo de resistencia a
compresion.

©2016 Universidad Simén Bolivar 204 Rev. LatinAm. Metal. Mat. 2016; 36 (2): 201-216



Rev. LatinAm, Metal. Mat,

Articulo Regular

www.rlmm.org

controlado con capacidad méaxima 100 kN. La
velocidad de aplicacion de carga fue de 130 N/s y
consistio en la aplicacion de dos cargas puntuales
continuas y sin impactos sobre el tercio central o
tercio medio del espécimen. La configuracion del
ensayo se muestra en la Figura 4.

St

Figura 2. Configuracion del ensayo de médulo de
elasticidad y relacion de Poisson: a) transductores de
desplazamiento, b) dispositivo compresémetro-
extensémetro. Cardenas et al. [12].

Figura 3. Configuracion del ensayo de resistencia a
traccion.

2.3.5 Difraccion de rayos X y Microscopia
electrénica de barrido

Las mezclas ternarias fueron caracterizadas
mediante un difractometro de rayos X (DRX). El
arreglo experimental corresponde a Gonidmetro
PW3050/60 (08/0), manejado bajo un sistema
XPERT-PRO usando una radiacion monocromatica
de Cu Ko 1,54 A, operado a 40 kV y 40 mA bajo
condiciones de temperatura de 25°C. El barrido

sobre la superficie fue realizado desde 26 = 20,01°
hasta 26 = 65° con un paso 20 = 0,02° a un tiempo
de barrido de 1 segundo, utilizando la base de datos
de difraccion del equipo, ademas se empled el
programa MAUD el cual es un programa de analisis
que se basa en el método Rietveld, este método
consiste en ajustar un diagrama teoérico para que
coincida en su totalidad con el observado. El analisis
microestructural se realizd, mediante la técnica de
imagenes  composicionales  por  electrones
retrodispersados en microscopia electronica de
barrido (MEB) y las fases presentes se determinaron
mediante espectroscopia de rayos X por dispersion
de energia (EDX).

Figura 4. Configuracién del ensayo de médulo de rotura.

Para evaluar la confiabilidad de los resultados
obtenidos en la experimentacién, se utilizaron
parametros estadisticos tales como la media
aritmética (X) y el coeficiente de variacion (CV), los
cuales determinan el promedio y la dispersion de los
resultados medidos, respectivamente.
Adicionalmente se utiliz6 el coeficiente de
correlacion (r) el cual permitio medir el grado de
intensidad de relacion entre los valores medidos y
los calculados mediante los modelos propuestos en
este estudio.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

A continuacion se presentan los resultados de los
ensayos obtenidos para los especimenes de concreto
adicionados. A partir de los resultados, se analizaron
las tendencias correspondientes y se formularon
varios modelos de prediccion de cada parametro
mecanico evaluado en funcion del porcentaje de
ceniza volante y de escoria de alto horno utilizados.
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3.1 Caracterizacién morfologica de las mezclas

3.1.1 Microscopia electrdnica de barrido

En esta seccion se presentan exclusivamente los
resultados de la caracterizacion fisico-quimica para
la mezcla 40% cemento Portland, 40% ceniza
volante y 20% escoria de alto horno (PC4-FA4-
BFS2), pues esta mezcla resulto ser la mas
representativa de las 4 mezclas ternarias evaluadas
en términos de su morfologia. Es decir, los
resultados de microscopia electrénica de barrido de
la mezcla PC4-FA4-BFS2 resultaron muy similares
a los encontrados en las demas mezclas ternarias,
esto es, PC8-FA1-BFS1, PC6-FA2-BFS2 y PC4-
FA2-BFS4.

En la Figura 5, se muestra la formacion de particulas
esféricas para la mezcla ternaria PC4-FA4-BFS2.
Esta formacion se debe a la influencia de una serie
de complejos cambios fisicoquimicos que ocurren
en las particulas, el mas notable es la rapida
conversion a formas esféricas como resultado de las
fuerzas de tensién superficial actuando durante la
fusion para minimizar la energia libre superficial.
Ademas de la determinacion de parametros fisicos,
en la Figura 5 se muestra la caracterizacién quimica
de la mezcla PC4-FA4-BFS2. La composicion
quimica de la mezcla PC4-FA4-BFS2 (Figura 5) se
deriva de la influencia del contenido de elementos
predominantes que indica el potencial de
aplicabilidad de las cenizas volantes y escoria
siderdrgica sobre el posible impacto ambiental de la
aplicacion del producto obtenido en una mezcla
cementante.

3.1.2 Difraccién de rayos X

En la Figura 6 se observa la abundancia de fases
vitreas en la mezclas ternarias hidratadas a causa de
los altos porcentajes de ceniza volante y escoria
siderurgica presentes. Estas fases vitreas son
generadas por el enfriamiento rapido de los
materiales en el proceso de obtencion. Por ejemplo,
durante la generacion termoeléctrica de las cenizas
volantes, las particulas de carbon salen de los
quemadores arrastradas por la corriente de gases y
pasan rapidamente a un régimen de temperaturas
més bajas donde son enfriadas a un estado solido
vitreo. La velocidad de enfriamiento depende del
tamafio de la particula: las particulas grandes enfrian
mas lentamente permitiendo la cristalizacion en su
interior. Ademas, algunas de las particulas infladas
explotan y forman pequefias gotas fundidas. Otras

particulas son enfriadas de la misma forma que las
particulas solidas cuando abandonan
definitivamente la llama y se mantienen como
esferas huecas con variaciones en el espesor de las
paredes. Ademas, una consecuencia de la presencia
de gases (O, CO, SO, y H;O) es su posible
actuacion en las reacciones secundarias con el vidrio
que conllevan a la  polimerizacion o
despolimerizacion de las unidades de silice de las
particulas de ceniza.

Figura 5. Micrografia de la mezcla PC4-FA4-BFS2 en
estado hidratado.

P : —— 100 pm

5.00

Figura 6. Espectro de radiacién X emitido por la mezcla
PC4-FA4-BFS2 en estado hidratado, en donde se observa
el microanélisis quimico semicuantitativo y se encuentran
componentes de hierro, potasio, azufre, aluminio, silicio,
sodio, magnesio, manganeso, entre otros constituyentes
béasicos de la ceniza volante y la escoria de alto horno.

El espectro de difraccion de rayos X mostrado en la
Figura 7 para las mezclas ternarias evaluadas
permite la identificacion de las fases vitreas, llevada
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a cabo a partir de las densidades de distribucion
interatdbmicas. En el espectro se determina que el
sistema estd compuesto por un gran porcentaje por
Tridimita, también conocida como oxido de silicio
(SiOy) estabilizado con un metal alcalino [15,16];
correspondiente a un mineral inorganico con un
sistema cristalino monoclinico, con un nimero de
PDF - 18-1170 (PDF : Powder Difracction File). La
Tridimita se obtiene debido al proceso de sintetizado
porque no hay una forma natural para su formacién,
para lo cual se requiere una temperatura de sintesis
de 1.100 °C. EIl otro compuesto corresponde a
Mayenita el cual estd mezclado con cristales de
Oxido de calcio y Oxido de aluminio (12/7), su
férmula quimica es Aly4Ca;,033 (PDF - 01-070-
2144) vy tiene un sistema cristalino cubico. El
compuesto de tipo Mayenita es un sistema en el que
una parte o la totalidad de los iones de oxigeno libre
en las celdas se sustituyen por otros aniones dentro
del intervalo en el que se mantienen, en un cristal de
Ca y una estructura de celda formada por el
compuesto de tipo AlO: el oxigeno en las celdas se
sustituye por electrones por medio del tratamiento y
forman un compuesto de tipo Mayenita conductora
[17]. Otro mineral con un porcentaje minimo en la
mezcla es la Srebrodolskita con un PDF- 01-074-
0802 [18], su formula quimica es Ca, Fe,Os y
corresponde a un sistema cristalino tipo
ortorrémbico. El Srebrodolskita es un compuesto
estable y su formacion se debe a altas temperaturas.
Otro compuesto similar al anterior presente en la
mezclas ternarias es la Brownmillerita (6xido
tetracélcico y dialuminio) (PDF - 01-074-0803), que
tiene los componentes Al,CasFe;0 Yy  posee
también una estructura ortorrémbica [19]. La
Brownmillerita es uno de los componentes
responsables de las propiedades hidraulicas que
tienen las mezclas ternarias elaboradas en el
presente trabajo. Adicionalmente la Brownmillerita
es un compuesto hallado en cementos tradicionales
como el Portland tipo I: la Brownmillerita es estable
a temperaturas de 1200 °C, por lo tanto su producto
de transformacidn presenta una composicion de fase
similar a la del Clinker [20]. También fueron
observados los compuestos de 6xido de magnesio y
dialuminio (PDF - 01-073-2210), los cuales poseen
una estructura cubica y fueron identificados en
algunos de los minerales principales de las escorias
siderdrgicas de alto horno como el magnesio. Otro
compuesto presente es el carbonato de calcio y
magnesio (Dolomita) PDF - 36-426 [21] conocida

como piedra caliza, la cual tiene una formula
quimica correspondiente a C,Ca;M@;0¢. La
Dolomita posee una estructura cristalina hexagonal,
y esta constituida esencialmente por
aluminosilicatos  hidratados que proporcionan
caracteristicas alcalinas. También, los Oxidos de
magnesio presentes en el sistema forman silicatos de
magnesio estables, siendo estos responsables de las
propiedades mecéanicas de las mezclas en estado
endurecido. El otro compuesto identificado fue el
silicato de aluminio (PDF- 01-074-4146), también
denominado Mullita, con la formula quimica
Alyes0966Si13, €l cual posee una estructura
cristalina ortorrémbica. La Mullita se forma debido
a que la silice se encuentra en equilibrio con
alumina y 6xidos de calcio o hierro dando lugar a su
cristalizacién, la cual corresponde a una fase vitrea
aluminosilicatada: por lo tanto la Mullita tiene un
especial interés para la obtencion de materiales
cementicios. Finalmente, el otro compuesto
observado fue el cuarzo (PDF - 98-010-7202)
correspondiente a la fase inorgénica presente en
cada una de las mezclas ternarias.

3.2 Caracterizacion mecanica de las mezclas

3.2.1 Resistencia a compresion

Los resultados de los ensayos de resistencia a
compresién, f., para las mezclas ternarias a edades
de 28 dias y 90 dias se muestran en la Tabla 4. De
igual forma, los resultados en compresion para las
mezclas binarias a edades de 28 y 90 dias se
muestran en la Tabla 4, y son mediciones de
referencia adaptadas del trabajo de Cardenas et al.
[12]. Las tendencias obtenidas en resistencia a
compresién de las mezclas ternarias se muestran en
las Figuras 7 y 8.

Como se observa en la Tabla 4 y en las Figuras 8 y
9, se obtuvieron los valores mas altos de resistencia
a compresion cuando los contenidos de ceniza
volante y escoria de alto horno fueron equivalentes
al 10%. Para la edad inicial evaluada a 28 dias, se
obtuvo que la mezcla PC8-FAL-BFS1 exhibid
resistencias a compresion 20% mayores que la
mezcla PC8-FA2-BFS2. A mayor contenido de
adiciones al cemento se produce un menor
desempefio mecénico del concreto en edades
tempranas. También se obtuvo que la mezcla
ternaria con mayor contenido de ceniza volante
(PC4-FA4-BFS2), presento resistencias  a
compresion 14% mayores con respecto a la mezcla
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ternaria con el mayor contenido de escoria
siderurgica, correspondiente a la PC4-FA2-BFSA4.
Lo anterior puede ser atribuido a que en edades
tempranas, los mayores contenidos de ceniza sin
reaccionar actuaron como relleno en las porosidades
de la matriz.

PC8FA1BFS1
PC6FA2BFS2]
PC4FA2BFS4|
PC4FA4BFS2|

T o o v Otpp O 9
|
: W, i i
L Ui W Ve i
Y "y Y AW A
Wi ue B e
v e

Vet bl WP f
b bl L) TS SR T

i

i b bk
, ] b WAL
Wiboa Ho1 ] WiAAEI TV e ! §
o ‘N.xw‘:“\;’,u»m*«*w ! ,,\Mﬁ_w "
W ,,u,y,\"...“,“ i
i A MYt A
\ ] i !
Moot | LWL
“AMM‘N.\.»”W"”"W,\'Vr b i ‘l.\»‘/:w Whihofis  « |
VIR W i e,
1 . I . I . 1 " I . 1 A
0 10 20 30 40 50 60 70
20 Degree

Figura 7. Difractometro de rayos X de las mezclas
ternarias t: Tridymite; & : Braunmillerie; p : Mayenite;
¢ : Dolomite; = : Mullite; 6 : Quartz; v : Pyrolusite;
0 : Dialuminium; p : Srebrodolskite.

Figura 8. Tendencias obtenidas en compresion a 28 dias.

Para la edad final evaluada a 90 dias, se observé que
la mezcla PC8-FA1-BFS1 exhibid resistencias a
compresion 6% mayores a la mezcla PC8-FA2-
BFS2, y en comparacion con los resultados a 28
dias, se evidencia el desarrollo de resistencias por la
combinacion de las adiciones minerales de ceniza y
escoria en altos contenidos. Ademdas, como se
observa en la Tabla 4, la resistencia a compresion

25.14 MPa correspondiente a la mezcla PC8-FAL-
BFS1, estuvo comprendida entre los valores 23.13
MPa y 27.77 MPa de las mezclas binarias PC8-FA2
y PC8-BFS2, respectivamente; y la resistencia a
compresion 23.59 MPa de la mezcla PC6-FA2-
BFS2 estuvo comprendida entre los valores 20.30
MPa y 26.77 MPa de las mezclas binarias PC6-FA4
y PC6-BFS4, respectivamente. En consecuencia, €s
posible afirmar que la resistencia a compresion de
mezclas ternarias depende fundamentalmente del
aporte de las mezclas binarias de forma separada: en
este estudio, las resistencias a compresion de las
mezclas ternarias resultaron ser aproximadamente el
promedio en compresion de las mezclas binarias.
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Figura 9. Tendencias obtenidas en compresion a 90 dias.

La mezcla ternaria con mayor contenido de ceniza
volante (PC4-FA4-BFS2), presentd resistencias a
compresién 16% menores a la mezcla ternaria en
contraste con la mezcla con el contenido mas alto de
escoria (PC4-FA2-BFS4). Esto se debe a que aln
cuando la reaccién puzoléanica de la ceniza es lenta,
la escoria logra hidratarse mas rapidamente con el
tiempo y aporta mayores resistencias a compresion
del concreto. Lawrence et al. [22] indic6 que la
adicion de ceniza volante puede retardar la
hidratacion del cemento, lo cual puede ser atribuido
a los iones aluminatos o a la materia organica
disuelta de la ceniza volante en la fase acuosa.
También, Li et al. [5] afirman que durante el
escenario posterior de las mezclas ternarias con
adiciones de ceniza volante y escoria, el grado de
hidratacién de la ceniza es bajo pero la escoria
produce buenos efectos en el desarrollo de
resistencias, lo cual es acorde a los resultados del
presente estudio. Sin embargo, la hidratacion de las
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adiciones minerales resulta mas compleja que la sola
hidratacion del cemento. Por ejemplo, Wang y Lee
[2] afirman que la ceniza volante conformada por
fases de aluminio y silice, en si misma posee
ninguna o algunas propiedades cementantes, pero
que en una forma finamente dividida y en presencia
de humedad quimicamente reacciona con el
hidréxido de calcio del cemento que lo consume
para formar compuestos con  propiedades
cementantes. Asimismo, Fraay et al. [23]
manifiestan que la reaccion puzoléanica de la ceniza
volante en el concreto depende del rompimiento y
disolucion de la fase vitrea cuando el pH de la
solucion de poros es mayor a 13: esto significa que
solo con el tiempo la ceniza volante podra
reaccionar bajo condiciones de alcalinidad

apropiadas. En cuanto a la hidratacion de la escoria,
Sengul y Tasdemir [4] afirman que el pH del agua
de poros cercano a 12 es suficiente para la
disolucidn y reaccion de la escoria, y este nivel de
alcalinidad ocurre en un corto periodo después de
mezclar el cemento, la escoria y el agua; por tanto
esta agil reaccion es uno de los factores que causan
grandes resistencias tempranas de los concretos con
escoria. En el presente trabajo, la adicion de escoria
promovid las mayores resistencias a compresion a
edad de 90 dias para todas las mezclas fabricadas,
en comparacion con la ceniza volante, lo cual puede
ser atribuido a la naturaleza hidraulica de la escoria
y la lenta reaccion puzolanica de la ceniza.

Tabla 4. Resultados de resistencia a compresion a 28 y 90 dias para cada tipo de mezcla.

Identificacion f, 28 dias, MPa

f. 90 dias, MPa

Espl Esp2 Esp3 X CV% Espl Esp2 Esp 3 X CV%
PC8-FA2 14,45 15,08 13,92 1450 3,3 23,19 24,80 21,46 23,13 18
PC8-BFS2 17,11 16,99 17,32 17,16 0,8 27,83 28,76 27,57 27,77 59
PC6-FA4 9,48 9,85 9,21 9,53 0,3 20,59 21,25 20,59 20,30 59
PC6-BFS4 1361 13,82 1329 13,72 0,2 26,81 26,05 26,89 26,77 14
PC8-FA1-BFS1 13,70 13,58 14.66 1398 35 24,98 24,60 25,84 2514 21
PC6-FA2-BFS2 11,20 10,89 11,43 11,17 2,0 23,64 23,88 23,23 2359 11
PC4-FA2-BFS4 9,05 9,67 8,48 9,07 5,4 17,02 17,69 16,99 17,23 19
PC4-FA4-BFS2 11,13 10,02 10,60 10,58 4,3 14,10 14,43 1459 1447 14

En relacion al desarrollo de resistencias a
compresion de 28 a 90 dias de edad, como se
observa en la Tabla 4 y las Figuras 8 y 9, las
mezclas ternarias PC8-FA1-BFS1, PC6-FA2-BFS2,
PC4-FA2-BFS4 'y PC4-FA4-BFS2 exhibieron
incrementos de 44%, 53%, 47% y 27%,
respectivamente. Con base en estos resultados, se
aprecian mayores incrementos de resistencia con
mayores contenidos de escoria e incrementos
menores cuando el contenido de ceniza volante
predomina en la matriz.

3.2.2 Mddulo de elasticidad y relacion de Poisson

Los resultados de los ensayos de modulo de
elasticidad, E., y relacion de Poisson, v, para las
mezclas ternarias a edad de 90 dias se muestran en
la Tabla 5. De igual forma los resultados de médulo

de elasticidad y relacion de Poisson para las mezclas
binarias se muestran en la Tabla 5, y son mediciones
de referencia adaptadas del trabajo de Cérdenas et
al. [12]. Las tendencias obtenidas en mddulo de
elasticidad y relacién de Poisson para las mezclas
ternarias se muestran en las Figuras 10 y 11,
respectivamente.

3.2.2.1 Médulo de elasticidad

Como se observa en la Figura 10, la mezcla PC8-
FA1-BFS1 presentd6 valores de médulo de
elasticidad 9% en incremento con referencia a la
mezcla PC6-FA2-BFS2; y la mezcla ternaria con
mayor contenido de ceniza volante, esto es PC4-
FA4-BFS2, presentd mddulos de elasticidad 2%
mas que la mezcla ternaria con el valor mas alto de
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Tabla 5. Resultados de mddulo de elasticidad y relacion de Poisson para cada tipo de mezcla.

Médulo de elasticidad, E, MPa

Relacion de Poisson, v

Identificacion

Esp 1 Esp 2 Esp 3 X CV% Espl Esp2 Esp3 X CV%
PC8-FA2 22938 23120 22678 22912 0,8 0,141 0,139 0,138 0,139 0,8
PC8-BFS2 23338 23579 23128 23348 0,8 0,154 0,157 0,152 0,154 1,2
PC6-FA4 21906 21698 21789 21798 0,4 0,122 0,120 0,123 0,122 0,8
PC6-BFS4 20402 20689 20007 20366 14 0,450 0,152 0,149 0,150 0,7
PC8-FA1-BFS1 22951 23155 23135 23080 0,4 0,136 0,149 0,138 0,141 4,1
PC6-FA2-BFS2 20846 21133 20810 20930 0,7 0,129 0,138 0,131 0,133 2,9
PC4-FA2-BFS4 18010 18895 18912 18605 2,6 0,128 0,129 0,135 0,131 2,4
PC4-FA4-BFS2 18683 19570 18789 19014 2,1 0,118 0,115 0,107 0,113 4,1
= 1= elasticidad del concreto en comparacion con el 40%
p— ‘," o de adicion de escoria para la mezcla PC4-FA2-
B ‘ Gk ; BFS4, esto debido a la reduccion en la porosidad
2000 23000 que confieren las particulas de ceniza a la matriz.
22000 - , 122000 Asi, cuando el porcentaje de reemplazo de la ceniza
§21000 ¢ 3 s volante es alto, el efecto_ rr]iprol_lenante por
g L % 20000§ estancamiento llega a ser significativo [2_]. De
' hecho, ha sido demostrado que el efecto filler o
10004 ‘ e N\ 19000 efecto llenante de las adiciones minerales puede ser
18000 - $ X N a0 igual o0 mas importante que sus efectos puzolanicos
W= N\ “oy 10 [24]. En adicién, como se observa en la Tabla 5, el
Py, W T e mddulo de elasticidad de la mezcla ternaria PC8-
Figura 10. Tendencias obtenidas en médulo de FA1-BFS1 estuvo _comprendldo entre los valores de
elasticidad. las mezclas binarias PC8-FA2 y PC8-BFS2, y el
modulo de elasticidad de la mezcla ternaria PC6-
FA2-BFS2 estuvo comprendido entre los valores de
las mezclas binarias PC6-FA4 y PC6-BFS4.
s ‘ : ’_, . 3.2.2.2 Relacion de Poisson
s g ' Como se observa en la Figura 11, la mezcla PC8-
i ‘ ) S L FA1-BFS1 present6 los valores mas altos de
ot/ p ; i o relaciébn de Poisson de las mezclas ternarias.
7 i Gy s > Tambien la mezcla PC8-FA1-BFS1 exhibio valores
W G AL bz de relacion de Poisson 6% de incremento con
o111~ $ 011 referencia a la mezcla PC6-FA2-BFS2. De forma
) { s similar la mezcla ternaria con el contenido de ceniza
LR S ST e volante mas alto, esto es PC4-FA4-BFS2, present6
00— - S — — 10 ;2 : 0
b D g 5 2 valores de relacion de Poisson 1_4/o de decremento
Seorig 04 % C con respecto a la mezcla ternaria con el mas alto

Figura 11. Tendencias obtenidas en relacion de Poisson.

contenido de escoria PC4-FA2-BFS4. También la
mezcla PC8-FA1-BFS1 present6 el valor mas
elevado de modulo de elasticidad de todas las
mezclas ternarias. Como se observa en la Figura 9,
la adicion 40% de ceniza en la mezcla PC4-FA4-
BFS2 incrementa ligeramente el modulo de

contenido de escoria PC4-FA2-BFS4, esto
corresponde al efecto de relleno que proporcionan
las particulas de ceniza en el concreto, ya que
aumentan su rigidez 'y disminuyen su
deformabilidad. Adicionalmente, como se observa
en la Tabla 5, la relacién de Poisson 0.141 de la
mezcla ternaria PC8-FA1-BFS1 estuvo
comprendida entre los valores 0.139 y 0.154
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correspondientes a las mezclas binarias PC8-FA2 y
PC8-BFS2; y la relacion de Poisson 0.133 de la
mezcla ternaria PC6-FA2-BFS2 estuvo
comprendida entre los valores 0.122 y 0.150 propios
de las mezclas binarias PC6-FA4 y PC6-BFS4,
respectivamente.

3.2.3 Resistencia a la traccién

Los resultados de los ensayos en traccion, f,, para las
mezclas ternarias a edad de 90 dias se muestran en
la Tabla 6. De igual forma, los resultados en médulo
de rotura para las mezclas binarias se muestran en la
Tabla 6, y son mediciones de referencia adaptadas
del trabajo de Cardenas et al. [12]. Las tendencias
obtenidas en resistencia a la traccion para las
mezclas ternarias se muestran en la Figura 12.

Tabla 6. Resultados de resistencia a traccion para cada
tipo de mezcla [MPa].

Identificacion Espl Esp2 Esp3 X  CV%
PC8-FA2 3,11 3,37 319 322 33
PC8-BFS2 3,33 3,45 349 342 34
PC6-FA4 2,83 2,80 258 2,74 2,7
PC6-BFS4 3,28 3,20 311 320 3.2

PC8-FA1-BFS1 3,20 3,41 348 336 35

PC6-FA2-BFS2 2,68 2,99 295 287 48

PC4-FA2-BFS4 2,22 2,51 234 236 5,0

PC4-FA4-BFS2 1,90 1,66 203 186 8,2

El comportamiento en traccién de las mezclas
ternarias fue similar al hallado en compresion.
Como se observa en la Figura 12, la mezcla PC8-
FA1-BFS1 presento los valores mas significativos
de resistencia a traccion de todas las mezclas
ternarias. Se observo que la mezcla PC8-FAL-BFS1
exhibid resistencias a traccion 15% con mayor valor
en comparacion a la mezcla PC6-FA2-BFS2; y la
mezcla ternaria con el contenido mayoritario de
ceniza  volante  (PC4-FA4-BFS2), presentd
resistencias a traccion 21% menores a la mezcla
ternaria con mayor contenido de escoria PC4-FA2-
BFS4. Adicionalmente, como se observa en la Tabla
6, la resistencia a traccion 3.36 MPa de la mezcla
ternaria PC8-FAL-BFS1 estuvo comprendida entre
los valores 3.22 MPa y 3.42 MPa de las mezclas
binarias PC8-FA2 y PC8-BFS2, respectivamente; y
la resistencia a traccion 2.87 MPa de la mezcla
ternaria PC6-FA2-BFS2 estuvo comprendida entre
los valores 2.74 MPa y 3.20 MPa de las mezclas
binarias PC6-FA4 y PC6-BFS4, respectivamente.
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Figura 12. Tendencias obtenidas en traccion.

3.2.4 Mobdulo de rotura

Los resultados de los ensayos en médulo de rotura,
f, para las mezclas ternarias a edad de 90 dias se
muestran en la Tabla 7. De igual forma, los
resultados en modulo de rotura para las mezclas
binarias se muestran en la Tabla 7, y son mediciones
de referencia adaptadas del trabajo de Cardenas et
al. [12]. Las tendencias obtenidas en mddulo de
rotura para las mezclas ternarias se muestran en la
Figura 13.

El comportamiento en modulo de rotura de las
mezclas ternarias fue similar al hallado en
compresién. Como se observa en la Figura 13, la
mezcla PC8-FAL-BFS1 presentd los mayores
incrementos de modulo de rotura de todas las
mezclas ternarias.

Tabla 7. Resultados de médulo de rotura para cada tipo
de mezcla [MPa].

Identificacion Espl Esp2 Esp3 X CV%
PC8-FA2 3,27 3,20 3,41 3,29 2,7
PC8-BFS2 3,43 3,50 3,64 3,52 2,4
PC6-FA4 2,93 3,05 2,90 2,96 2,2
PC6-BFS4 3,39 3,27 3,41 3,36 1,9

PC8-FA1-BFS1 3,59 3,63 3,23 3,48 5,2

PC6-FA2-BFS2 2,93 3,19 3,02 3,05 3,5

PC4-FA2-BFS4 2,01 1,95 2,39 2,12 9,2

PC4-FA4-BFS2 2,10 2,33 2,23 2,22 4,2

Se observo que la mezcla PC8-FA1-BFS1 exhibio
valores de médulo de rotura 12% mas altos que la
mezcla PC6-FA2-BFS2; y la mezcla ternaria con la
mayor proporcion de contenido de ceniza volante,
esto es PC4-FA4-BFS2, present6 valores de modulo
de rotura del 4% de disminucion con referencia a la
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mezcla ternaria con un alto contenido de escoria
PC4-FA2-BFS4. Adicionalmente, como se observa
en la Tabla 7, el médulo de rotura 3.48 MPa de la
mezcla ternaria PC8-FA1-BFS1 estuvo
comprendido entre los valores 3.29 MPa y 3.52 MPa
de las mezclas binarias PC8-FA2 y PC8-BFS2,
respectivamente; y el médulo de rotura 3.05 MPa de
la mezcla ternaria PC6-FA2-BFS2  estuvo
comprendido entre los valores 2.96 MPa y 3.36 MPa
de las mezclas binarias PC6-FA4 y PC6-BFS4,
respectivamente.

36 :
4 3.6
32 r? = 3.2
. Pz SN N\ 5g
(= o
24+ Kl
2] $ / 2
- "~  Pt
16<_ <\, ; ‘ =l
WX Y gy 10
~_\ 2 )
A T

Figura 13. Tendencias obtenidas en modulo de rotura.

3.2.5 Sinergia entre las adiciones de ceniza
volante y escoria en el concreto

El efecto combinado de las adiciones de ceniza
volante y escoria de alto horno sobre el desempefio
mecanico del concreto ha sido examinado en el
presente estudio. Los resultados obtenidos en los
ensayos de resistencia a compresion, traccion,
modulo de rotura, modulo de elasticidad y relacién
de Poisson, en general, permiten demostrar que las
propiedades de las mezclas ternarias se encuentran
comprendidas dentro del intervalo de propiedades
mecanicas de las mezclas binarias,
aproximadamente como el promedio de sus valores.
Por ejemplo, para los ensayos en compresion a 90
dias, se observo que la mezcla ternaria PC8-FAL-
BFS1 con una resistencia de 25.14 MPa, supero6 la
resistencia obtenida por la mezcla binaria PC8-FA2
(23.13 MPa) pero a su vez fue menor a la
resistencia obtenida por la mezcla PC8-BFS2 (27.77
MPa). También, la mezcla ternaria PC6-FA4-BFS4
exhibid una resistencia en compresion de 23.59 MPa
mayor a la resistencia presentada por la mezcla
binaria PC6-FA4 (20.30 MPa) y menor a la
resistencia de la mezcla PC6-BFS4 con 26.77 MPa.

Por lo tanto, como se observa en las Figuras 8 a 13
para las edades de 28 y 90 dias evaluadas en este
estudio, en general las propiedades mecanicas de las
mezclas  ternarias  pueden  ser  calculadas
aproximadamente como el promedio de las
propiedades de las mezclas binarias. Tan y Pu [25]
evaluaron la combinacién de ceniza volante y
escoria de alto horno finamente molidos mediante
adiciones simultaneas de 10% para los dos
materiales, y encontraron que la resistencia a
compresion del concreto al incorporar esta
combinacion resulté mayor a la resistencia de los
concretos con adiciones 10% de ceniza volante y
10% escoria de alto horno por aparte; de manera que
Tan y Pu [25] concluyen que la combinacion de
ceniza volante y escoria de alto horno presenta una
mayor actividad y resistencia a compresion que cada
uno de estos componentes adicionados por separado.
No obstante, Hale et at. [26] evaluaron la influencia
del cemento con escoria y ceniza volante sobre las

propiedades del concreto para ser usado en
pavimentos, y observaron que la resistencia a
compresién de las mezclas ternarias estuvo

comprendida entre los valores de las mezclas
binarias de ceniza y escoria, lo cual es acorde a los
resultados encontrados en el presente estudio. Por su
parte, Gesoglu et al. [27] efectuaron un estudio
experimental para investigar las propiedades de los
concretos autocompactantes con adiciones minerales
y como resultado, se observo gue las resistencias a
compresién de las mezclas ternarias con ceniza
volante y escoria estuvieron comprendidas entre los
valores de las mezclas binarias de escoria de alto
horno como limite superior y ceniza volante como
limite inferior, aproximadamente como el promedio
de estos valores; esta tendencia del mismo modo fue
observada en el presente trabajo para todas las
propiedades mecanicas evaluadas a edades de 28 y
90 dias. Similares resultados han sido hallados en
otros estudios [4,28,29].

El efecto de sinergia entre la adiciones de ceniza
volante y escoria de alto horno en la mezcla
asimismo ha sido descrito previamente. Fraay et al.
[23] afirman que los cementos con bajo desarrollo
de pH tales como los mezclados con humo de silice
y escoria de alto horno ocasionan que la ceniza
volante en la mezcla sea menos reactiva. La
reaccion de la ceniza volante tipo F requiere alta
alcalinidad del agua de poros, y su alcalinidad se
reduce cuando el humo de silice o la escoria estan
presentes en la mezcla. Consecuentemente, la
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reactividad de la ceniza volante en estas condiciones
es reducida [30]. Berry [31] examind el desarrollo
de resistencias en compresion de morteros hechos
con mezclas de cemento Portland, ceniza volante y
escoria de alto horno y observd que no hay
interacciones entre la escoria y la ceniza volante, y
que cada componente manifiesta sus propias
propiedades cementantes en el proceso de
hidratacion, efecto que también fue evidenciado en
el presente estudio. También, Burris y Riding [28]
sugieren que la ceniza volante clase F en mezclas
ternarias con humo de silice o con escoria de alto
horno no reacciona sinérgicamente en relacion al
desarrollo de resistencias a compresion y por

consiguiente las resistencias de estas mezclas
ternarias con ceniza volante y escoria de alto horno
o humo de silice pueden ser predichas
superponiendo los efectos de cada material
individualmente. En virtud de lo sefialado, y con
base en los resultados del presente estudio, es
oportuno afirmar que la ceniza volante y la escoria
no presentan interaccion alguna en sus propiedades,
sino mas bien estos materiales coexisten en la
matriz y aportan de forma individual resistencias al
concreto a casusa de su reaccion con el cemento
Portland.

Tabla 8. Ecuaciones propuestas para la determinacion de las propiedades mecanicas de las mezclas ternarias.

Propiedad Ecuacion Propuesta Unidad
RCf:ﬁLigg:zna fo=A+ B - % Ceniza + C - % Escoria MPa
ENIISS?:JCI%SS Ec =4 + B % Ceniza + C - % Escoria MPa
RT:I’?)(i:SiScr)]nde v=A4+ B % Ceniza + C - % Escoria -
Refri;(t:?:ri]grza i ft=4 + B - % Ceniza + C - % Escoria MPa
Mg%l:llj?ade fr =4 + B - % Ceniza + C - % Escoria MPa

Tabla 9. Constantes de las ecuaciones propuestas para la determinacién de las propiedades mecéanicas de las mezclas.

. Constante Coeficiente de
Parametro A B C correlacion

f; 28 dias 15,7261 -0,0626 -0,1385 r=0,92
f: 90 dias 31,2227 -0,3191 -0,1761 r=0,90

E. 25208,5760 -96,4841 -116,9008 r=20,96

v 0,1510 9,136E-4  -4,695E-5 r=0,87

fi 4,0521 -0,0443 -0,0196 r=0,93

f, 4,2412 -0,0313 -0,0365 r=0,81

A partir de las tendencias de los resultados medidos,
en la Tabla 8 se proponen modelos de prediccién de
los parametros mecanicos para las mezclas ternarias,
y en la Tabla 9 se presentan las constantes
empleadas en dicha determinacion. La dispersién de
estos pardmetros fue evaluada mediante el
coeficiente de correlacion r, definido como un
indicador de la intensidad de la relacion lineal entre
los valores estimados y los datos experimentales.
Con base en los valores r de las ecuaciones, se
puede afirmar que los modelos de prediccion
propuestos son adecuados, ya que estos valores

varian entre 0.80 y 0.96; es decir, son cercanos a 1.
Lo anterior indica que existe una estrecha relacion
entre los parametros observados y los calculados.

4. CONCLUSIONES

En el presente estudio se ha evaluado el efecto de
las adiciones de ceniza volante y escoria de alto
horno sobre las propiedades mecanicas de concretos
de composicion ternaria, y se han efectuado ensayos
de laboratorio para determinar su comportamiento
en funcion de las dosificaciones empleadas. Lo
resultados hallados permiten concluir lo siguiente:
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La mezcla con adiciones 10% ceniza volante y 10%
escoria de alto horno resultd ser la de mejor
desempefio mecénico entre las 4 mezclas ternarias
evaluadas. Adicionalmente, se observé que
reemplazos mayores al 10% de ceniza volante y
escoria de alto horno disminuyen las resistencias a
compresioén, traccion y modulo de rotura del
concreto a la edad final evaluada de 90 dias.

Para edades iniciales de mezclas de concreto
adicionadas, en el presente estudio evaluadas a 28
dias, los contenidos predominantes de ceniza
volante representan menor desempefio mecanico del
concreto, en comparacion con las adiciones de
escoria de alto horno. Lo anterior puede ser
atribuido a que en edades tempranas, la forma
esférica de las particulas y los mayores contenidos
de ceniza sin reaccionar se alojan en las porosidades
y permanecen inertes al interior de la matriz
cementante.

La adicién de escoria de alto horno promovio las
mayores resistencias a compresion a edad de 90 dias
para todas las mezclas ternarias, en comparacion
con la ceniza volante, lo cual puede ser atribuido a
la naturaleza hidraulica de la escoria y la lenta
reaccion puzolanica de la ceniza volante. Asimismo,
el efecto de la escoria fue notable en el
mejoramiento 'y optimizacion de las demas
propiedades mecanicas evaluadas, esto s,
resistencia a la traccién, modulo de rotura, médulo
de elasticidad y relacién de Poisson. No obstante,
para el caso de la ceniza volante, se espera que
dichas propiedades mecanicas incrementen en
edades posteriores a causa de la reaccion puzolanica
generada.

La resistencia a compresion de mezclas ternarias
depende fundamentalmente del aporte de las
mezclas binarias por independiente. Asi, para la
edad final evaluada a 90 dias, las resistencias a
compresion de las mezclas ternarias resultaron ser
aproximadamente el promedio en compresién de las
mezclas binarias. En este sentido, se observé que la
ceniza volante y la escoria no presentan interaccion
alguna en sus propiedades, sino mas bien estos
materiales coexisten en la matriz y aportan de
forma independiente resistencias al concreto a
casusa de su reaccion con el cemento Portland. Las
tendencias obtenidas en los ensayos de resistencia a
la traccién, modulo de rotura, modulo de elasticidad
y relacién de Poisson resultaron ser similares a las
observadas en compresion.

Las ecuaciones propuestas aplican para sistemas
ternarios de concretos adicionados empleando
cenizas volantes y escorias de alto horno, con
resistencias a compresion a 90 dias entre 15 y 25
MPa. No obstante, aunque los resultados pueden
variar ligeramente de acuerdo a la naturaleza de las
cenizas y escorias, dichas ecuaciones ilustran
adecuadamente el comportamiento de este tipo de
concretos 'y sus propiedades mecanicas de
compresion, médulo de elasticidad y relacion de
Poisson, traccion y mddulo de rotura.
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RESUMEN

En la revision de un estudio estructural del semiconductor TlInS, reportado recientemente se encontré que la celda unidad
propuesta no indexa satisfactoriamente el patrén de difraccion de rayos X de polvo registrado en dicho estudio, para el
mencionado semiconductor. En el presente trabajo se propone una celda unidad monoclinica diferente que es capaz de
indexar correctamente los 28 maximos registrados del patrén de difraccidn reportado. Los pardmetros de esta celda
monoclinica son: a=10,884(4) A, b=10,921(5) A, c=15,113(6) A, B=100,54(8)°. Estos parametros son similares a los de
una de las celdas reportadas previamente para este material. El refinamiento estructural realizado usando el Método de
Rietveld demostr6 que la celda encontrada es la correcta y que la estructura del material estudiado es la misma que la
reportada previamente en el grupo espacial C2/c (No. 15).

Palabras claves: TlInS,, Semiconductores, Difraccion de rayos X, Método de Rietveld.
ON THE STRUCTURE OF THE SEMICONDUCTOR TIInS,

ABSTRACT

After reviewing a recently reported structural study of the semiconductor TIInS,, it was found that the unit cell proposed in
the study does not satisfactorily index the X-ray powder diffraction pattern recorded for the above mentioned
semiconductor. In this contribution, a different monoclinic unit cell that is able to properly index the 28 diffraction
maxima of the registered pattern is presented. The parameters of the monoclinic unit cell obtained are: a=10.884(4) A,
b=10.921(5) A, c=15.113(6) A, p=100.54 (8)°, which are very similar to the parameters of one of the unit cells previously
reported for this material. The structure refinement carried out using the Rietveld Method showed that the structure of the
material under study is the same one reported previously in space group C2/c (No. 15).

Keywords: TIInS,, Semiconductors, X-Ray Diffraction, Rietveld method.
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1. INTRODUCCION

Los materiales semiconductores pertenecientes a la
familia de compuestos del tipo TIBX,, donde B =
Gaolny X =S, Se o Te, han sido objeto de
numerosos estudios en atencion a la marcada
anisotropia de sus interesantes propiedades fisicas.
Por estas propiedades se les ha considerado como
buenos candidatos para diversas aplicaciones
optoelectronicas [1-2]. Debido a la disposicion de
sus atomos, en forma de cadenas o laminas, sus
electrones estan limitados a moverse
preferentemente en una o dos direcciones. Por ello
son considerados como semiconductores de baja
dimensionalidad [3].

Como se sefiala en un trabajo anterior [4], se ha
reportado la existencia de varios polimorfos del
TlINS, pertenecientes a  distintos  sistemas
cristalinos. Algunos de ellos solo existen en
condiciones de altas temperaturas y altas presiones.
En el banco de datos cristalograficos Inorganic
Crystal Structure Database (ICSD), que contiene
alrededor 180.000 reportes estructurales de
materiales inorganicos [5], se encuentran 8 reportes
para el TIInS,. En dos de ellos se sefiala que la celda
unidad en la que cristaliza este material es
hexagonal. Uno de esos estudios se realizd en
condiciones de altas presiones [6] mientras que el
otro se realiz6 sobre una pelicula delgada [7]. A
temperaturas superiores a 788 K, se encontrd que
este material exhibe una estructura romboédrica [6].
En condiciones normales de temperatura y presion
se han reportado dos tipos estructurales. Uno de
ellos esta basado en una celda monoclinica [8,9,10]
mientras que un segundo tipo de estructura se
describe en una celda tetragonal [11,12]. Se ha
argumentado que la celda en la que cristaliza este
material es la monoclinica porque la tetragonal
reportada resulta por maclado de la celda
monoclinica debido a que en esta celda los
parametros a y b tienen valores muy cercanos [13].
Otro factor que pudiera haber contribuido a la
confusion acerca de la naturaleza de la estructura de
este material es la complicacién generada por el
fendmeno de orientacion preferencial presente en
patrones de difraccion de polvo producidos por
materiales con una marcada morfologia laminar.
Este es el caso de la mayoria de los miembros de la
familia de semiconductores del tipo TIBX,, antes
sefialada.

En un estudio estructural realizado recientemente
por Molina-Molina et al. [4], usando difraccién de
rayos X y microscopia electronica de transmision, se
reportd que el TIHnS, cristaliza en una celda
monoclinica con parametros a=8,609 A, b=14,904
A c=9.471 A, p=110,44(8)°. Sin embargo, al
comparar la posicion de los maximos de difraccion
observados en el patron de difraccion registrado con
los calculados usando la celda propuesta, ésta no
logra explicar la posicion de un importante nimero
de méximos del patron registrado. Ante las serias
inconsistencias encontradas con los resultados
reportados se planted la necesidad de revisar dicho
estudio. Los resultados de esa revision se presentan
en esta contribucion.

2. PARTE EXPERIMENTAL

El patron de difraccion de polvo analizado en el
presente estudio para el TIInS, (ver Figura 1) es el
mismo patron registrado en un estudio anterior
reportado por Molina-Molina et al. [4], que se
corresponde con el mostrado en la figura 2 del
mencionado estudio. Dicho patron se registr en un
difractometro de rayos X de polvo con goniometro
Philips PW 1050/25, automatizado por Crystal
Logic Inc., que posee geometria Bragg-Brentano. Se
us6 radiacion de Cu, con un filtro de Ni
(M(CuKoy)=1,54059 A y A(CuKa,)=1,54443 A),
proveniente de una fuente operada a 40 kV y 25
mA. El barrido se realizd desde 10° hasta 90° (en
20), en pasos de 0,02° con un tiempo de exposicion
de 10 seg/paso. Este difractometro estd equipado
con un monocromador de grafito, colocado en la
region del haz difractado.

3. RESULTADOS
RESULTADOS

La Tabla 2 de un trabajo anterior [4], cuyos datos se
transcribieron en la Tabla 1 del presente reporte,
solo contiene una fraccion de los maximos
registrados en el patron de difraccién mostrado en la
Figura 2 del mencionado trabajo. En esa tabla sélo
se reportan los maximos observados con valores de
20 menores a 36°. Igualmente se observa en dicha
tabla que al primer y tercer maximo (registrados a
11,940° y 13,360°, respectivamente) se les asignd el
mismo conjunto de indices de Miller (001). Este
hecho es inadmisible desde el punto de vista
cristalografico. En el mencionado trabajo se sefiala
que del patron SAED tomado a lo largo de la
direccion [010] “...se obtiene los parametros de red
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aproximadamente igual a: a=14,75 A y b=15,00
A,.” Se afirma que estos parametros estan “...en
excelente acuerdo con los encontrados hasta el
momento por los estudios de difraccion de rayos-X”
(a=8,609 A, b=14,904 A, ¢=9,471 A, p=110,44(8)°).
Estos factores motivaron la revision del indexado
reportado, usando los mismos datos del patron de
difraccion registrado por Molina-Molina et al. [4].

Para visualizar mejor la posicién de los maximos del
patron se grafico, con el Programa WinPlotr [14], la
raiz cuadrada de la intensidad en funcion de 20 (ver
Figura 2). Al comparar el patréon de difraccion

registrado con el calculado con el programa
Mercury  [15], usando  los  pardmetros
cristalograficos que describen la estructura

monoclinica reportada en la entrada nimero 600863
del ICSD [5,8], se encontr6 que el patrén calculado
contiene todos los maximos del patron de difraccion
registrado, aunque un importante namero de
maximos calculados no aparece en el patrén
registrado (ver Figura 3). La naturaleza laminar de
la estructura del TlInS, hizo sospechar que el
fenémeno de orientacién preferencial pudiera haber
disminuido considerablemente la intensidad de las
reflexiones provenientes de planos cristalinos
ortogonales al plano de la lamina haciendo que
muchas de ellas no aparezcan en el patron
registrado.

60000 T T T

== TlinS2.dat
48000 - 1

units)

36000 §

Intensity (arb

24000 1

12000

ié._-.-}u-#.‘ﬁ.‘“‘n ponin E

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (%)

0

Figura 1. Patrén de difraccion de polvo registrado para el
TIINS,, reportado en [4].

Si al calcular el patron de difraccion se incorpora el
fendmeno de orientacion preferencial generada por
una estructura laminar, perpendicular al eje c de la
celda unidad, con un factor de March-Dollase de 0,4
[16] se obtiene un patrén de difraccion que es muy

similar al registrado experimentalmente. Ello se
puede evidenciar en la superposicion de ambos
patrones que se presenta en la Figura 4.

250 T T T T T T T
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peaks.aps
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Figura 2. Méaximos de difraccion observados en el patrén
registrado para el TlInS,. Para mejor visualizacion de la
posicién de los maximos se grafico la raiz cuadrada de la
intensidad vs. 20
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Figura 3. Superposicién del patrén registrado con el

calculado usando los datos cristalograficos reportados

para el TlInS, (ICSD-No. 600863).

10 20 30 40

La coincidencia observada demuestra que los
parametros de la celda unidad del material que
produjo el patrén registrado son muy similares a los
parametros de celda que fueron usados en el célculo
del patron de difraccion. Estos pardmetros son:
a=10,91(3) A, b=10,91(3) A, ¢=1514(3) A
B=100,0(2)°. Al analizar el patron de difraccion
registrado con el programa NBS*AIDS83 [17],
usando los parametros de celda antes sefialados
como parametros iniciales en el proceso de ajuste
por minimos cuadrados y luego de varios ciclos, el
refinamiento condujo a los siguientes pardmetros:
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a=10,884(4) A, b=10,921(5) A, c¢=15,113(6) A,
=100,54(8)°. En la tabla 2 se muestra el resultado
del ajuste realizado. Puede verse que la celda

obtenida en este estudio reproduce correctamente la
posicion de todos los maximos (28) del patron de
difraccion registrado para el TlInS..

Tabla 1. indices de Miller, distancias interplanares y angulos (20) observados y calculados (Transcripcion de la Tabla 2

de [4]).
h k I d Obs d Calc Dif (d) 20 Obs 20 Calc Dif (20)
0 0 1 7.40618 7.40416 0.00202 11.940 11.943 -0.003
1 1 -1 7.12101 7.10663 0.01437 12.420 12.445 -0.025
0 0 1 6.62202 6.63208 -0.01006 13.360 13.340 0.020
1 2 0 5.71223 5.71481 -0.00258 15.500 15.493 0.007
1 2 -1 5.46695 5.48112 -0.01417 16.200 16.158 0.042
0 3 0 498176 497398 0.00778 17.790 17.818 -0.028
1 1 -2 4.11463 4.11568 -0.00105 21.580 21.574 0.006
1 2 1 3.94151 3.93671 0.00480 22.540 22.568 -0.028
2 2 0 3.81618 3.81610 0.00008 23.290 23.291 0.000
1 2 -2 3.71739 3.71315 0.00423 23.918 23.946 -0.028
0 1 2 3.568721 3.58988 -0.00268 24.800 24,781 0.019
1 4 3.43654 3.43831 -0.00177 25.906 25.892 0.014
2 4 2.85491 2.85537 -0.00046 31.307 31.301 0.005
1 5 2.51007 2.50784 0.00223 35.743 35.776 -0.033
4 0 -1 2.51003 0.00004 35.744
La similitud que se observa en la figura 4, entre el angulo 26.
patrén de difraccion registrado y el calculado
usando los datos cristalograficos reportados para el 50000
THNnS, por Voroshilov et al. [8], sugiere que la T ]
estructura del material que produjo el patron i e WR ]
registrado se corresponde con la estructura reportada oo R ~  TinS2_ICSDdat ]
para este semiconductor, por estos autores, en la % 7 1
celda monoclinica con grupo espacial C2/c (No. 15). 38000 - 1
Para verificar esta suposicion se realizd el %
refinamiento estructural por el Método de Rietveld, 2 24000 ]
con el programa GSAS-II [18], usando como - i ]
modelo inicial las posiciones atémicas reportadas - ]
. R . 12000 | .
para dicha estructura [8]. En el refinamiento se i | ]
ajustaron inicialmente el factor de escala, el - “ﬁ‘éa Rk =
. .

desplazamiento del cero del patrdn, 18 coeficientes
de Chebychev para definir la radiacion de fondo, los
cuatro pardmetros de la celda unidad (a, b, ¢ y B),
los tres pardmetros asociados con el ancho de los
maximos de difraccion (U, V, W), un parametro con
la correccion de la asimetria de los picos y los dos
pardmetros que expresan la contribucién gaussiana y
lorentziana de dichos méaximos en la funcion
pseudo-Voigt utilizada y su dependencia con el

10 20 30 40 60 70

26 ()
Figura 4. Superposicion del patron registrado para el
TlInS, con el calculado incorporando el fenémeno de
orientacion preferencial.

80 90

Luego de haberse realizado el ajuste del patron se
observo una notable diferencia entre las intensidades
medidas y las calculadas para varios maximos de
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difraccion, similar a la observada en la figura 3. Este
hecho ratifico la presencia de una importante
“orientacion preferencial” en la muestra analizada.
Esto es, los cristalitos presentes en la muestra no
estan orientados al azar. Por su naturaleza laminar,
un gran numero de ellos se depositan
preferencialmente en el portamuestra sobre su plano
laminar. Ello aumenta considerablemente Ila

intensidad de las reflexiones provenientes de dichos
planos mientras que la intensidad de las reflexiones
provenientes de planos cristalinos ortogonales al
plano de la lamina disminuye notablemente
haciendo que muchas de dichas reflexiones no
aparezcan en el patrén de difraccion registrado o se
manifiesten muy débilmente.

Tabla 2. Andlisis del patrén de difraccion registrado para el TIInS,.

N 2'90bs dobs I/IO h k I 2ecalc dcalc AZ@
1 11,936 7,4087 51 0 0 2 11,903 7,4290 -0,033
2 23,290 3,8163 13,0 -2 2 0 23,257 3,8216 -0,033
3 23,918 3,7175 100,0 0 0 4 23,937 3,7145 0,019
4 24,778 3,5903 1,5 2 2 1 24,783 3,5897 0,005
5 25,906 3,4365 58 -3 1 1 25,896 3,4379 -0,010
6 31,307 2,8549 18,2 -2 2 4 31,285 2,8568 -0,022
7 33,402 2,6804 0,8 -4 0 2 33,434 2,6780 0,032
8 35,743 2,5101 1,4 -2 2 5 35,740 2,5103 -0,003
9 37,630 2,3884 1,5 -4 0 4 37,639 2,3879 0,009
10 42,330 2,1335 2,3 -5 1 1 42,335 2,1332 0,005
11 45,036 2,0114 0,7 0 4 5 45,056 2,0105 0,020
12 47,115 1,9273 9,8 -4 4 1 47,115 1,9274 0,000
13 48,859 1,8625 12,7 -3 5 0 48,854 1,8627 -0,005
14 51,715 1,7662 3,6 -5 1 6 51,728 1,7658 0,013
15 53,190 1,7206 2,1 -6 2 2 53,247 1,7189 0,057
16 53,465 1,7124 2,9 -4 4 5 53,470 1,7123 0,005
17 54,648 1,6781 3,0 -1 3 8 54,696 1,6768 0,048
18 57,610 1,5987 34 2 6 3 57,616 1,5985 0,006
19 60,379 1,5318 04 1 7 1 60,396 1,5315 0,017
20 62,229 1,4907 1,2 -6 4 0 62,116 1,4931 -0,113
21 65,266 1,4284 0,5 -4 4 8 65,268 1,4284 0,002
22 68,805 1,3634 0,9 -3 3 10 68,802 1,3634 -0,003
23 70,189 1,3398 0,7 -5 3 9 70,191 1,3398 0,002
24 72,562 1,3017 0,8 -2 6 8 72,540 1,3021 -0,022
25 73,939 1,2809 0,5 3 1 10 73,905 1,2814 -0,034
26 74,979 1,2657 0,4 -5 7 2 74,978 1,2657 -0,001
27 76,632 1,2424 0,4 -5 1 11 76,657 1,2421 0,025
28 77,589 1,2295 1,9 -2 8 5 77,601 1,2293 0,012
Para modelar la orientacion preferencial presente calculado y el registrado, luego de haber
inicialmente se utiliz6 la funcion de March-Dollase incorporado la orientacion preferencial, en el

con un coeficiente de 0,600. Los factores de
discrepancia entre el patron calculado y el
registrado, R, y Rup, disminuyeron de 0,12132 y
0,23174 a 0,11577 y 0,19557, respectivamente,
confirmando la  presencia de  orientacion
preferencial. Para modelar de una mejor manera este
fendmeno, se usO el algoritmo basado en una
funcién de esféricos armonicos implementado en el
programa GSAS-I1 [18]. En la figura 5 se muestra el
ajuste final obtenido entre el patron de difraccion

refinamiento de las posiciones y los factores de
desplazamiento de todos los atomos
cristalograficamente independientes. Los parametros
estructurales y los factores de desacuerdo obtenidos
en el dltimo ciclo de refinamiento estan contenidos
en la tabla 3.
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Figura 5. Ajuste final del modelo refinado por el método de Rietveld con el programa GSAS-II [18].

Las posiciones de los atomos que constituyen la
estructura se presentan en la tabla 4 mientras que en
la tabla 5 se presentan las distancias y angulos de
enlaces de la estructura.

Tabla 3. Datos cristalograficos del semiconductor TIInS,
obtenidos por el Método de Rietveld.

Sistema Cristalino Monoclinico
Grupo Espacial C2/c (N° 15)
a (A 10,8798(5)
b (A) 10,9464(5)
c(A) 15,1440(2)
B (°) 100,091(6)
VvV (A% 1775,68(9)
Z 4
Re 0,02369
Rp 0,05373
Rup 0,07747
Rp 0,08207
GoF 3,277

En la figura 6 se presenta una vista de la estructura
del TIInS; a lo largo de la direccion [110], que
evidencia la naturaleza laminar de este material.
Esta figura fue elaborada con el programa Diamond
[19]. Alli se observan las capas formadas por

tetraedros InS, que comparten vértices y se apilan a
lo largo del eje c. En la estructura, algunos de los
atomos de TI se intercalan entre las capas de los
tetraedros.

Figura 6. Proyeccion de la estructura laminar del TIInS; a
lo largo de la direccion [110].

Se debe sefialar que este tipo de estructura se ha
reportado para otros dos semiconductores
pertenecientes a la familia de compuestos del tipo
TIBX,, donde B=Gaolny X =S, Se o Te. Ellos
son el TIGaS, y TIGaSe; [5].
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Tabla 4. Coordenadas atémicas del TlInS, obtenidas luego del refinamiento estructural del TlInS, realizado por el Método

Rietveld.

Atomos X y z Uiso (A%
TI(1) 0,4613(5) 0,3102(5) 0,10930(23) 0,0161(10)
TI(2) 0,2809(4) 0,0625(8) 0,38818(24) 0,0161(10)
In(1) 0,1018(5) 0,1891(8) 0,16142(25) 0,0121(21)
In(2) 0,1462(5) 0,4370(8) 0,33859(23) 0,0121(21)
S(1) 0 0,0547(9) 1/4 0,028(4)
S(2) 0 0,5683(8) 1/4 0,028(4)
S(3) 0,2573(5) 0,3142(6) 0,2499(4) 0,028(4)
S(4) 0,0439(12) 0,3117(13) 0,4322(8) 0,028(4)
S(5) 0,2063(10) 0,0617(11) 0,0710(6) 0,028(4)

Tabla 5. Distancias y angulos de enlaces en la estructura del TIInS,.
Enlace  Distancia (A) Atomos Angulos (°) Atomos Angulos (°)
In1-S1 2,390(9) S1-In1-S3 112,9(2) S3-1n2-S4 110,3(5)
In1-S3 2,396(9) S1-In1-S5 106,1(5) $3-In2-S5_° 107,1(4)
In1-S5 2,379(13) S1-In1-S4 *  111,1(4) S4-1n2-S5_°  109,2(4)
In1-S4 @ 2,353(15) $3-1n1-S5 107,2(4) In1-S1-In1_*  104,0(5)
In2-S2 2,377(8) S3-In1-S4_*  110,3(5) In2-S2-In2_? 105,6(4)
In2-S3 2,375(9) S4 *In1-S5  109,1(4) In1-S3-In2 105,1(3)
In2-S4 2,384(15) S2-In2-S3 112,3(2) In1_%-S4-In2 107,8(5)
In2-S5 ¢ 2,354(12) S2-1n2-S4 110,3(4) In1-S5-In2_°  110,6(4)
S2-1n2-S5_°  107,4(5)

Condiciones de simetria (* = -x, y, 1/2-z; ® = 1/2-x, -1/2+y, 1/2-z; © = 1/2-x, 1/2+y, 1/2-7).

4. CONCLUSIONES

El analisis del patréon de difraccion de rayos X de
polvo registrado en un estudio anterior para el
semiconductor TIINS, mostré que este material
cristaliza en una celda monoclinica con parametros:
a=10,884(4) A, b=10,921(5) A, ¢=15,113(6) A,
=100,54(8)° y no en una celda con parametros
a=8,609 A, b=14,904 A, c=9,471 A, p=110,44(8)°
como erréneamente se report6 en dicho estudio. Los
parametros obtenidos en el presente trabajo son
semejantes a los reportados en caracterizaciones
estructurales del mencionado semiconductor,
realizados con anterioridad. El refinamiento
estructural por el Método de Rietveld usando el
programa GSAS-Il demostré que la celda unidad
obtenida en el presente trabajo describe
correctamente la posicion de todos los maximos de
difraccion del patron registrado. De igual manera, la

estructura reportada en el grupo espacial C2/c (No.
15) ajusta correctamente el perfil completo del
patrén de difraccion registrado por lo que
efectivamente dicho patrén se corresponde con la
estructura  monoclinica  reportada para el
semiconductor TlInS..
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RESUMEN

Se sintetizaron poliuretanos (PUs) a partir de polioles derivados del aceite de higuerilla (CO) y diisocianato de de
isoforona (IPDI) con relacion NCO/OH = 1 a los cuales se les adicionaron retardantes de llama en diferentes
concentraciones. Se obtuvieron los polioles PO y P1 a partir de una reaccion de transesterificacion del aceite de higuerilla
con pentaeritritol. Durante la sintesis al prepolimero de poliuretano se les adicion6 diferentes aditivos como el Hidréxido
de aluminio (HA) y el Oxido de Molibdeno (OM) para evaluar su efecto como retardantes de llama del poliuretano. Los
procesos de degradacién térmica y las reacciones de combustidn se investigaron mediante analisis termogravimétrico
(TGA) y calorimetria diferencial de barrido (DSC). Se evalué el cambio en el comportamiento mecanico de los materiales
sin y con aditivos mediante ensayos de tensidn/deformacion y dureza shore A. Los resultados obtenidos muestran que el
hidréxido de aluminio (HA) tiene mejores caracteristicas como retardante de Ilama sobre el 6xido de molibdeno (OM) en
una proporcion de 2.5 % para los poliuretanos obtenidos a partir de aceite de higuerilla y polioles derivados.

Palabras Clave: Poliuretanos, aceite de higuerilla, retardantes de llama, degradacién térmica.

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF POLYURETHANES OBTAINED FROM
POLYOLS DERIVATED FROM CASTOR OIL WITH DIFFERENT PROPORTIONS OF FLAME
RETARDANT

ABSTRACT

Polyurethanes were synthesized from polyols derived from castor oil (CO) and isophorone diisocyanate (IPDI) with
NCO/OH=1; different flame retardants were added in different proportions. Polyols (PO and P1) were obtained from a
transesterification reaction of castor oil with pentaerythritol. It was added to the polyurethanes additives such as aluminum
hydroxide (AH) and molybdenum oxide (OM) in order to evaluate the effect as flame retardant. Thermal degradation and
combustion reactions were investigated using thermogravimetric analysis (TGA) and differential scanning calorimetric
(DSC). The change in the mechanical properties such as stress/strain and shore A hardness were evaluated with and
without additives. Aluminum hydroxide (AH) has better characteristics as flame retardant then molybdenum oxide for the
polyurethanes obtained from castor oil modified.

Keywords: polyurthanes, castor oil, flame retardant, thermal degradation.
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1. INTRODUCCION

Hoy en dia los poliuretanos (PUs) son materiales
que se utilizan en diversas aplicaciones. Los
poliuretanos en general se caracterizan por tener
una alta inercia quimica. Una de las principales
aplicaciones de los poliuretanos es la de aislante
debido a su baja reactividad con diferentes
sustancias quimicas y su baja conductividad
térmica. Adicionalmente, los poliuretanos poseen
una alta rigidez estructural y por tanto pueden ser
utilizados como un complemento ideal para los
materiales de construccion reduciendo el costo de
las obras. Al ser impermeable, se adapta a la
mayoria de ambientes ya que no se afecta por la
presencia de humedad. Ademés el poliuretano
puede sintetizarse casi sobre cualquier superficie, lo
que permite utilizarlo en procesos de sellado o
reparacion de fisuras o grietas [1].

Sin embargo, actualmente el uso del poliuretano ha
sido cuestionado debido a que posee un bajo punto
de ignicion, por lo que tiende a arder de manera
rapida; ademas de resultar toxica para los humanos,
pues cuando se da la combustion los gases
generados por las espumas 0 resinas de
poliuretanos estan catalogados como tdxicos [2].
En caso de un incendio los poliuretanos se
catalogan como materiales peligrosos debido a su
alta inflamabilidad lo que favorece los procesos de
combustién y por lo tanto aumenta el volumen de
fuego por lo que se disminuye la posibilidad de
extincion del mismo [3]. Con base en lo anterior el
disefio de polimeros modificados con algunos
aditivos son una alternativa para la mejora de
propiedades de los mismos, en este caso el uso de
aditivos retardantes de Ilama es una innovacion
para el sector industrial de los nuevos materiales.

Con la prohibicion de los aditivos halogenados
debido a los altos indices de contaminacion se optd
por evaluar nuevas alternativas para los aditivos
como las bases fosforosas y las sales metalicas
hidrogenadas. T.C. Chang y colaboradores
evaluaron la degradacién de un poliuretano en
combinacion de fésforo mediante analisis térmico
diferencial (DTA) en el cual se demostré que la
reactividad del poliuretano modificado (en términos
de la temperatura inicial de degradacion térmica y
la energia de activacion) fue mayor a la del
poliuretano en ausencia de fosforo y por lo tanto se
reducia la facilidad de combustion del poliuretano

[4]

Meng Zhang y colaboradores realizaron un estudio
sobre el andlisis de propiedades mecanicas y
térmicas de poliuretanos sintetizados a partir de
aceite de higuerilla modificado (MCOs) con y sin
aditivo retardante de Ilama. Los resultados
indicaron que las espumas de poliuretano (PUF)
preparados a partir de polioles modificados de
aceite de higuerilla tenian mejores propiedades
mecanicas y conductividades térmicas que el
poliuretano  comercial.  Ademas, las PUF
modificadas mostraron una alta estabilidad térmica
mayor durante el proceso de pir6lisis. También
encontraron que la adicion de polifosfato aménico
(APP) como retardante de Ilama en PUF puede
disminuir significativamente su tasa de liberacion
de calor (HRR), la liberacion de calor total (THR) y
la pérdida de masa. Estos resultados indican que el
APP tiene un mejor efecto sinérgico con polioles de
poliéster anhidrido ftalico que los polioles grasos
de cadena larga [5]. Jin Jing y colaboradores
evaluaron espumas rigidas de poliisocianurato-
poliuretano, grafito expandible (EG) en
combinacion con hidréxido de aluminio (HA) con
el fin de mejorar la resistencia a la Illama. Se
determind que existia un efecto sinérgico de la
combinacion de EG con HA. Este efecto se explico
en términos de que el HA y EG podrian
sinérgicamente acelerar la degradacion inicial del
material y formar rapidamente carbdn intumescente
que podria desacelerar la degradacion térmica de
los fragmentos de combustibles volatiles y
productos menos combustibles difundidos en la
zona de Ilama. Al combinar el EG con el HA se
formaria una capa de carbon que podria actuar
como una barrera de aislamiento térmico e impedir
de manera efectiva la transferencia de masa de
productos degradados entre la matriz polimérica y
la zona de quema lo que resulta en el retardo de la
llama [6].

En este trabajo se sintetizaron poliuretanos a partir
de polioles derivados del aceite de higuerilla
(original y modificado por transesterificacion con
pentaeritritol). A estos poliuretanos se les adiciond
diferentes retardantes de llama como el Hidroxido
de aluminio (HA) y el Oxido de Molibdeno (OM).
Los retardantes de llama son los encargados de
generar un cambio en la reaccion de pirolisis en los
polimeros para disminuir su acelerada combustion
y evitar o disminuir el nivel de riesgo que estos
materiales poseen al estar expuestos a la llama [7].
El objetivo del estudio fue determinar cual es el
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efecto de la adicion de los retardantes de Ilama
sobre las propiedades térmicas del poliuretano y su
resistencia al fuego. Los procesos de degradacion
térmica y las reacciones de combustion se
investigaron mediante analisis termogravimétrico
(TGA) y calorimetria diferencial de barrido (DSC).
Se evalu6 el cambio en el comportamiento
mecanico de los materiales sin y con aditivos
mediante ensayos de tension/deformacion y dureza
shore A. Con este trabajo se busca aportar en el
conocimiento de los poliuretanos y la mezcla con
aditivos que permitan retrasar los efectos de llama
(mejorar la resistencia a la combustion) sin afectar
de manera significativa las  propiedades
fisicoquimicas y fisicomecénicas del poliuretano, y
asi contribuir a la innovacion en materiales que
reduzcan el nimero de peligros y riesgos hacia el
ser humano.

2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Materiales

El aceite de higuerilla (indice de hidroxilo: 163 mg
KOH/g) utilizado fue grado USP. Se utiliz6
Pentaeritritol grado analitico marca Fisher. Las
sales halogenadas utilizadas como retardantes de
llama fueron de grado analitico marca Aldrich. Se
utilizé para la sintesis del poliuretano diisocianato
de isoforona (IDPI) marca Aldrich.

2.2 Sintesis de los polioles derivados del aceite de
higuerilla

El aceite de higuerilla se modifico por
transesterificacion  usando  pentaeritritol.  La
reaccion se realizd dentro de un balon reactor de
cuatro bocas equipado con termdémetro, agitador
mecanico, atmosfera inerte y condensador de
reflujo. El aceite de higuerilla y el pentaeritritol se
agregaron en el bal6n reactor. Se adicion6 6xido de
plomo como catalizador con una relacion de 0,05%
(%wPbO/wpoliol). Se utilizaron dos porcentajes de
pentaeritritol para obtener los polioles denominados
PO y P1 (los porcentajes de pentaeritritol e indice
de hidroxilo de los polioles se reportan en la Tabla
1). La reaccion se llevo a cabo a una temperatura de
210 + 5°C durante 2 horas [8]. El esquema de la
reaccion se observa en la Figura 1.

2.3 Preparacion de los poliuretanos con y sin
aditivo retardante

El aceite de higuerilla y los polioles se mezclaron

con el isocianato de isoforona (IPDI), con una
relacion de NCO y OH igual a 1 (la mezcla se agit6
de manera constante). El prepolimero obtenido se
someti6 a vacio y luego se vertié en un molde de
acero. La etapa de curado del mismo, se dividi6 en
dos etapas, la primera se llevo a cabo a temperatura
ambiente y la segunda a 90 °C, ambas durante 4
horas [8]. Esto para poliuretanos sin aditivo. Por
otro lado, para los poliuretanos con aditivo
retardante de llama, el proceso de polimerizacion se
desarroll6 de igual manera, Gnicamente se adiciond
el aditivo a la mezcla de poliol y diisocianato antes
de la obtencién del prepolimero. Se utilizaron
diferentes aditivos como el Hidroxido de aluminio
(HA) y el Oxido de Molibdeno (OM). Los
retardantes de llama se adicionaron en las
siguientes proporciones 2,5 - 5y 7,5% (%w/w) con
respecto a la masa de poliol. Los poliuretanos
obtenidos se denominaron de la siguiente manera:
PU-X-Y-Z. Siendo, X: el tipo de poliol (se
utilizaron tres polioles: aceite de higuerilla (CO),
poliol 0 (PO) y poliol 1 (P1)); Y: el tipo de
retardante de Ilama (se utiliz6 el Hidréxido de
aluminio (HA) y el Oxido de Molibdeno (OM)) y
Z: el porcentaje de agente retardante (se evaluaron
cuatro porcentajes: 0, 2.5, 5y 7.5 (%w/w)). Los
poliuretanos obtenidos se reportan en la Tabla 2.

Tabla 1. Porcentajes de pentaeritritol e indice de
hidroxilo de los polioles derivados del aceite de
higuerilla modificado por transesterificacién.

Porcentaje en Indice de
Poliol peso _de_ hidroxilo (mg
pentaeritritol KOH/mg
(Yow/w aceite) muestra)
Aceite de

higuerilla (CO) 0 163
Poliol 0 (PO) 1.3 191
Poliol 1 (P1) 2.6 236

2.4 Caracterizacion de los elastémeros de

poliuretano

Para los ensayos de tension/deformacion se utilizo
una maquina de tensién universal, con mordazas
cilindricas que sostienen la muestra. La velocidad
de la prueba fue de 0,2 pulgadas/minuto a una
temperatura 19 + 2°C, segin la norma ASTM
D638. Las dimensiones de las muestras a utilizar
fueron de 40 mm x 6 mm x 3 mm. Estas pruebas se
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realizaron por triplicado. La dureza Shore A se
determiné utilizando un durémetro shore A con
punzén, y se tomaron medidas en al menos 10
puntos dentro de la lamina del material (ASTM
D785). El comportamiento térmico se evalud
mediante analisis termogravimétrico (TGA) vy
calorimetria diferencial de barrido (DSC) (ASTM
D7309-07). El analisis TGA y DSC se llevé a cabo
en una termobalanza Mettler Toledo DSC/TGAL,
con una velocidad de calentamiento de 10
°C/minuto entre el intervalo de 25-700 °C. Los
ensayos se realizaron bajo una atmosfera de aire.
Finalmente el poliuretano se analiz6 por
espectroscopia infrarroja con transformada de
Fourier (FTIR). Para éste analisis el material se
cortd en laminas delgadas. Este analisis se llevé a
cabo en un espectréometro FTIR Thermo Scientific
Nicolet iS10 entre un intervalo de longitud de onda
que va de 4000 a 400 cm™. El analisis se realizd
con base en la medicién del cambio en la intensidad
de los picos de los grupos funcionales al inicio y al
final de la reaccion.

Pentaeritritol

OH
CH,—OCOR | PbO
| +

Aceite de higuerilla

CH,
CH —OCOR OH— CH, +CHZ —OH A
CH,—OCOR C‘Hz
OH
. Esteres de T Hidréxido de
Esteres de pentaeritritol F)usomanato de aluminio (HA)
glicerol oH isoforona (IPDI) oH
CH, —OCOR | o T
Chy ? N=C=0 AL
CH —OCOR 4 oH— cH, +CH2 __OOCR + - . Ho OH
0=c=N .
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Figura 1. Esquema de sintesis para la obtencion de
poliuretanos a partir de polioles derivados del aceite de

higuerilla modificado por transesterificacion, sin y con
aditivos retardantes de llama.

3. RESULTADOS Y ANALISIS DE

RESULTADOS

En la Figura 2 se observan los termogramas de los
poliuretanos obtenidos a partir del aceite de
higuerilla y polioles derivados (Poliol 0 y poliol 1,
con indices de hidroxilo de 191 y 236 mgKOH/mg
muestra, respectivamente) sin aditivos. En los
termogramas se presentan tres regiones de
degradacion. En la primera region, entre 200 y 320
°C, hay una pérdida aproximada del 10% en peso
del material que corresponde a la degradacién de
componentes minoritarios del aceite de higuerilla.
En la segunda region comprendida entre 320 y 400
°C existe una pérdida cercana al 40% en peso. Esta
etapa de descomposicion  corresponde  al
rompimiento de los enlaces uretano de los
segmentos duros. La tercera region se relaciona con
la descomposicion de los segmentos suaves del
poliuretano (cadenas de triglicéridos de acidos
grasos del aceite de higuerilla)[9].
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Figura 2. Termogramas TGA de los poliuretanos
obtenidos a partir del aceite de higuerilla, poliol 0 y
poliol 1 sin aditivos retardantes de llama.

En la Tabla 2 se muestran la temperatura inicial de
degradacion, las temperaturas de degradacion
intermedias para un porcentaje de pérdida de peso
especifico y el porcentaje final de residuo. Se
observa que al utilizar un poliol con mayor indice
de hidroxilo en la sintesis del poliuretano la
estabilidad térmica aumenta debido al incremento
en la densidad de entrecruzamiento y el aumento en
la longitud de los segmentos suaves del poliol
debido a la modificacion del aceite por
transesterificacion (a mayor rigidez de la molécula
mayor estabilidad térmica) [10]. Se observa en
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general que la temperatura inicial de degradacion
no varia de manera significativa. Este resultado se
debe a que la degradacion térmica de los
poliuretanos inicia con la descomposicion de los
segmentos duros. Al modificar el aceite de

higuerilla por transesterificacion se modifica
fundamentalmente la estructura del poliol y por lo
tanto la estructura de los segmentos suaves y no la
de los rigidos.

Tabla 2. Temperaturas de degradacion térmica y porcentaje de residuo de los poliuretanos obtenidos a partir de polioles
derivados del aceite de higuerilla sin y con adicién de aditivos de retardantes de llama.

: Tonset (°C) T10% (°C) Ts00 (°C) Residuo (%) a 500 °C
Poliuretano +1°C +1°C +1°C +0.2
Aceite de Higuerilla
PU-CO-0-0 250 305 380 1.5
PU-CO-AH-2.5 253 309 385 2.1
PU-CO-AH-5 254 310 386 2.3
PU-CO-AH-7.5 255 311 387 2.4
PU-CO-OM-2.5 252 307 383 1.8
PU-CO-OM-5 253 308 385 1.9
PU-CO-OM-7.5 253 309 386 2.0
Poliol 0
PU-P0-0-0 253 306 386 35
PU-P0-AH-2.5 257 310 389 4.7
PU-P0O-AH-5 258 311 390 4.9
PU-P0-AH-7.5 259 310 390 5.1
PU-P0-OM-2.5 255 308 388 4.1
PU-P0-OM-5 256 309 389 4.3
PU-P0-OM-7.5 257 308 390 45
Poliol 1

PU-P1-0-0 255 308 392 4.1
PU-P1-AH-2.5 259 311 396 5.8
PU-P1-AH-5 260 311 397 6.0
PU-P1-AH-7.5 261 312 398 6.2
PU-P1-OM-2.5 258 309 393 5.3
PU-P1-OM-5 260 310 395 5.5
PU-P1-OM-7.5 261 311 395 5.8

En la Figura 3.a se observa el efecto del porcentaje
del retardante de llama en los termogramas, en este
caso para los poliuretanos obtenidos a partir de
aceite de higuerilla e hidréxido de aluminio (HA)
con porcentajes de 0, 2.5, 5y 7.5% (%w/w). En
este caso se observan las tres regiones de
degradacion mencionadas anteriormente. Se
observan pequefios cambios en los porcentajes de
pérdida de masa en las diferentes regiones. Este
comportamiento se repite al utilizar como
retardante de Ilama el 6xido de molibdeno (OM),

tal como se muestra en la Figura 3.b. En la Figura
3.c se observa la comparacion al utilizar diferentes
retardantes de llama en la misma proporcién
(2.5%). En la Tabla 2 se observa que al incrementar
el contenido de retardante de llama, tanto para el
HA como para el OM, la temperatura inicial de
degradacion térmica y el porcentaje de residuo
aumentan. Se observa que el HA tiene mejores
propiedades como retardante de llama sobre el OM
(este efecto se observa de manera mas evidente
para un porcentaje de agente modificador del
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2.5%). Este resultado podria deberse a que el HA es
méas compatible con la matriz de poliuretano y tiene
una mayor habilidad para formar puentes de
hidrogeno.
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Figura 3. Termogramas TGA de (a) poliuretanos
obtenidos a partir de CO con diferentes porcentajes de
AH, (b) poliuretanos obtenidos a partir de CO con
diferentes porcentajes de OM y (c) poliuretanos
obtenidos a partir de PO con diferentes retardantes de
Ilama en igual proporcion, 2.5%.

Las pruebas de calorimetria diferencial de barrido
(DSC) se utilizaron principalmente para evaluar el
flujo de calor, especificamente la entalpia, que
requiere un material para su degradacion térmica.
En la Figura 4 se observan los termogramas DSC
para los poliuretanos obtenidos a partir del aceite
de higuerilla y polioles derivados, sin aditivos. Se
observa que se requiere un mayor flujo de calor en
la medida en que se utiliza un poliol con mayor
indice de hidroxilo. Este resultado se explica en
términos que es necesaria una mayor energia para
romper los enlaces adicionales debido al
incremento de la densidad de entrecruzamiento
antes de que se lleve a cabo el rompimiento total de
la red de poliuretano [10, 15]. Las entalpias de
fusion de los poliuretanos obtenidos a partir de
polioles derivados del aceite de higuerilla sin y con
adicion de aditivos de retardantes de llama se
reportan en la Tabla 3.

Flujo de calor (W/g)

Temperatura (°C)

Figura 4. Termogramas DSC de los poliuretanos
obtenidos a partir del aceite de higuerilla, poliol 0 y
poliol 1 sin aditivos retardantes de llama.

Tabla 3. Entalpias de fusion de los poliuretanos
obtenidos a partir de polioles derivados del aceite de
higuerilla sin y con adicién de aditivos de retardantes de
llama.

Entalpia de fusion (W/g) + 0.20

Aditivo  TO'CeNMe pyco  pUPO PU-PL

(%)

0 79 8.4 9.1

25 1.4 121 130

HA 5 8.1 106 106

75 9.7 109 105

0 7.9 8.4 9.1

25 8.5 108 103

oM 5 7.9 8.5 9.8

75 6.9 8.5 9.5
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En la Figura 5.a se observa el efecto del porcentaje
del retardante de llama en los termogramas DSC,
en este caso para los poliuretanos obtenidos a partir
de aceite de higuerilla e hidroxido de aluminio
(HA) con porcentajes de 0, 2.5, 5y 7.5% (%w/w).
Se observan diferentes picos endotérmicos debido
al rompimiento de la microestructura del
poliuretano (segmentos suaves Yy segmentos
rigidos). Se observa que al adicionar 2.5% de HA el
tamafio de los picos aumenta, es decir se requiere
una mayor energia (flujo de calor) para lograr la
fusion del material. Esto ocurre debido a que al
adicionar el retardante de Ilama se generan
interacciones intermoleculares adicionales tipo
puentes de hidrégeno. Sin embargo al incrementar
el porcentaje de los aditivos por encima del 2.5% la
tasa de liberacion de calor disminuye y en la gran
mayoria de casos tiende a un valor constante. En la
Figura 5.b se observa que el incremento del flujo de
calor es proporcional al aumento de OM, hasta un
porcentaje del 5%. Este efecto se explica en
términos de que al adicionar el retardante de llama
(AH y OM) se afecta la composicion endotérmica
de la carga, debido a dos factores. El primero esta
relacionado con el incremento en la liberacion de
gases gue son no combustibles que diluyen los
gases que si son combustibles. Y el segundo se
debe a que el residuo inorganico generado podria
actuar como barrera térmica. Finalmente se observa
que la forma de las curvas es mas suave para los
poliuretanos que contienen AH con respecto a los
que contienen OM (Figura 5.c). Este resultado
podria deberse a que al utilizar AH podria formarse
una mayor cantidad de residuo de carbon sobre la
superficie del material, lo que puede conducir a una
mejora en el retardo de la llama [11, 12].

En la Tabla 4 se muestran los valores de la tension
de ruptura para los poliuretanos obtenidos a partir
de los polioles derivados del aceite de higuerilla sin
la adicion de aditivos. Las largas cadenas de acidos
grasos del aceite de higuerilla con baja
funcionalidad (entre 2 y 3) conducen a la formacién
de poliuretanos elastoméricos flexibles, en
contraste polioles con mayor funcionalidad (mayor
que 3) conducen a la formacion de poliuretanos
mas rigidos debido al entrecruzamiento. Se observa
un incremento en el mddulo de elasticidad, tensién
de ruptura y dureza shore A en la medida en que su
utiliza para la sintesis del poliuretano un poliol con
mayor indice de hidroxilo. Este aumento se debe a
que al aumentar el indice de hidroxilo del poliol

aumenta tanto el entrecruzamiento quimico
(cantidad de enlaces uretano) como el
entrecruzamiento fisico (fuerzas intermoleculares
entre los segmentos suaves Yy rigidos del
poliuretano) [15, 18].
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Figura 5. Termogramas DSC de (a) poliuretanos
obtenidos a partir de CO con diferentes porcentajes de
AH, (b) poliuretanos obtenidos a partir de CO con
diferentes porcentajes de OM y (c) poliuretanos
obtenidos a partir de PO con diferentes retardantes de
llama en igual proporcidn, 2.5%.
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En la Tabla 4 se observan las propiedades
mecanicas de los poliuretanos con aditivos
retardantes de llama. Los aditivos retardantes de
llama acttian como agentes reforzantes del material
(fillers). Las interacciones tipo puentes de
hidrégeno entre el agente reforzante y la matriz de
poliuretano conducen a un aumento de la rigidez.
En general se observa que para porcentajes del 5%
y superiores se muestra una disminucion
significativa en las propiedades mecanicas del
material (para los dos aditivos, AH y OM). Este
efecto se debe a que para lograr un efecto
considerable de los aditivos se requiere grandes
cantidades del componente, y por lo tanto se afecta
la procesabilidad y reologia de la mezcla,

disminuyendo las propiedades mecénicas del
poliuretano obtenido. Es posible que al aumentar el
contenido del retardante de Ilama por encima del
5% se formen aglomerados. Con la formacion de
agregados disminuye el area de contacto entre el
aditivo y la matriz de poliuretano, por lo que las
interacciones  tipo puentes de  hidrégeno
disminuyen. Estos agregados de aditivos también
proveen de multiples sitios en los cuales se puede
iniciar la fractura. Al formarse agregados la energia
de ruptura del material disminuye debido a que los
agregados disminuyen la movilidad de las cadenas,
por lo que se reduce la habilidad del material para
disipar energia [16, 17].

Tabla 4. Propiedades mecanicas de los poliuretanos obtenidos a partir de polioles derivados del aceite de higuerilla
modificado por transestrificacion sin y con aditivos retardantes de llama (AH y OM).

Tensién de Elongacién de Maodulo de Dureza

Poliuretano ruptura (Kpa) ruptura (%) elasticidad (KPa) Shore A
+10 5 +0.020 2

Aceite de Higuerilla
PU-CO-0-0 1000 200 1.135 48
PU-CO-AH-2.5 1250 170 1.165 53
PU-CO-AH-5 1150 180 0.980 50
PU-CO-AH-7.5 940 210 0.775 46
PU-CO-OM-2.5 1180 189 1.155 49
PU-CO-OM-5 990 175 0.875 45
PU-CO-OM-7.5 875 184 0.690 42
Poliol 0
PU-P0-0-0 4570 170 2.065 52
PU-P0-AH-2.5 4730 150 2.225 55
PU-P0-AH-5 4610 161 1.930 51
PU-P0-AH-7.5 4380 177 1.750 48
PU-P0-OM-2.5 4630 165 2.110 53
PU-P0-OM-5 4490 180 1.840 49
PU-P0-OM-7.5 4210 190 1.690 44
Poliol 1
PU-P1-0-0 5420 150 4.010 60
PU-P1-AH-2.5 5750 130 4.125 65
PU-P1-AH-5 5620 147 3.875 61
PU-P1-AH-7.5 5440 145 3.760 58
PU-P1-OM-2.5 5500 155 4.020 61
PU-P1-OM-5 5240 164 3.765 57
PU-P1-OM-7.5 5080 171 3.665 55
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En anélisis FTIR de los materiales se realiz6 a los
poliuretanos obtenidos a partir de los polioles
derivados del aceite de higuerilla sin y con adicion
de aditivo de AH y OM al 2.5% (dicha seleccién se
realiz6 con base en los resultados del analisis
térmico). En la Figura 6.a, 6.b y 6.c se observa el
espectro FTIR de los poliuretanos obtenidos a
partir del aceite de higuerilla, poliol 0 y poliol 1,
respectivamente. Para efectos de la comparacion el
estudio cualitativo se realizd con base en la
intensidad de la banda correspondiente a los grupos
CH.- , a una longitud de onda de 2945 cm™, como
banda de referencia debido a que no cambia en
intensidad. En el espectro se observa que al
adicionar el retardante de llama en porcentajes de
2.5 % (tanto para el AH como para el OM) la
banda correspondiente al grupo uretano a una
longitud de onda de 3500 cm® no cambia en
intensidad. De igual manera se registré un aumento
de intensidad en la banda correspondiente al grupo
carbonilo (C=0) a una longitud de onda entre 1650
y 1800 cm™. El aumento en la intensidad de esta
banda estd relacionado con el incremento de la
intensidad de los puentes de hidrégeno.
Adicionalmente no se revelan bandas adicionales al
adicionar el retardante de llama por lo que podria
descartar una interaccion quimica entre la matriz de
poliuretano y los aditivos retardantes de llama.
Finalmente se observa en las figuras que la
intensidad de los puentes de hidrogeno es mas
fuerte cuando se adiciona AH como retardante de
llama que cuando se adiciona OM (en todos los
casos) [19,20].
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Figura 6. Espectros FTIR de los poliuretanos obtenidos
a partir de los polioles derivados del aceite de higuerilla
sin y con adicion de aditivos AH y OM al 2.5% (%ow/w).
(a) PU-CO, (b) PU-PO y (c) PU-P1.

4. CONCLUSIONES

Se sintetizaron poliuretanos obtenidos a partir de
polioles derivados del aceite de higuerilla (CO, PO
y P1) con adicién en diferentes proporciones de dos
aditivos retardantes de llama, el hidréxido de
aluminio (AH) y el 6xido de molibdeno (OM). Los
poliuretanos obtenidos se caracterizaron en relacion
a sus propiedades térmicas y mecanicas. Los
resultados obtenidos muestran que para los
poliuretanos sintetizados el aditivo mas favorable
fue el hidroxido de aluminio en una proporcion de
2.5% (%w/w). Se demostré que al adicionar el
hidroxido de aluminio se mejoraban las
propiedades térmicas (disminucion en la tasa de
liberacion de calor) del material durante el proceso
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de pirolisis sin afectar de manera significativa las
propiedades mecanicas (de hecho para dicho
porcentaje se obtuvieron materiales mas rigidos en
comparacion con los homologos sin aditivo).
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ANALISIS DE LA FALLA POR CORROSION DEL ACERO AISI 310 S USADO COMO
SOPORTE DE PANELES DE HORMIGON REFRACTARIO EN UN ENFRIADOR DE CLINKER
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Acero 310S en seccion de
un bloque refractario

RESUMEN

En este articulo se presenta la evaluacion de la falla por corrosion del acero AISI 310 S, usado como soporte de los paneles
de hormigdn refractario en un enfriador de Clinker, bajo una combinacion de altas temperaturas y atmdsferas con elevadas
concentraciones de azufre y de carbono. Se realiz6 un analisis microestructural por microscopia Optica y microscopia
electrénica con microanalisis quimico por espectroscopia de rayos X por dispersion en la energia (MEB/EDX). Se utilizé
espectroscopia Raman con el fin de determinar los compuestos formados en las capas de 6xido. Para comprender el
mecanismo de corrosion se realiz6 una simulacién termodindmica tomando como base la composicion del acero 310S y
temperaturas entre 700 y 1100 °C en una atmésfera rica en azufre y bajo oxigeno. Se determiné que la degradacion del
material se debié a un proceso combinado de carburacién y sulfidizacion. Como resultado, por un lado ocurre
empobrecimiento en cromo en algunas zonas debido a la formacién de carburos y por otro lado la formacién de
compuestos eutécticos de sulfuros de niquel (Ni-N3S2) con puntos de fusiéon inferiores a los 800 ° C, los que bajo estas
condiciones produjeron pérdidas de material en detrimento de sus propiedades mecanicas.

Palabras Claves: Acero 310 S, Sulfuro de niquel, Hormigon refractario, Corrosién a alta temperatura.

CORROSION FAILURE ASSESSMENT ON AISI 310S STEEL USED AS SUPPORT OF
REFRACTORY CONCRETE PANELS IN A CLINKER COOLER

ABSTRACT

This article presents the corrosion failure assessment on AISI 310 Steel, used as support of refractory concrete panels in a
Clinker cooler under a combination of high temperatures and atmospheres with high concentration of sulfur and carbon. It
was performed a microstructural analysis by scanning electron microscope with energy-dispersive X-Ray Spectrometer
and by optic microscopy techniques. Furthermore it was used Raman spectroscopy in order to determinate the compounds
formed in the rust layers. To understand the proposed corrosion mechanism, a thermodynamic simulation was performed
on the basis of the 310S steel alloy main elements and temperatures between 700 and 1100 °C in an atmosphere mostly
compound by sulfur and low oxygen. The results demonstrate that the material degradation occurred due to a combined
process of carburation and sulfidication. As a result of these processes, on one side, it was the impoverishment of chrome
in some areas due to the formation of carbides, on the other side, some nickel sulphides compunds emerge as eutectic
compounds (Ni-N3S2) with melting points lower than 800 °C, which under this conditions, produce losses of material at
the expense of their mechanical properties.

Keywords: 310 S Steel, Nickel sulphide, Refractory concrete, High temperature corrosion.
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1. INTRODUCCION

En este articulo, se presenta la evaluacion de un
caso real de falla ocurrido en la zona caliente
(T > 1000 °C) del enfriador de Clinker de un
horno rotatorio de la linea seca de una planta
productora de cemento, donde se presentd el
desprendimiento de algunos de los paneles de
hormigdn refractario debido a las fallas ocurridas
en los soportes de acero inoxidable austenitico del
tipo AISI 310 S.

El problema provocado por el deterioro de dichos
paneles ocasiond que las barras de acero quedaran
expuestas a elevadas temperaturas, en un ambiente
altamente agresivo. Como consecuencia de esto se
produjo un detrimento de las propiedades
mecanicas del sistema y una degradacion por
corrosion significativa del acero en la zona
expuesta a la agresividad de la atmoésfera del horno,
siendo este Ultimo aspecto el problema de interés
en este articulo.

Aunque no se tiene la informacion precisa de la
composicion de los gases en las atmosferas de
combustion del horno, se sabe que existieron altos
niveles de azufre en la misma, una evidencia de
ello es la coloracion verdosa — amarilla del
hormigdn refractario en todo el horno. Por otro
lado, segun controles de emisiones de SO, en la
chimenea, se demuestra que éstas han estado por
encima del rango (200-400) mg/Nm®, estimado
bajo el concepto de mejores técnicas disponibles
para la produccién de cemento en plantas de via
seca [1].

Los aceros inoxidables austeniticos son muy
utilizados en diferentes procesos industriales para
la fabricacién de componentes donde son expuestos
a elevadas temperaturas, por tener una buena
resistencia a la fluencia en caliente, a la oxidacion,
a la corrosion y ademas de tener un costo
moderado. La resistencia a la oxidacion de estos
aceros esta determinada por el contenido de cromo
de los mismos. ES decir, aceros gue tengan un
contenido de cromo inferior a 18% en peso, pueden
soportar temperaturas inferiores a los 816 °C,
aceros en el rango de 18% a 20%, pueden soportar
temperaturas de hasta 982 °C, mientras que aceros
con contenidos de cromo superiores a 25% como es
el caso de los aceros AISI 309, AISI 310 o AISI
446, son los que pueden suportar temperaturas
hasta de 1093 °C en atmdsferas oxidantes [2,3].

El buen comportamiento de estos aceros a elevadas
temperaturas, es debido a que permiten la
formacion de una capa protectora de oxido de
cromo, Cr,03. Sin embargo, cuando las
temperaturas son muy bajas, es decir inferiores a
los 600 °C o en atmosferas de vapor de agua, su
comportamiento no es tan bueno ya que bajo estas
condiciones no se favorece la formacion de dicha
capa o ésta es inestable, como ocurre con las
atmosferas de vapor  resultando un proceso
acelerado de oxidacion, lo que provoca acortar la
vida util de dichos materiales, expuestos bajo estas
condiciones [4,5].

Por otro lado, a temperaturas superiores a los
1000 °C esta capa de 6xido se desestabiliza debido
a que comienza un proceso de evaporacion de estos
componentes [6]. Por tanto, las condiciones de
temperatura donde se logra el mejor
comportamiento de estos aceros es en el rango de
800 °C a 900 °C y en atmosferas con presencia de
oxigeno, ya que en dicho rango de temperatura se
logra la formacion de una capa compacta de Cr,0s,
la cual tiene un efecto de barrera de difusion que
permite reducir de forma significativa el proceso de
oxidacion.

En algunos procesos industriales como en el caso
de la industria cementera, se cuenta ademas con la
presencia de azufre proveniente de la materia prima
y de los combustibles usados en el proceso de
combustién para la fabricacién del Clinker. En la
literatura se encuentra reportado la influencia
nociva gue pueden tener los compuestos de azufre
como el SO, sobre los materiales metalicos a
temperaturas superiores a los 500 °C [2,7-9].

Adicionalmente, en condiciones de bajas presiones
parciales de oxigeno y en presencia de compuestos
de azufre, la formacion de la capa protectoras de
Cr,03 se dificulta y la degradacion del material se
debe principalmente a la formacion de compuestos
de azufre, los cuales tiene una alta velocidad de
formacién, pero a diferencia de los 6xidos estos no
son protectores, lo que genera un rapido deterioro
del material. Estos sulfuros tienen unos puntos de
fusion més bajos que los Oxidos y las capas que se
forman son densas pero no adherentes, lo que
genera un rapido desprendimiento de los mismos.

Por otro parte, las aleaciones con altos contenidos
de niquel y molibdeno pueden formar eutécticos de
bajas temperaturas de fusion, como por ejemplo el
Ni3S, con un punto de fusion de 635 °C y el
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Mo,S; con punto de fusion de 664 °C. Estos
eutécticos pueden ocasionar un deterioro acelerado
del material y una pérdida de las propiedades
mecanicas del mismo [8].

Se ha encontrado que los aceros auténticos en
atmosferas de vapor de azufre exhiben altas tasas
de corrosion, sin embargo de todos ellos los que
mejor comportamiento presentan en dichas
atmosferas y en el rango de temperaturas inferiores
a 571 °C son el 310 y el 314 que tienen unas tasas
de 18,9 y 16,9 mpy, respectivamente; los que peor
comportamiento presentan en dichas condiciones
son el 321 y el 316, que tienen unas tasas de
oxidacion de 54,8 y 31,1 mpy, respectivamente [2].

El objetivo de esta investigacion es determinar las
causas Yy el posible mecanismo de la degradacion
de los soportes de acero 310S, que contribuyeron al
desprendimiento de los paneles de hormigon
refractario, ubicados en la zona de mayor
temperatura del enfriador de Clinker del horno
rotatorio y de esta forma las empresas puedan
tomar las acciones correctivas para evitar o mitigar
la ocurrencia de este problema.

Los resultados tienen un gran valor para la industria
de procesos que utilizan aceros austeniticos al
cromo - niquel a altas temperaturas en atmdsferas
ricas en carbono y azufre, mostrando Ila
vulnerabilidad de estas aleaciones al deterioro
microestructural por la combinacion de carburacion
y sulfidizacion, con la formacion de compuestos
eutécticos de sulfuro de niquel, que provocan
pérdida de masa a elevadas temperaturas en
detrimento de las propiedades mecéanicas.

El trabajo tiene una contribucion metodoldgica,
mostrando cémo profundizar en la evaluacion del
mecanismo de falla de un material integrando
diferentes técnicas experimentales de analisis
(inspeccién  visual, microscopia  dptica,
microscopia electrénica y espectroscopia Raman)
con la simulacion termodinamica de los cambios de
fase de la aleacion frente a los cambios de
temperatura en atmoésferas que reproducen las
condiciones de trabajo, lo cual permite
complementar el andlisis del caso.

2. PARTE EXPERIMENTAL

El presente estudio fue realizado sobre la falla
ocurrida en el acero AISI SAE 310 S utilizado
como ganchos soporte de los paneles de hormigon
refractario en un enfriador de clinker. En la tabla 1

se presenta la composicién quimica usado del acero
en la zona no afectada de un gancho, obtenida
mediante un andlisis por espectrometria de emision
Optica con un espectrometro Shimadzu OES 5500.

Tabla 1. Composicion quimica del acero objeto de
estudio.

Consecutivo No. 161013-48
Elemento  Carbono (C) Silicio (Si)
%p/p 0,044 0,319
Elemento  Cromo (Cr) Molibdeno (Mo)
%p/p 25,624 0,287

Muestra: Usada horno gas
Manganeso (Mn) Azufre (S) Fosforo (P) Niguel (Ni)
1,507 0,007 0,035 18,832
Aluminio (Al) Cobre (Cu) Titanio (Ti) Vanadio (V)
0,015 0,262 0,006 0,09

Para estudiar este caso de falla se realiz6 la
siguiente metodologia experimental. El primer paso
fue realizar una inspeccidn visual y la obtencion de
muestras del acero deteriorado durante la parada de
la planta. Las probetas para el estudio de corrosion
se extrajeron de los extremos de las barras
cilindricas mas afectadas (figura 1).

Extraccion de
probetas

<, G———e...

Probetas
encapsuladas

Figura 1. Obtencién de probetas
micoestructural y espectroscopia Raman.

para analisis

El segundo paso fue el estudio por microscopia
Optica con el fin de determinar los cambios
microestructurales que ocurrieron debido a la
exposicion de las muestras a elevadas temperaturas
y atmosferas con altos contenidos de carbono y
azufre. Las probetas se encapsularon con resina
fendlica, fueron deshastadas y pulidas con pasta
de diamante hasta 0,5 micras. El atague quimico se
hizo con el reactivo nimero 89 de la norma ASTM
407 (10 ml de HNOg, 10 ml de &cido acético, 15 ml
de HCI y 4 gotas de glicerol). Se examinaron
primero sin ataque quimico y luego con ataque en
un microscopio éptico Olympus GX.

Luego, utilizando las mismas probetas se procedid
a realizar un estudio de la capa de 6xido mediante
microscopia electronica de barrido y espectroscopia
de rayos X por dispersion en la energia
(MEB/EDX), Marca JEOL JSM-6490 LV, con el
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fin de evaluar la morfologia y composicion quimica
de las capas de éxido formadas sobre el acero. Para
precisar qué compuestos se forman en las capas de
estos Oxidos se realizd espectroscopia Raman sobre
las mismas probetas, para esto se utiliz6 un
espectrometro con focal marca Horiba Jobin Yvon,
Modelo Labram HR de alta resolucién, el cual esta
equipado con un laser He/Ne de 633 nm.

Para poder interpretar la informacién obtenida por
las técnicas anteriores y con el propésito de lograr
una mejor compresion del mecanismo de falla por
corrosion del acero 310 S, se realiz6 un estudio
termodindmico con el programa de simulacion
Factsage®, que permitié obtener los diagramas
predominantes a varias temperaturas del sistema
Fe — Cr y Fe — Ni en atmdsferas con SO, y O, para
el rango de temperaturas de 700 °C a 1100 °C.

3. RESULTADOS Y  ANALISIS
RESULTADOS

DE

3.1 Anélisis de la inspeccion visual

Se pudo observar que en el enfriador de clinker de
la linea seca de la fabrica de cemento, se presentd

un fallo por desprendimiento de bloques de
hormigén refractario en la zona de mayor
temperatura de dicho sistema (figura 2a) y
degradacion significativa del hormigon refractario
en todo el horno (figura 2b).

En la inspeccion visual realizada en el sitio se
detectdé rompimiento del hormigdn refractario con
un grave deterioro del acero AISI 310 S en forma
de ganchos soldados, que soportan las placas de
hormigdn refractario. Se evidencia tres modos de
fallas en un mismo gancho, Figura3, fluencia
termopléstica, fractura de la union soldada con el
acero A-36 y corrosion en los extremos cercanos al
Clinker.

Aungue en el proyecto se realiz6 un andlisis
completo de las causas del desprendimiento de los
bloques de hormigon refractario, incluyendo
aspectos mecanicos, esta presentacion se limita a la
evaluacion de la falla por corrosion sufrida por los
ganchos del acero 310 S. A continuacién se
presentan los resultados obtenidos de la

caracterizacion metalografica realizada a probetas
obtenidas de estas barras.

™ 2 et
X .'».';' ._!' 3 X "-”II ..,' = all kn’

Figura 2. Imégenes extraidas en la parada de planta: (a) Zona de desprendimiento de blodues refractarios en el enfriador
de clinker. (b) Apariencia y dafio en el refractario y en aceros del quemador del horno.

Fluencia

Nl :‘“'terﬁ':soplﬁstica L
" -

o -,

Figura 3. (a) Seccion del bloque refractario con un soporte. (b) Soporte mostrando los modos de falla.
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3.2 Analisis microestructural en la seccién
transversal de la probeta de acero 310 S

Se realiz6 un analisis metalografico de varias
muestras del acero extraidas de diferentes partes de
la barra, tanto de la zona central como de las
regiones afectadas por los procesos de oxidacion y
fluencia en caliente. En la figura 4 se presentan las
micrografias de una probeta obtenida de la seccion
transversal de una barra deteriorada, como se
mostré en la seccion 2 (figura 1). En las probetas
sin ataque quimico (figura 4a y 4b) se puede
observar una capa de 6xido irregular con bastante

porosidad. La micrografia (figura 4c) corresponde a
la  muestra anterior con ataque quimico,
observandose un gran nimero de precipitados
posiblemente de carburos formados por la
exposicion a elevadas temperaturas del material. En
el interior, debajo de la capa de 6xido, (figura 4d)
se puede observar la  austenita con granos

equiaxiales tipica del acero 310 S. La composicion
quimica de los precipitados en la microestructura
se presenta mas adelante con la caracterizacion
por MEB/EDX.

Figura 4: Micrografias Opticas del acero corroido: (a) Sin ataque quimico a 50X, (b) Substrato y capa de 6xido, sin ataque
a 200 X, (c) Substrato y capa de dxido, atacada a 100 X, (d) Zona interior atacada, fase austenita a 200 X.

3.3 Analisis de la zona afectada por microscopia
electrénica de barrido (MEB/EDX)

A continuacion se presentan los resultados obtenidos
del analisis del corte transversal realizado sobre la
capa de Oxido formada en una de las barras soportes
de los paneles de hormigén refractario en el
enfriador de Clinker. Como se puede apreciar
(figura 5), esta capa de Oxido es bastante
heterogénea y su espesor depende de la temperatura
y la composicion de la atmosfera del horno. Para el
estudio se han seleccionado tres zonas de una

probeta: la zona 1, corresponde al interior de la barra
pero muy cercana a la capa visiblemente corroida y
afectada por la difusion del carbono y el azufre; la
zona 2, corresponde a la parte de la capa corroida
sobre el sustrato de acero, la que se va volviendo
porosa y la zona 3, corresponde a la parte mas
externa de la capa corroida en proceso de
desprendimiento.

De forma general en los estudios realizados por
MEB/EDX de la capa corroida, zonas 2 y 3, se
observan dos constituyentes microestructurales, uno
de color blanco y otro de color gris oscuro. El
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microandlisis quimico por EDS en las regiones
blancas muestra un fuerte incremento en el
contenido de carbono y altos contenidos de hierro y
niquel, ademés una reduccion significativa del
contenido de cromo con respecto a la aleacion base.
Por otro lado, en la regién gris se observan altos
contenidos de carbono, azufre y cromo y una
reduccion del contenido de hierro y con muy bajos
contenidos de niquel.

3mm

Figura 5: Micrografia por MEB de una probeta
corroida del acero 310 S, mostrando las tres zonas
caracterizadas.

Adicional a este microanalisis quimico puntual se
realizaron mapeos de composicion quimica en
cada zona, lo que permiti6 comprender mejor el
mecanismo de deterioro. En los cuales se observa
que las regiones blancas tienen una gran cantidad
de nigquel y hierro y las regiones grises tienen una
fuerte presencia de azufre y cromo. Por otro lado, se
observa que el Fe y el carbono se encuentran
distribuidos en ambas regiones. A continuacion se
presentan de forma mas detallada los resultados
obtenidos de la caracterizacion de dichas zonas.

3.3.1 Evaluacién de la zona 1

En correspondencia con los analisis realizados
mediante microscopia Optica en esta zona, el analisis
por MEB/EDX (figura 6a), revela una gran cantidad
de precipitados en los limites de grano y en el
interior de los mismos, fases oscuras. El analisis de
la composicién quimica (figura 6b) evidencia altos
contenidos de cromo y carbono, lo que indica que en
su mayoria son precipitados de carburo de cromo,
los cuales se formaron por la difusién de carbono
dentro del acero ocasionado por la exposicion a
temperaturas cercanas a los 1000 °C, en una
atmosfera reductora con altos contenidos de
carbono. Por otro lado, en la zona blanca

correspondiente al sustrato de acero, se observa una
reduccion significativa del contenido de cromo
debido a la formacién de dichos precipitados, lo cual
significa la pérdida de las propiedades frente a la
corrosion y a la oxidacion en dicha zona.

Figura 6. Micrografias por MEB de la zona 1. (a)
Mostrando el carburo de cromo, (b) Mapeo del cromo
por EDS.

3.3.2 Evaluacion de la zona 2

En la imagen por MEB (figura 7) de la zona de la
capa de Oxido sobre el sustrato evidencia la
existencia de una region clara, rodeada por otra de
color gris. EI mapeo de concentracidn revela que la
primera esta formada principalmente por los
siguientes elementos C, Cr, Fe y Ni, lo que indica
que la regidn clara corresponde al metal base, en la
cual se aprecia ademas una alta difusion de carbono
y un empobrecimiento en el contenido de cromo.
La region en gris oscuro se encuentra constituida
principalmente por los siguientes elementos C, S,
Cr, Fe y Ni, por lo que se puede decir que ésta se
encuentra formada posiblemente por sulfuros y
carburos de estos elementos. La formacion de este
tipo de compuestos se debié a la exposicion del
material a una atmosfera reductora con altos
contenidos de carbono y azufre a elevadas
temperaturas. Lo que ha conducido a un ataque
significativo del material como se aprecia en estos
analisis. Es importante sefialar la aparicion de
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algunas zonas oscuras, poros, constituyendo una
pérdida de masa cuyas causas se discuten mas

' 60pm ! NiKat

: (] ' CKat_2

adelante.

' 60pm ! 5iKat

Opm

Figura 7. Micrografias por MEB en la zona 2, mostrando la capa de éxido sobre el sustrato, con sus respectivos mapeos

por EDS de los elementos indicados.

3.3.3 Evaluacion de la zona 3

En la imagen por MEB (figura 8) de la capa externa
de 6xido muy porosa rica en desprendimiento se
evidencia la existencia de dos regiones, una blanca y
otra de color gris oscuro, la primera es muy similar
por su composicion quimica a la observada sobre el
sustrato, zona 2. El mapeo de concentracion indica
que la region gris esta formada por altos contenidos
de los siguientes elementos: C, O, Cr, Fe y Ni. A
diferencia de lo determinado en la zona 2, esta

region gris estd constituida posiblemente por una
mezcla de éxidos de hierro y de cromo por la gran
cantidad de oxigeno presente. Adicionalmente, esta
region gris es muy porosa y no contiene sulfuros,
por lo que se puede inferir que como consecuencia
de dicho ataque se estd produciendo una pérdida
significativa de material, reduciendo o eliminando la
presencia de fases ricas en azufre, consecuencia del
dafio por sulfidizacion.
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60pm ' Electron Image 1

' 60pm ! Fe Ka
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Figura 8. Micrografias por MEB en la zona 3, parte externa del desprendimiento, con sus respectivos mapeos por EDS de
los elementos indicados. No se detectd la presencia de azufre.
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3.3.4 Andlisis de la capa de 6xido mediante
espectroscopia Raman

Con el propésito de determinar la composicion
estructural de los compuestos que conforma la capa
de Oxido, se realiz6 un anélisis mediante
espectroscopia Raman en varios puntos del corte
transversal de la muestra. Se pudo determinar que la
composicion quimica de la capa es bastante
heterogénea, corroborandose a lo que se habia
predeterminado mediante MEB/EDX, que esta capa
estuvo formada principalmente por 6xidos, carburos
y sulfuros. Se muestran tres espectros obtenidos
(figura 9); el superior corresponde a la capa de 6xido
muy cercana al sustrato, la cual esta formada
principalmente por 6xidos de cromo Cr,Oz, sulfuro
de niquel y compuesto de carbono; el espectro
intermedio se obtuvo en la region gris al centro de
la capa corroida y muestra que estos compuestos
estan principalmente formados de sulfuro de niquel
y sulfuro de hierro; el espectro inferior se obtuvo de
la capa oscura de la parte exterior de la muestra, los
resultados permitieron determinar que esta capa esta
principalmente  formada por magnetita Fe;O4
[10,11].

Adicionalmente, fueron analizadas las regiones
blancas que se encuentra en medio de los
precipitados grises, sin embargo esta fase no emite
vibraciones, posiblemente porque se trata de la
aleacién base, tal como se puedo corroborar
mediante microscopia electrénica de barrido.

En las imagenes de mayor interés obtenidas por
microscopia Optica en el equipo Raman se destaca
que los precipitados grises en la zona interior de la
capa corroida no son estables, ya que con las altas
temperaturas se transformas en compuestos oscuros
(figura 10), los que posteriormente se disuelven
dejando porosidad en dicha zona. Este resultado
explica la aparicion de fases oscuras en la region gris
de la misma zona (zona 2) estudiada por
MEB/EDX.

Lo anterior indica que como consecuencia de la
exposicion del material a altas temperaturas se ha
producido la formacién de unos precipitados
oscuros, muy bien definidos en proceso de
trasformacion y disolucién. De acuerdo al analisis
espectral, éstos son compuestos ricos en Ni y Fe, los
cuales son inestables con la temperatura.
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Figura 9. Resultado de la espectroscopia Raman
realizado en tres puntos: el espectro superior de la regién
gris préxima al sustrato, el espectro intermedio de la
regién gris al centro de la capa corroida y el espectro
inferior de la zona externa porosa y oscura.

-

Figura 10. Micrografia Optica obtenida en el equipo
Raman del interior de capa de 6xido.

3.3.5 Simulacién termodinamica

Se ha encontrado que la presencia de azufre en los
combustibles fosiles, puede conducir a serios
problemas de oxidacién y corrosion a elevadas
temperaturas en diferentes procesos industriales
(industria quimica, petroquimica, cementera etc.)
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[11,12]. Este tipo de degradacion se caracteriza por
tener atmdsferas con bajas presiones parciales de
oxigeno y con moderadas presiones parciales de
azufre y presencia de carbono, las cuales conducen
a un rapido proceso de degradacion por
sulfidizacion, bajo condiciones muy similares a
éstas estuvieron expuestos los ganchos de acero
310 S que soportaban el refractario objeto de este
estudio.

Con el prop6sito de lograr una mejor compresion

de las causas que ocasionaron la falla del gancho de
acero 310 S, se plante6 realizar unas simulaciones
termodindmicas mediante el programa de
simulacién Factsage. Como parametros para dicha
simulacién se seleccionaron los principales
elementos de aleacion del acero AISI 310S en el
rango de temperaturas entre 700 y 1100 °C y
atmosfera con altos contenidos de azufre, para estas
condiciones se construyeron los diagramas de
predominantes (figura 11).
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Figura 11. Diagramas de predominantes obtenidos en la simulacién termodindmica.
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Estos diagramas, simulando el comportamiento
termodindmico de aleaciones Fe — Cr y Fe — Ni en
atmoésferas con SO, y O, bajo las condiciones
anteriormente mencionadas, permiten determinar
las regiones de estabilidad de los dxidos y de los
compuestos de azufre de acuerdo a las presiones
parciales de oxigeno y de 6xido de azufre, en
funcién de la temperatura para una aleacion hierro
cromo (figura 11a). Se observa a partir de la figura
que a bajas presiones de oxigeno son mas estables
los compuestos de azufre y que dicha zona de
estabilidad va creciendo a medida que se aumenta
la temperatura, es decir, que se incrementa la
probabilidad de formacion de los compuestos FeS y
CrS con presiones parciales menores de SO,
cuando la temperatura es mas elevada.

Por otro lado, las simulaciones termodinamicas
para el sistema Fe — Ni (figura 11b), bajo similares
condiciones de temperatura, indican que esta
aleacion tiene la misma tendencia que las aleacion

2000 T

Fe-Cr. Sin embargo, se observa que para este caso
de los compuestos de azufre se forman a presiones
parciales inferiores a las del sistema Fe-Cry como
en el caso anterior, se ve favorecida su formacion
cuando la presion parcial de oxigeno es inferior y la
temperatura es mayor.

Adicionalmente, en este diagrama se puede
observar que bajo condiciones de elevadas
temperaturas, superiores a 900 °C, bajas presiones
parciales de oxigeno y en presencia de SO, se
puede formar el compuesto NisS,, el cual
constituye una fase eutéctica de bajo punto de
fusion, como se muestra en el diagrama de fases Ni
— S obtenido a partir de la simulacion (figura 12),
lo que permite concluir que se formaria y se
degradaria rapidamente bajo dichas condiciones. La
presencia de este compuesto puede conducir a un
proceso de degradacion altamente acelerado del
acero.
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Figura 12. Diagrama de fases del sistema Ni —S, obtenido por la simulacion termodindmica, mostrando la reaccion
eutéctica de Ni —Ni3S; a una temperatura de 635 °C.

Con base a esto, se puede explicar lo observado
por espectroscopia Raman, donde se determiné la
presencia de sulfuros de niquel y adicionalmente se
observaron unas zonas oscuras, que mostraron la
evidencia de la formacion y desaparicion (figura
10) de dichos compuestos. Esto es debido a la
fusion de los mismos ya que forma un eutéctico de
Ni —Ni3S; a temperaturas inferiores a 800 °C. Vale

sefialar que el acero se encontraba en una zona
donde el clinker alcanza temperaturas superiores a
los 1000 °C, lo que condujo a una rapida
degradacion del material.

De acuerdo a los analisis realizados mediante las
técnicas de caracterizacion y los resultados
obtenidos de la simulacion termodindmica, se pudo
establecer que la falla catastrofica presentada en el

©2016 Universidad Simén Bolivar

245

Rev. LatinAm. Metal. Mat. 2016; 36 (2): 235-247



Rev, LatinAm, Metal. Mat,

Articulo Regular

Www.rlmm.org

acero 310 S se debi6d principalmente a que éste
estuvo expuesto a una atmoésfera con altos
contenidos de azufre y carbono a temperaturas muy
elevadas, superiores a 900 °C, lo que ocasioné un
proceso acelerado de oxidacion de los ganchos de
acero 310 S, como consecuencia de la difusion de
altos contenidos de carbono y azufre sobre la
superficie de acero. Debido a dicha difusion se
produjo la formacion de compuestos de azufre y
carbono, tales como sulfuros de niquel y carburos de
cromo principalmente y el empobrecimiento en
cromo en la aleacion base, proxima a la formacion
de dichos precipitados. Esto causé el detrimento de
las propiedades mecénicas del material y posibilito
la fluencia en caliente del mismo, conduciendo a su
falla catastrofica. Por tanto, de acuerdo a este
analisis de falla toma especial relevancia mantener
un control muy riguroso de las condiciones de
operacion del horno.

Un parametro que puede ayudar a controlar las
condiciones adecuadas de operacién del proceso de
clinkerizacion, es el valor del modulo de sulfatos
corregido [13]. EI cual se ha estimado que debe estar
entre 83 % y 95%, para garantizar la calidad del
producto y bajos niveles de dioxido de azufre en la
salida de los gases. Si el modulo de sulfatos
corregido es superior al 95 %, aparecen costras y
anillos de sulfatos de calcio y la presencia de SO, en
los gases de salida; Si el horno opera en estas
condiciones se genera un proceso acelerado de
corrosion en los aceros inoxidables austeniticos,
especialmente con altos contenidos en niquel, como
son por ejemplo el 321, 353 MA y el 310 S. La
degradacion en este tipo de atmosferas esta
condicionada por la aparicion de fases eutécticas de
bajo punto de fusion. Como consecuencia de lo
anterior, para evitar fallas catastréficas en los
componentes de aceros inoxidables austeniticos, se
hace necesario tener un estricto control de los
procesos que eviten la formacién de compuestos de
azufre, los cuales son altamente agresivos,
especialmente cuando las temperaturas de estos
procesos son superiores a los 800 °C y con bajas
presiones parciales de oxigeno. Este efecto se
acentCa mas en alecciones con altos contenidos de
niquel.

4. CONCLUSIONES

De acuerdo a los resultados obtenidos se puede
establecer que las principales causas del dafio
sufrido por los soportes de acero 310S de los paneles

de hormigén refractario fue debido a la exposicion
de dichos soportes a temperaturas muy elevadas,
superiores a los 1000 °C, y por la presencia de una
atmosfera altamente agresiva formada
principalmente por compuestos de azufre, carbono y
bajos contenidos de oxigeno. Estas elevadas
temperaturas produjeron un proceso de difusion
acelerada primordialmente de carbono y azufre, lo
que posibilité la precipitacion de carburos dentro de
la estructura austenitica del acero, provocando un
empobrecimiento en cromo Yy por consecuencia
dichas zonas fueron mas susceptibles al ataque por
los compuesto de azufre.

Adicionalmente,  los analisis realizados y la
simulacion termodinamica muestran que al tener
atmosferas con bajos contenidos de oxigeno es
favorable la formacion de odxidos de cromo o
espinelas mixtas de hierro cromo, los cuales pueden
actuar como barreras de difusion retardando el
proceso de oxidacion.

Se determiné que la degradacion del material se
debié a un proceso combinado de carburacién y
sulfidizacion. Como resultado, por un lado ocurre
empobrecimiento en cromo en algunas zonas debido
a la formacién de carburos y por otro lado la
formacion de compuestos eutécticos de sulfuros de
niquel (Ni-NsS) con puntos de fusion inferiores a
los 800 °C, los que bajo estas condiciones
produjeron pérdidas de material en detrimento de sus
propiedades mecénicas, contribuyendo a la falla y
desprendimiento  prematuro de los bloques
refractarios.
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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 aceptacion 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 revision del manuscrito y concretar su re-envio online, a traves del portal www.rlimm.org, a la
RLMM para su consideracion final. Un manuscrito revisado pero remitido por los autores luego de los tres (3)
meses establecidos, podré 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 razon 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
version final (revisada).
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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 ser& publicado su trabajo, realizandose primeramente
una publicacion "on-line" del trabajo antes de su aparicion en la version 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 pagina del manuscrito debe contener: titulo del trabajo, autores, afiliacion y direccién, 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 direccién completa, y obviando cualquier correo electrénico.

Debajo de la afiliacion, colocar el correo electrénico 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 (maximo 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, segin
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 italicas 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, acronimo 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 nimeros arabigos, a
saber: 1. Introduccion, 2. Parte Experimental, 3. Resultados y Discusion, 4. Conclusiones, 5. Agradecimientos y
6. Referencias. Deben estar en negritas, mayudsculas, 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 Analisis Morfol6gico, 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 version 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 aparicidn, 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. El 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 tamafo definitivo.
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Figura 1. Tratamiento térmico de autonucleacién 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 itélica (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
l.

Tipo Copol.  Copol.

Contenido de acido

isoftalico [% mol]® 232 2,28 ;

Contenido de

dietilenglicol [% mol]? 27 252 1,85

a: Determinacion realizada por Resonancia Magnética Nuclear de protones (RMN-H1) en solucion.

No se deben usar lineas verticales para definir columnas. Sélo 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 resolucion igual o superior a 300 dpi, y que las mismas sean insertadas a partir de
archivos de imagenes 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 presentacién de figuras obtenidas por digitalizacion
via escaner, 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 menu Formato, la opcion “Imagen...” e ingresar a la ficha “Disefio”). De no seguirse las
recomendaciones anteriores, no hay garantia de conservar la edicién 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 visualizacién
digital del articulo, mas no en la reproduccion 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 distincion al imprimir en
calidad laser en blanco y negro.

3.2.- Ecuaciones y estructuras quimicas
Las estructuras quimicas deben ser editadas con el uso de algln programa adecuado de dibujo para tales fines.

3.2.1.- Ecuaciones

Van centradas en la columna, identificadas con un numero 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
sea superior a 11 ptos.
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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
arabigo entre corchete en linea con el texto antecedido por el apellido o apellido segun los casos siguientes:

Un autor (Ej. Pérez [1] evalu6 los...)
Dos autores (Ej. Liu y Gémez [2] evaluaron los...)

Mas de dos autores: Indicar sélo 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 mencién
al autor o autores, la cita se hace usando so6lo el nimero entre corchete al final de la idea (tipicamente al final de
una oracion 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 mencion al
“permiso de reproduccion” otorgado por la editorial responsable de la publicacion de donde se ha tomado la
cita, permiso el cual debié 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, seglin 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 (Espafia): 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).
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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 gréafico 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 Gltimos nameros de la
RLMM, donde podran observar diferentes tipos y modelos de resimenes graficos.

Abstract Gréafico
(Graphical Abstract)

Tamafio Méaximo:

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 comunicaré con el Autor de Correspondencia para pedirle la version final aceptada del
manuscrito en formato .DOC (la cual sera utilizada para el proceso de diagramacién 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. TEMATICA Y ALCANCE

La Revista Latinoamericana de Metalurgia y
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 afio 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 y
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
invitacién especial del Comité Editorial de la
RLMM. Estos articulos también son arbitrados
por pares (ver Proceso de Revision por Pares).

c. Articulos 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 revisién, 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 adscripcion
sean diferentes a las de todos los autores del
articulo.

En el momento de enviar su articulo, el autor de
correspondencia también deberd 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, serad
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 gque 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 ser4 publicado su
trabajo, realizdndose primeramente una publicacion
"on-line" del trabajo antes de su aparicion 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 bibliograficos:

e Scopus (Elsevier)

e CSA Engineering Research Database: Incluida
en los siguientes indices:

o CSA [/ ASCE Civil
Abstracts

o Earthquake Engineering Abstracts

o Mechanical &
Engineering Abstracts

Engineering

Transportation

e CSA High Technology Research Database with
Aerospace: Incluida en los siguiente indices:

o Aerospace & High Technology Database
o Computer and Information Systems

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 AbstractssyMETADEX

e Catdlogo LATINDEX: Sistema Regional de
Informacion en Linea para Revistas Cientificas
de América Latina, el Caribe, Espafia y Portugal

e PERIODICA: indice de Revistas
Latioamericanas en Ciencias

e REVENCYT: Indice y Biblioteca Electrénica
de Revistas Venezolanas de Ciencia vy
Tecnologia.

e ScCiELO 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 volimenes 22 al 29
y el ndmero 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 Innovacion (ONCTI) como una
Publicacion 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 Meérito del afio 2007 realizada
por el FONACIT, puntaje que supera
apreciablemente el minimo de 55,0 puntos
exigidos.
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