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PREFACIO

La Universidad Tecnoldgica Nacional - Facultad Regional Cérdoba (UTN-FRC), junto con
la Asociacion Argentina de Materiales (SAM), ha organizado el 8vo. Encuentro de J6venes
Investigadores en Ciencia y Tecnologia de Materiales JIM 2023, el cual se llevé a cabo los dias 7 y
8 de septiembre de 2023.

Este encuentro, propicié la interaccién entre jévenes investigadores en materiales de distintas
partes del pais, fomentandola colaboracion, el intercambio de ideas, experienciasy conocimientos.
Ademas, este espacio, present6 grandes oportunidades para dar a conocer los distintos temas de
trabajo y establecer lazos con otros jévenes estudiantes y/o profesionales, desde los inicios de sus
carreras de grado y posgrado, ya sea desde el &mbito publico como privado.

Lapresentacidn de trabajos durante el encuentro fue en forma de pdsteres, con tiempos asignados
para la defensa de los mismos ante un jurado. Luego, se otorgaron premios para los postulantes
en diferentes categorias. Ademas, los asistentes participaron en conferencias plenarias, dictadas
por oradores de importante trayectoria, pertenecientes a distintas areas del estudio de materiales;
tanto del ambito académico como industrial.

Desde el comité organizador, agradecemos la participacion de los asistentes, expositores,
disertantes, auspiciantes y a cada uno de los que trabajaron arduamente para la realizacion de
esta 8va. edicién del encuentro.

Muchas gracias y los esperamos en el préoximo JIM.

Dr. Ing. Robert&Osear Lucci
Presidente del Comite Organizador
8vo. JIM 2023
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Integrantes

Ing. César Roure
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Ing. Santiago Cantero
(Dpto. de Ing. Metaldrgica, UTN-FRC)
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Mg. Ing. Adrian Segura
(CINTEMAC, UTN-FRC)

Dra. Ing. Verénica Elias
(CITeQ, UTN-CONICET)

Dra. Ing. Eliana Vaschetto
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COMITE CIENTIFICO

Presidente del comité cientifico
Dra. Sonia Bruhl (CONICET-GIS, UTN-FRCU)
Integrantes

Dra. Alicia Ares
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Dra. Ana Velia Druker
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Dra. Ing. Verénica Elias
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Dra. Ing. Eliana Vaschetto
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Dra. Ing. Barbara Belén Raggiotti
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Mg. Ing. Adrian Segura
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Dra. Ing. Candelaria Leal Marchena
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Dra. Romina Ollier
(INTEMA-CONICET)

Dra. Laura Lerici
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Dra. Carla Fermanelli
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Dra. Ing. Liliana Pierella
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Dra. Paula Bercoff
(FAMAF-UNC, IFEG-CONICET)
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Disertante

Dr. Gabriel Meyer
(CNEA - CONICET)

Técnico Electromecanico (EIS, Santa Fe), Lic. en Fisica (Instituto Balseiro), Dr. en Fisica (Instituto
Balseiro). Investigador y Tecnélogo de la Comisiéon Nacional de Energia Atdémica, investigador
principal del CONICET y profesor en el Instituto Balseiro. Hasta la formacién doctoral se dedicé
a los semiconductores y posteriormente a los efectos de la reaccion de materiales con hidrégeno;
estudiando los efectos de la degradacion de las propiedades mecanicas de aceros y circonio, para
pasar al desarrollo de materiales que permitan almacenar, comprimir, capturar y/o purificar
hidrégeno. Es apasionado por el desarrollo de métodos para estudiar los materiales, disefiar y
construir los equipos que realicen esos experimentos, asi como el soft que los controle. La mayoria
de los equipos del laboratorio fueron resultado de esos desarrollos, e incluso han provisto equipos
a otros laboratorios del pais y del extranjero. Actualmente, estd dedicado a resolver problemas
de la industria, a partir del asesoramiento, disefio de procesos y construccion de los equipos que
posibiliten las soluciones. Estd asistido por un grupo de trabajo que incluye fisicos, quimicos,
ingenieros mecdnicos, disefiadores industriales y técnicos de diferentes formaciones.

Durante 25 afios, efectud gestion mientras investigaba, fue gerente de Investigacion Aplicada
en el Centro Atémico Bariloche, jefe de Fisicoquimica de Materiales, miembro del Directorio del
CIT Chubut, vicepresidente de la Fundacion Balseiro, miembro de comisiones de CONICET, entre
otras. Fue autor de unos 130 articulos cientificos, realizé mas de 250 presentaciones en congresos,
participé en mas de 200 informes técnicos a clientes o internos, autor de 5 patentes y director de
la mayoria de los 52 proyectos ejecutados al presente. Dirigi6 25 tesis de grado, 6 de maestria y 12
doctorales de estudiantes de Fisica, Ingenieria Mecanica, Nuclear y de Sistemas.

Fuera del laboratorio, durante casi 30 afios tuvo una pequefia empresa dedicada al disefio de
redes de agua potable para los barrios de Bariloche: bombeo, almacenamiento y distribucion, asi
como la administracion del suministro. Esto, no sélo resulté su principal ingreso econémico, sino
que le permitié entender las reglas de juego del sector privado, algo que resulta fundamental para
poder transferir conocimiento hacia fuera de una institucién cientifica.

La vida no es sélo trabajo: Ademads, disfruta su vida en compaiiia de Adri, mis 3 hijos y sus 2
hijos, viajando por lugares que tengan mas naturaleza que edificios, caminando por la montaiia,
jugando al futbol o esquiando (si las rodillas se lo permiten), o iniciando recientemente nuevas
actividades como agility.
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Disertante

Mgtr. Hugo Mendieta
(EOS GmbH - Electro Optical Systems)

Hugo Mendieta, es Ingeniero Industrial y ex becario Fulbright con maestria en Ingenieria
Industrial y de Sistemas, con especializaciones en Fabricacién Aditiva y Sustentabilidad en la
Universidad de Texas, y certificaciones internacionales como Graduate Certification in Additive
Manufacturing por MIT e International Associate in Systems Engineering por INCOSE. Habiendo
iniciado su carrera en EOS (Electro Optical Systems) en Austin, Estados Unidos. Hugo, actualmente
se desempefia como el Manager de Aplicaciones y Materiales para la divisién de polimeros
especializados-ALM-para Europa y el resto del mundo, en los headquarters de EOS, con base en
Munich, Alemania.

Entre los pasatiempos de Hugo destacan: dibujar y pintar con distintas técnicas, incluyendo 6leo
y acuarela, tocar guitarra y otros instrumentos de cuerdas, viajar, jugar futbol y hacer deportes.
Como nota, Hugo es un ferviente hincha de la seleccidn argentina de fatbol.
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Disertante

Dra. Paula Bercoff
(FAMAF-UNC, IFEG-CONICET)

Paula Bercoff es Licenciada y Dra. en Fisica de la Universidad Na-cional de Cérdoba, de
donde recibi6 su diploma en el afio 2000. En la actualidad, es Profesora Titular en la Facultad
de Matemadtica, Astronomia y Fisica (FAMAF-UNC) e Investigadora Principal del CONICET. Se ha
desempefiado como Vicedirectora del Instituto de Fisica Enrique Gaviola (IFEG-CONICET) entre
2017y 2021, y es Responsable del Grupo Ciencia de Materiales de la FAMAF desde 2016. Es y ha sido
directora de varias tesis de grado y posgrado, investigadores jovenes y de proyectos de investigacion
financiados por distintas instituciones (UNC, CONICET, FONCYT). Comenzd su carrera profesional
trabajando con nanoparticulas de ferritas y 6xidos magnéticos, sistemas que captan su interés
hasta hoy. Desde hace algunos afios, también se dedica al estudio de nanoestructuras magnéticas
de baja dimensionalidad, como nanohilos y ldminas delgadas. Sus temas de interés incluyen
caracterizacion y determi-nacién de los mecanismos de magnetizacién de materiales magnéti-cos
nanoestructurados, propiedades magnéticas de ceramicos y compuestos, sintesis y caracterizacion
de nanoestructuras para diferentes aplicaciones. Paula se ha vinculado con diversos grupos de
investigacion, afines a sus intereses, con quienes consiguid afian-zar vinculos que le permiten
trabajar en colaboracién y realizar estadias de investigacion en laboratorios de otros centros
naciona-les e internacionales.
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Disertante

Dr. Pablo Bejarano
(PYROTEK INC.)

Ingeniero en Materiales, egresado en el Instituto Sabato en 2009. Desde ese entonces, su
vida transcurri6 en diferentes ambitos ligados a la ingenieria. INVAP con materiales nucleares
(Argentina) y ADVENT con generacion de hidrogeno (Grecia), fueron sus primeras experiencias.
Entre 2013 y 2017 realizé un PhD en el INSA de Toulouse (Francia), utilizando simulaciones por
elementos finitos y métodos estadisticos para validar modelos.

Actualmente, trabaja en Pyrotek INC, brindando soporte técnico a diferentes productores y
usuarios del aluminio, a través de un enfoque comercial y en gestion de proyectos de ingenieria.
En forma paralela, desde 2018, es docente de la cdtedra de Conocimiento de Materiales en
la Universidad Tecnolégica Nacional, Facultad Regional Chubut. Desde diciembre de 2022 es
investigador en UTN, certificado, ademas, en PMP (Project Management Professional).

Puede comunicarse en forma fluida en idioma inglés y francés, con conocimientos de italiano y
portugués. Es curioso y dificilmente se detenga en continuar su buisqueda de nuevos desafios. Su
autodefinicién es muy simple y compleja a la vez: perseverancia.

Desde 2011, cada paso que dio, fue acompanado de su esposa e hijos, que fueron sumandose en
esta aventura, siendo un gran soporte en cada “capitulo” de su vida
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Disertante

Mgtr. Jer6nimo Colazo
(SUDOSILO S.A)

Jerénimo Colazo tiene 29 afios y es egresado de Ingenieria Metaltirgica en la UTN-FRC en el afio
2017. Ademas, posee un MBA de la escuela de graduados de la Facultad de Ciencias Econémicas-
UNC, en la cual me gradué en el afio 2022. Desde su paso por la UTN-FRC, dedic6é una buena
parte de su tiempo a la investigacion sobre materiales y procesos metalurgicos. En ese entonces,
participé en dos proyectos: Desarrollo de Biomateriales Base Titanio y Reciclado de Chatarra
Electrénica para la Obtencidn de Au, Ag y Cu. Actualmente, se encuentra desarrollando funciones
en la Gerencia de Produccién de la Empresa SUDOSILO S.A., empresa lider a nivel nacional en
Tratamientos Térmicos e Ingenieria de Superficies. Alli, continda su vocacién por la innovacién y
la investigacion, la cual esta actualmente enfocada en la mejora e implementacién de tecnologias
de vanguardia para los procesos de Nitruracidon, Revestimientos en PVD y Temple por Induccién.

8vo. Encuentro de Jévenes Investigadores en
Ciencia y Tecnologia de Materiales Pag.12


https://doi.org/10.33414/ajea.1299.2023

Universidad Tecnoldgica Nacional AJEA (Actas de Jornadas y Eventos Académicos de UTN)
7'y 8 de septiembre de 2023 DOI: https://doi.org/10.33414/ajea.1299.2023

Disertante

Ing. Alejandra Jewsbury
(UTN-FRC)

“Una mirada de la Universidad desde
la perspectiva de género”

Alejandra Jewsbury es Ingeniera en Sistemas de la Informacién y Docente en la UTN-Facultad
Regional Cérdoba. Es investigadora Cat. I11y C. Ha participado y dirigido proyectos de investigacion
en temadticas de educacion e insercion tecnolodgica, en estudios de inclusién universitaria y en
formacion por competencias, entre otras. Profesionalmente, me gustan las tareas de analisis
de sistema y me considero una analista en todo momento del entorno donde vivo. Soy mama
de Joaquin que tiene 18 afios. Me gusta escribir y lo hago todos los dias, escribo microrrelatos y
cuentos un poco mas largos. Soy inquieta y disminuir mi procastinacién es mi mayor desafio.
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Disertante

Dra. Nora Pellegri
(IFIR-CONICET, UNR)

Nacid en Rosario en 1965, hija de padres rosarinos y madre de 3 rosarinos. Toda su carrera la hizo
en la educacion publica, escuelas y Universidad, siempre en Rosario. Se recibié de Licenciada en
Fisica enlos 80sy en 1994 se doctord en Fisica en la UNR. Los temas que trabajé siempre estuvieron
vinculados a la Ciencia de los Materiales, especializandose en técnicas de Sol-gel para la deposicion
de peliculas ceramicas inorganicas con variadas propiedades, desde protectoras, anticorrosivas,
reforzadoras mecdanicas, Opticas especificas, ferroeléctricas, piezoeléctricas, fotocataliticas,
biosidas, entre otras. Ademas, siempre dentro del ambito de la ciencia de los Materiales, se
especializo también en la obtencidn, caracterizacién y aplicaciones de nanoparticulas metalicas,
semiconductoras, mixtas y ferroeléctricas, usando rutas siempre disefiadas en su laboratorio. Esa
experienciasirvi6 parael disefio de materiales compuestos de matrizinorganica con nanoparticulas
en su interior, aprovechando la potencialidad que la nanociencia ofrece de cambiar o potenciar
propiedades de los materiales. Actualmente, dirije el Laboratorio de Materiales Ceramicos del
Instituto de Fisica de Rosario, UNR-CONICET, es Investigadora Independiente de CONICET y
Profesora Titular Exclusiva en la Facultad de Cs. Exactas Ingenieria y Agrimensura de la UNR.
Ademas, ha sido Consejera Directiva de la FCEIyA por muchos afios y desde 2019 es Directora de la
Carrera de Doctorado en Fisica. Por ultimo, cabe mencionar que en CONICET se encuentra como
Coordinadora de la Comisién de Ingenieria y Tecnologia de Materiales (KA6) para promociones,
informes y proyectos, desde marzo 2022 y miembro del CD de la SAM desde 2022. Como hobby se
dedica ala actividad coral y su espiritu en defensa de los derechos de los docentes y los ciudadanos
no lo abandona nunca, con su militancia politica y sindical, en defensa de la educacion publica,
de un patria justa, soberana, que respete los DDHH y bregando por una distribucién justa de la
riqueza.
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Disertante

Dra. Sonia Brihl
(CONICET-GIS, UTN-FRCU)

Doctora en Fisica (UNR), Investigadora del Conicet e Investigadora de la UTN, con cargo de Prof.
Titular con Dedicacién Exclusiva en la Facultad Regional Concepcion del Uruguay, donde dirije
el Grupo de Ingenieria de Superficies. Desde 2022 es Presidenta de la Asociacién Argentina de
Materiales. - SAM y Directora del Programa de Materiales de la UTN. Divorciada y sin hijos, tiene
56 afios, es una amante de su libertad, le encanta la ciencia y la investigacidn, le fascina hablar de
fisica y de materiales, y conocer gente nueva. Viajar es una pasiéon, compartir ratos con amigos,
al aire libre, disfrutar de la naturaleza y también del pulso de las grandes ciudades del mundo. Le
gusta el deporte en general, y disfruta de series y peliculas de ciencia ficcién y policiales. Es fan de
Avengers, Star Trek y Game of Thrones
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Premios

“PREPARACION Y CARACTERIZACION DE MOLECULAS
AUTOENSAMBLADAS DE 3-AMINOPROPILTRIETOXISILANO (APTES)
SOBRE SUPERFICIES DE OXIDO DE INDIO Y ESTANO (ITO) MEDIANTE EL
EMPLEO DE DISTINTAS METODOLOGIAS”

Eyleen Olate

“PREPARACION DE UN SOLIDO MESOPOROSO RENOVABLE PARA SU
APLICACION COMO BIOCATALIZADOR EN LA TRANSESTERIFICACION DE
ACETATO DE VINILO CON ALCOHOL ISOAMILICO”

German Carrillo

“CARACTERIZACION MICROESTRUCTURAL Y DE RESISTENCIA A
LA CORROSION DE UNIONES SOLDADAS DE ACERO INOXIDABLE
AUSTENITICO PARA INDUSTRIA ALIMENTICIA”

Fiamma Gomez

“EFECTO DEL TAMANO DE GRANO EN LAS TEMPERATURAS DE
TRANSFORMACION MARTENSITICA MEDIANTE MICROSCOPIiA OPTICA IN
SITU EN CINTAS POLICRISTALINAS DE Cu-Al-Be”

Gonzalo Benitez

“RECICLADO DE ALEACIONES Sn-Pb A PARTIR DE ESCORIAS
PROVENIENTES DEL PROCESO DE SOLDADURA DE PLACAS DE CIRCUITOS
IMPRESOS”

Guillermo Mayorga

“REVALORIZACION DE RESIDUOS DE CUERO EN TABLEROS DE
PARTICULAS”

Solange Nicole Aigner
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“INFLUENCIA DE LAS ANISOTROPIAS DE FORMA Y MAGNETOCRISTALINA
EN LA SUSCEPTIBILIDAD DINAMICA DE NANOHILOS DE COBALTO”

Martin Ignacio Broens

“ADHESION Y COMPORTAMIENTO AL DESGASTE DE RECUBRIMIENTOS
CERAMICOS DE Cr/CrN MONO Y MULTICAPA DEPOSITADOS POR PVD SOBRE
ACERO AISI 4140 NITRURADO”

Cronograma

Ana Justina Maskavizan

Horario | Miércoles 6 Jueves 7 Viernes 8
8:00 hs Acreditaciones - Lugar: Auditorio Ing. Héctor Aiassa
Receso
8:30hsa
930hs Acto de apertura
Materiales formadores de hidruro para almacenar, comprimir y/o L .
e o o 2 p Aluminio, potenciales usos y aspectos a respetar para obtener
purificar hidrogeno: un camino desde el laboratorio hasta las < N =
930hsa licaci ind al piezas fundidas de alta calidad
10:30hs aplicaciones industriales o1, Pabio Be
. Pablo Bejarano
Dr. Gabriel Meyer o Jar;
10:30hsa
11:30 hs Coffee break Coffee break
Aplicaciones y materiales industriales para el Sinterizado Selectivo por | Nitrurado y revestimientos por PVD: aplicaciones industriales y sus
11:30hsa Laser (SLS) en manufactura aditiva beneficios
12:30hs i
Mgtr. Hugo Mendieta Mgtr. Jeronimo Colazo
Arreglos ordenados de nanohilos bimetalicos: como la anisotropia de
Sk forma influye en las propiedades magnéticas y como aprovechar estos Una mirada de la Universidad desde la perspectiva de género
:30hsa . - o
sistemas para aplicaciones tecnologicas
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PREPARACION DE MUESTRAS DE CALIBRACION DE HIDROGENO PARA
IMAGENES CON NEUTRONES EN DOS ALEACIONES DE TIALsVs CON
DIFERENTES PROCESOS DE FABRICACION

Thomas.M.Brizuela ™ Y Luciano.P.Gonzalez (V)

1Divisidn de Hidrégeno en Materiales, Departamento de Estructura y comportamiento, Gerencia de Materiales,
Centro Atémico Constituyentes Comisidon Nacional de Energia Atémica Buenos Aires, Argentina.
Correo Electrénico: thomasbrizuela@cnea.gob.ar , lucianogonzalezaltamura@cnea.gob.ar

Topico: T1 Metales y aleaciones. Categoria: C1 Trabajos realizados por uno o mas estudiantes de grado.

Las aleaciones de base Ti son susceptibles a sufrir procesos de degradacién por la incorporacién de
hidrégeno en su estructura cristalina. En este trabajo se prepararon una serie de patrones de hidrégeno,
a través de un método de carga gaseosa, para ser utilizados como calibracion en mediciones de imagenes
por neutrones. Se utilizaron dos aleaciones de Ti grado 5, de uso biomédico, provenientes de dos procesos
de fabricacion distintos: por forjado y por manufactura aditiva.

La aleacion Tide grado 5 tiene una aplicacién extendida en el campo de la biomedicina. Es utilizada
para la fabricacion de implantes y protesis debido a su alta biocompatibilidad. El Ti es un elemento del
grupo |V, con la capacidad de formar hidruros (que es tipicamente una fase fragil) y que en concentraciones
suficientes pueden deteriorar la resistencia mecanica del material y disminuir drasticamente la vida util
del mismo [1].

El método de fabricacidn y los tratamientos termomecanicos que recibe el material incide directamente
en la forma de distribucidn e ingreso del hidrégeno. En particular, tratamos con una misma aleacién y dos
procesos de fabricacion que son el forjado (F) y la Manufactura Aditiva (MA).

La técnica del forjado consiste en el moldeado de una pieza utilizando fuerzas de compresidn sobre un
sélido preexistente; en cambio la técnica de Manufactura Aditiva produce una pieza en tres dimensiones
a partir de la superposicion de capas de material. En este proceso de adicién de material, en la MA, se
genera una micro y mesoestructura diferente a las del proceso convencional, lo que hace que la
incorporacion y distribucion del hidrégeno sea diferente [2].

Una manera de estudiar la presencia de hidruros en aleaciones de Ti es mediante la técnica de
imdgenes por neutrones, que consiste en la atenuacién que sufre un haz de neutrones al atravesar una
muestra, debido a que el hidrogeno presenta un alto coeficiente de atenuacién con respecto al titanio,
logrando imagenes de alto contraste [3].

Para la preparacion de las muestras de calibracidon se utilizan dos barras cilindricas de unos 12 mm de
didmetro de una aleacién de Ti grado 5, una proveniente de un proceso de convencional de forjado (F) y
la otra por una técnica de Manufactura Aditiva (MA).

El proceso de preparacién de las muestras consiste en realizar cortes, con un disco diamantado, en las
barras cilindricas de aproximadamente 5 mm de espesor. Posteriormente se lleva a cabo un pulido sobre
la superficie de la seccién de corte de las probetas (muestras) con el motivo de eliminar aquellas virutas
residuales provocadas en el proceso de corte, y también para dejar un plano sin irregularidades que servira
para pulir la muestra de tal forma que resulten caras aproximadamente paralelas. Se efectta de esta forma,
teniendo en cuenta que para la medicién por imagenes por neutrones se requiere un espesor lo mas
constante posible para no introducir caminos diferentes de transmision de los neutrones. Para ello se
utiliza un dispositivo manual, basado en una tuerca y tornillo de grandes dimensiones, que deja a las
superficies con un error en el espesor menor a +0.1mm, valor aceptable para las mediciones futuras.

Las cargas gaseosas se realizaron en un equipo de tipo Sievert (Figura 1) en donde la muestra se coloca
en una camara de cuarzo que puede introducirse a un horno, y a partir de volimenes calibrados y poder
medir las presiones de hidrégeno, utilizando la formula de los gases ideales, se calcula el hidrégeno que
se incorpora a la muestra.

En un paso previo a la incorporacién de hidrogeno de manera controlada se les realizd a todas las
muestras un proceso de extraccion del hidrégeno de fabricacién que pudieran tener, en un tratamiento
térmico de alta temperatura (7502C) y alto vacio (4x10®Torr) dindmico para la extraccidn del gas.
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En la figura 2 se muestra un perfil de carga tipico, en donde se representa la caida de presion versus
tiempo, que indica la incorporacion del hidrégeno en la muestra. Con esa diferencia de presion y los
volumenes y temperaturas conocidas se calcula la cantidad de ppm que quedan en cada muestra.

La ultima etapa, luego de la carga gaseosa, es la realizacion de un tratamiento térmico que permite
difundir al hidrégeno en toda la muestra de tal manera de asegurar que la distribucion del hidrégeno sea

homogénea.
E - 1 Vacio
Céamara
Muestra
7 "
Horno deslizante

Figura 1: Esquema de equipo de carga gaseosa tipo Sievert.

Carga gaseosa de H2- Muestra F1 (100 ppm)

Carga de hidrégeno a 500 °C

Presion inicial
Tamb

Caida de presién
(ingreso en la muestra)
Presion final
48 [ o ) Tamb
0 50 100 150 200 250

Tiempo (min)

Figura 2: Curva tipica de caida presion versus tiempo en una muestra de Ti. Muestra F1.

Luego de la recoleccion de datos (presiones y temperaturas) se pueden calcular las concentraciones
de hidrégeno obtenidas en cada muestra.

En las dos aleaciones, con los distintos procesos de fabricacidn, las cargas gaseosas se realizaron
exitosamente. Los valores nominales de las concentraciones de hidrégeno agregado se listan en la Tabla
1, se debe considerar que esos valores pueden tener un error del orden de 5%.

Muestra F ppm H (en peso) Muestra MA ppm H (en peso)
FO 0 MO 0
F1 100 M1 100
F2 200 M2 200
F3 1000 M3 1000
F4 1500 M4 1500
F5 2000 M5 2000

Tabla 1: Concentraciones de hidrogeno de las diferentes muestras.

Agradecimientos: al Dr. Sergio Soria (CONICET-CAB) por el material que se nos proveyd y lleva adelante el
proyecto marco donde se inscribe este trabajo.
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Desarrollo de aleaciones y ciclo térmico adecuados para obtener microestructuras de alta resistencia
mecanica y ductilidad, a partir de aceros colados de alto silicio. Estos materiales son procesados mediante
tratamiento térmico, obteniendo una microestructura muy fina compuesta por ferrita, martensita, bainita
y austenita.

El acero es el material mas importante utilizado en la industria, gracias a una combinacion de bajo
costo de produccidn y excelentes propiedades mecdnicas, que se obtienen controlando la composicion
quimica y los parametros de procesamiento (el tratamiento térmico). Entre los aceros de muy alta
resistencia, se han desarrollado variantes al tratamiento térmico de austemperado, a través del control de
la composicidn quimica (en particular Si>2 % y otros elementos de aleacién) que impiden la precipitacién
de carburo en el austemperado. Asi surgen los aceros bainiticos libres de carburos (ABLC) y los aceros
quench and partitioning (Q&P) o con temple y particionado. [

El tratamiento Q&P consiste en calentar el acero hasta el campo austenitico, obteniendo la
transformacion total o parcial, para luego hacer un tratamiento de temple hasta temperaturas por debajo
del inicio de la transformacidon martensitica (Ms), pero aun por arriba de la temperatura de finalizacidn
(Mf), obteniendo una cierta cantidad de martensita finamente dispersa en la matriz de austenita.
Posteriormente, se lleva a cabo el particionado, elevando la temperatura del acero por arriba de Ms, y
haciendo que el carbono difunda a la austenita adyacente, aledndola y estabilizandola. Como resultado
de este tratamiento, después del enfriamiento posterior en agua, se obtiene nueva martensita adicional
en las zonas que perdieron carbono en el particionado, una matriz muy refinada de ferrita (previamente
martensita del primer temple pero ahora revenida), y austenita retenida (en las regiones que tomaron
carbono de la martensita del primer temple). Esta microestructura estd compuesta casi en su totalidad
por una matriz fina de dos fases blandas, las cuales proveen al acero gran ductilidad, pero a la vez su
refinamiento provee de una resistencia mecdnica muy elevada. B3]

Para este trabajo se utilizaron como material de partida los aceros 2 y 3, cuya composicidn quimica se
lista en la Tabla 1. A diferencia de los aceros procesados mediante laminacién en caliente, estos aceros
fueron obtenidos por colada (sin laminacion posterior) lo que implica una estructura de composicion
heterogénea o segregada como resultado del proceso de solidificacion. La segregacidon afecta las
transformaciones en estado sélido (durante el tratamiento térmico) y debe estudiarse su influencia.

C Si Mn Cr Ni Mo Al Co
Acero 2 0,40 2,06 0,59 0,52 0,49 0,53
Acero 3 0,43 2,06 0,58 0,59 0,56 0,53 0,61 0,21

Tabla 1. Composicion quimica de los aceros utilizados, % peso.

Con estos aceros se fabricaron probetas de traccidon y testigos de 1 cm? de seccién, mediante
mecanizado por arranque de viruta. Para los tratamientos térmicos se utilizé un horno eléctrico tipo mufla,
dos hornos de sales fundidas y una cuba de aceite con un calentador eléctrico, ya que por debajo de 150
°C las sales solidifican, imposibilitando su uso para el temple a menor temperatura.
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Mediante dilatometria se midié la temperatura de inicio de transformacién martensitica, siendo
Ms=200 °C. A partir de este valor se definieron los pardametros de tratamiento térmico, en particular la
temperatura de temple. Se austenizd a 850 °C y el temple se realizd a tres temperaturas diferentes, 135
°C, 155 °Cy 175 °C, durante 15 s. Luego se realizo el particionado a 400 °C durante 100 s.

La caracterizacion de la microestructura se hizo mediante microscopia éptica y electrénica. En la
Figura 1 se muestra la microestructura del Acero 2 con temple a 135 °C, donde se observan zonas con
distinto avance de la transformacion bainitica, debido a la microsegregacion, la que fue evaluada mediante
EDS. En el tratamiento de particionado se dieron las condiciones para la nucleacién y crecimiento de
bainita, que es una mezcla no esperada para el ciclo térmico elegido.

(277
EHT = 20.00 kV Signal A= SE2
WD= 6.6mm Mag= 450KX

Figura 1. Microestructura del acero 2, templado a 135 °C (A2 T135), izq) microscopia SEM, b)
microscopia dptica.

La Tabla 2 lista los valores de tensién de rotura (MPa) y ductilidad (%) para las distintas variantes de
acero obtenidas, de acuerdo a las distintas temperaturas de temple utilizadas. Se obtuvieron valores de
resistencia muy elevados. Los valores mas bajos A2 T175 y A3 T155, pero superiores a 1500 MPa, se
corresponden con valores de ductilidad muy bajos, debido a la presencia de defectos de colada. En
probetas sin defectos microestructurales se obtuvieron valores extraordinariamente elevados, entre 1680
y 1920 MPa, combinados con valores elevados de ductilidad, superiores al 12,5 % y hasta el 17,5 %.

A2T135 | A2T155 A2 T175 AT T135 A3 T155 A3 T175

LB ] 1700 1720 1550 1680 1510 1920
[MPa]

Ductilidad [%] | 12,5 12,5 3,1 17,5 25 16

Tabla 2. Valor de resistencia y ductilidad de los aceros evaluados con distinta temperatura de temple.

Agradecimientos: Agradezco a la Fac. de Ing. y al INTEMA (UNMdP / CONICET) por el apoyo en el desarrollo
de este trabajo.
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En una instalacidon dedicada a realizar ensayos mecdnicos y metallrgicos de materiales irradiados se
presenta la problematica del manejo de todas las herramientas necesarias para el desarrollo de dichos
ensayos. Estos ensayos son realizados dentro de celdas mediante el uso de telemanipuladores. El
herramental necesario requiere de disefios complejos y materiales especiales. El objetivo es realizar los
diferentes ensayos de manera éptima y fidedigna de la misma manera con la que se realizan en material
no irradiado, teniendo en cuenta dicha problematica. Ademas, poder caracterizar los materiales luego de
ser irradiados con el fin de poder determinar su tiempo de vida.

CELCA (celdas calientes) es una instalacién dedicada a realizar ensayos mecanicos y metalurgicos de
materiales activos irradiados en las instalaciones nucleares y reactores de investigacion del pais. Comenzé
a operar en el afio 1991 con el propésito inicial de realizar pruebas mecanicas en el marco del Programa
de Monitoreo del Recipiente a Presion de la Central Nuclear Atucha | (CNA 1) y participar en la calificacion
del combustible de produccién nacional para la Central Nuclear de Embalse (CNE). En la actualidad se
estan realizando mejoras para realizar el Programa de Monitoreo del Recipiente a Presién de la Central
Nuclear Atucha Il (CAN Il) y para recibir muestras de material irradiado de la Central Nuclear de Embalse
(CNE).
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Figura 1: Plano de la instalacién CELCA.
Principales caracteristicas de las celdas:

e Las celdas tienen una capacidad maxima de blindaje equivalente a 200 Ci60 Co.

e Celdas calientes B/y para ensayos mecanicos donde se tienen cinco estaciones de trabajo (Figura 2).

e Celdas calientes a/B/y para prueba destructiva, dos celdas con dos estaciones de trabajo cada una
(Figura 4).

e C(Celda caliente para microscopio dptico.

e SEM con EDS.

e Almacenamiento en seco blindado para piezas irradiadas (33 posiciones).
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Figura 2: Mdaquina de ensayo de impacto

Figura 3: Proceso de fresado de muestras

Las actividades que se realizan dentro de las celdas se dificultan debido a que todo debe realizarse
mediante el uso de telemanipuladores y herramientas adaptadas para tal fin. Todo debe operarse de
manera remota y cada tarea debe planificarse y practicarse antes en el mock up que posee la instalacion.
La instalacion se encuentra en proceso de puesta en marcha y calificacion al igual que el personal que
opera los equipos. Cabe destacar que este tipo de celdas son Unicas en toda América central y América
del sur, siendo de vital importancia ya que en ellas se pueden caracterizar materiales procedentes de las
diferentes centrales nucleares y también estudiar el comportamiento de nuevas aleaciones luego de haber
sido sometidas a radiaciones ionizantes.

Palabras clave:

SEM-Microscopio electrénico de barrido
EDS- Espectrometria de dispersion de energia
CNA | — Central Nuclear Atucha |

CAN II- Central Nuclear Atucha Il

CNE- Central Nuclear Embalse
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La solucién analitica propuesta permite hallar la posicion de frentes sdélidos y liquidos con propiedades
de transporte diferentes, para mezclas de sustancias con cambio de fase en un sistema advectivo-difusivo
1-D. La solucidn es aplicable a diferentes modelos locales de cambio de fase sélido <> liquido, esto es,
reglas de equilibrio y no equilibrio. La solucién propuesta puede emular en una a primera aproximacion
casos de adicidn de ferroaleaciones en forma de filamento en aceria secundaria, y también la adicién de
polimeros en los procesos de modelado por deposicion fundida (FDM) para manufactura aditiva. El
modelo analitico se corrobora con un modelo numérico refinado basado en de Galerkin libre de elementos.

Los fendmenos de transferencia de calor con cambio de fase, ya sea fusién o solidificacidn, ocurren
con flujo de calor discontinuo en la interface. Dicha discontinuidad esta relacionada a la absorcion o
liberacion de energia debida al calor latente del material, la cual introduce dificultades en la expresidon
analitica ya que las posiciones de dichas interfaces no son conocidas a priori. Estos fendmenos se
encuentran en aplicaciones como colada continua de metales, almacenamiento de energia térmica con
cambio de fase, crecimiento cristalino en geotermia, soldadura, entre otros [1]. Los casos de sustancias
puras presentan una Unica interface movil de posicidn y velocidad definidas. En las mezclas de sustancias
el cambio de fase ocurre en un rango de temperaturas por ser no isotérmico. Esto da paso a la existencia
a una zona intermedia llamada pastosa (mushy) donde co-existen ambas fases y se divide el dominio
liquido del sélido. La dificultad principal se encuentra en hallar la posicién de dichos frentes de cambio de
fase, estos se presentan en forma de variables adicionales que forman un conjunto de ecuaciones no
lineales para el sistema.

Las principales contribuciones en este tema constan de soluciones analiticas unidimensionales para
sustancias puras con propiedades dependientes de la temperatura, transporte advectivo o condiciones de
borde dependientes del tiempo. A pesar de estos aportes, la disponibilidad de soluciones analiticas para
mezclas de sustancias o aleaciones sigue siendo limitada. Solo existen desarrollos por medio de
simplificaciones o aproximaciones tales como asumir la variacion lineal de la fraccién sélida en la zona
pastosa, asumir propiedades térmicas constantes, asumir la variacion lineal de la fraccion sélida con la
temperatura y de la distancia hasta el frente liquido, implementar métodos integrales aproximados, entre
otros. Chung et al. [2], dirigio su trabajo a evitar tales sobre-simplificaciones, llegando a una solucién semi-
analitica. Mas adelante, Chakraborty y Dutta [3] desarrollaron exitosamente una solucidon completamente
analitica para la solidificacion de soluciones binarias. Los trabajos anteriormente nombrados se centran
en casos de conduccidn transitoria, mientras que la investigacion existente sobre problemas que implican
mecanismos de transporte por adveccidn-difusion es aliin muy limitada, tanto para problemas de estado
transitorio como estacionario. El trabajo de Vynnycky et al. [4,5] es de los pocos que abarca estos
problemas, con un andlisis asintdtico para un caso de colada continua.

Hasta el momento no existe en la literatura una solucién completamente analitica y cerrada para
problemas de transferencia de calor de tipo advectivo-difusivo con cambio de fase sdlido-liquido no
isotérmico, para mezclas binarias. La solucidn presentada en este trabajo se da en un marco estacionario
1-D donde hay una significativa interaccidn entre el fendmeno de adveccidn y conduccidn. El perfil de
temperatura en la regidn pastosa se obtiene extendiendo la técnica de promedios ponderados en
problemas de conduccidn transitoria del calor de Chakraborty y Dutta [3], al caso actual de adveccion-

8vo. Encuentro de Jévenes Investigadores en
Ciencia y Tecnologia de Materiales Pag.38


mailto:juancarlosalvarezhostos@gmail.com
https://doi.org/10.33414/ajea.1299.2023

Universidad Tecnoldgica Nacional
7 y 8 de septiembre de 2023

AJEA (Actas de Jornadas y Eventos Académicos de UTN)
DOI: https://doi.org/10.33414/ajea.1299.2023

difusién. Los resultados son comparados con soluciones numeéricas de alta precisién basadas en el método
de Galerkin libre de elementos, abarcando un amplio rango de parametros fisicos que gobiernan el
problema no lineal a tratar. Estos parametros incluyen el nimero de Péclet, el nimero de Stefan y el rango
de temperatura para el cambio de fase sélido liquido.

Considerando el problema de transporte de la figura 1, donde un material en estado inicialmente liquido
se mueve con una velocidad uniforme hacia la derecha en un dominio unidimensional 0 < x < L

T=T, T = Tigq T =T T=T,
Liquid Mushy Solid
x=0 X = Xiig X = Xgo1 x=1L
Vo
D — e
Figura 1: Detalle de las condiciones de borde para el caso de adveccion-difusion con solidificacién no
isotérmica.

Las temperaturas en los bordes permaneces constantes a Tg = T4 ¥ Ty, = T, respectivamente. Las
temperaturas T4 y To cOrresponden a las temperaturas solidus y liquidus en el diagrama de fase del
material. Ademas se tiene en consideracion que las propiedades fisicas y de transporte son
independientes de la temperatura pero pueden ser diferentes en cada zona, la densidad es considerada
constante en todo el dominio para asegurar la continuidad, la relacion entre la temperatura y la fraccion
sélida en la zona pastosa puede ser descrita por condiciones de equilibrio locales (regla de la palanca) o
reglas de no equilibrio (regla de Scheil y Flemings). Ademds, el problema se resuelve en estado
estacionario, por lo que la temperatura depende solo de la posicion, el transporte difusivo de especies es
despreciable comparado con la difusion térmica y las propiedades en la zona pastosa se aproximan
interpolando linealmente las propiedades de la fase sélida a una temperatura equivalente promediada.
Las ecuaciones que gobiernan el sistema son:

T %t

'an= lﬁ;OSx<x”q (1)
arT acT

an: amlﬁ ; xll‘q <x< Xsol (2)
aT 9T

v0$=0{sm;x501<xSL (3)

Los subindices /, s y m corresponden a las zonas liquida, sélida y pastosa, respectivamente. Se resuelve
el sistema con lo anteriormente dicho e individualizan los frentes liquido y sdlido considerando la
conservacion de energia interna en las interfaces. Luego de adimensionalizar los parametros, el sistema
queda.

Pe.fliq _ ePe.f)

e
(1 - gliq) ( + Qliq 0= f < fliq

ePe.fliq -1

g = (9 . ) (ePe.fsol.bmr _ ePe.f.bm,) v f . 5 - 5
liq sol ePe-fsol b _ ePe-fliq-bm’ sol lig =5 = Ssol
(ePe.bS _ ePe.f.bs)
Oso1 ePebs _ gPefsorbg S =§ =1
9=T_TL '91' =Tliq_TL_9 =Tsol_TL_ :f-b,zal _bzﬂ
To—T, M7 T,-T, " T,-T, ' L™ Ty T a

El sistema de ecuaciones no lineales a resolver, para los frentes adimensionalizados &g, ¥ &4 €5:

o (liq)
Im' ePestiqhy! + (ellq 1) ePesliq = f:g_

ePe.fsol b ePe.fliq.bmr

gsgsol
(Hliq - 0501)(3133-!75 — ePe-fsol-bs)
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dfs(e‘Z)
St = Cl(Tllq sol) g (Cm - AHf ) ig Cs
1= = —
Hy m C ST

Donde C;, Cp, y Cs son el calor especifico en la zona liquida, pastosa y sélida, respectivamente. Hy es el

calor latente de fusion de la aleacién binaria o mezcla. fs(eq) Es la fraccién solida evaluada a una
temperatura equivalente.
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Se estudié la influencia de la velocidad de calentamiento a la austenita y la temperatura de austenizado
sobre la distribucién de tamafio de grano austenitico en un ciclo térmico simple para un acero ASTM A335
grado P92, con el objeto de determinar las velocidades criticas que producen una distribucion de tamafio
de grano heterogénea. Los ensayos se realizaron con un dilatdmetro de alta velocidad y alta resolucion y
se caracterizd a las muestras mediante microscopia dptica. Se obtuvo una relacidén cualitativa inversa entre
temperatura y velocidad critica de calentamiento a la austenita para la produccién de una distribucion
heterogénea.

Los aceros martensitico-ferriticos 9% Cr 1% Mo y modificaciones de éstos han sido largamente
empleados en la fabricacion de componentes de centrales térmicas, calderas, intercambiadores de calor,
cafierias y tuberias, etc. Esto se debe a que poseen una excelente combinacién de propiedades como
resistencia al creep, tenacidad y resistencia a la oxidacion a alta temperatura. En particular, en las altimas
décadas se ha logrado un incremento sustancial de sus prestaciones como el aumento de las temperaturas
de servicio y la obtencion de valores cada vez mas importantes de resistencia a la ruptura.

La influencia de la velocidad de calentamiento a la austenita (yFe) sobre el tamafio y la distribucién de
tamafio de grano austenitico es de particular importancia para este tipo de aceros, ya que la formacién de
una estructura austenitica heterogénea en cuanto a tamafio de grano no es deseada. Este fendmeno ya
ha sido informado con anterioridad en la literatura referida a aceros al carbono [1], aceros microaleados
al Ti y V[2] o Nb [3], y aceros martensiticos 9% Cr [4]. En los aceros estabilizados por el agregado de
aleantes, que afinan el grano austenitico por precipitacion de segundas fases y subsiguiente anclaje de los
bordes de grano, existe una relacién empirica entre el tamafio promedio de grano austenitico, la fraccion
en volumen de la fase que ancla y el didmetro critico de las particulas necesario para producir el anclaje.

El foco del presente trabajo es evaluar el fendmeno de crecimiento heterogéneo de grano austenitico
en aceros ASTM A335 grado P92-sobre el que ya existe experiencia previa [5], y caracterizar la
manifestaciéon del mismo en funcidén de las condiciones de austenizacion, esto es, la velocidad de
calentamiento a la austenita, el estado metalurgico de partida, la temperaturay el tiempo de austenizacion.
La Tabla 1 muestra la composicion quimica del acero estudiado.

C Si Mn P S Cr | Mo | Ni Al Nb \ N B W Fe
01|02 |04 )|001|000]|87|03]|01|001|00]02]|005]0.00] 16 |Bal
3 4 6 6 4 2 8 7 0 6 0 0 2 3

Tabla 1: Composicion quimica del acero ASTM A335 grado P92 (% peso).

Para realizar los calentamientos y enfriamientos controlados se utilizdé un dilatdmetro diferencial Bdhr
DIL 805 A.Las muestras ensayadas fueron calentadas a velocidades (V) de 1, 30 y 50 C(s hasta las
temperaturas de austenizado (T,;) 1010, 1050 y 1070 CCy mantenidas por 15 minutos. Luego se realizé un
enfriamiento controlado a 10 C(/s hasta una temperatura de 650, manteniéndose la misma durante 4
horas para un enfriamiento final a 1C{/s hasta 25CC. El ciclo térmico se esquematiza en la Figura 1; todas
las muestras partieron del mismo estado metalurgico inicial.
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Figura 1: Esquema de tratamientostérmicos realizados en las muestras.

El fendmeno de crecimiento de grano austenitico se observa gracias a la nucleacién y crecimiento
iniciales de ferrita (aFe) y la formacién de carburos en dichos bordes de grano, lo cual “decora” la
microestructura evidenciando el tamarfio de los granos de austenita, como se observa en la Figura 2. Asi,
se hace visible la diferencia entre el crecimiento homogéneo que se produce durante el mantenimiento
en austenita luego de un calentamiento a 1 C{s (Figura 2a), y el crecimiento heterogéneo que ocurre en
las mismas condiciones, pero cambiando la velocidad de calentamiento a 50 C{/s (Figura 2b).

Figura 2:a) Muestra 3 luego del ensayo con V, = 1°C/s,y T, = 1010 °C a 500x. Distribucién
homogénea de tamafio de los ex granos austeniticos b) Muestra 2 luego del ensayo con I, = 50°C/s, y
T, = 1010 °C; se observa mediante el decorado de los carburos en borde de grano, la distribucién

heterogénea de granos austeniticos previos a 500x.
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El objetivo de este trabajo es estudiar el comportamiento al creep del acero Hp modificado cuando se
utiliza a altas temperaturas. Se evalua la cinética microestructural que sufre el material cuando a
determinada tensidn el material pierde ductilidad por un endurecimiento del mismo. Este fendmeno se
debe al efecto Rafting, ya que a una tensién determinada el material se endurece por acumulacién de las
dislocaciones sobre las fases vy v, que luego se reordenan provocando la relajacién del material.

La tecnologia actual requiere del uso de materiales que permitan ser utilizados a altas temperaturas
(entre 800y 1150 CQ durante largos periodos de tiempo. Esta situacion se presenta en refinerias, plantas
petroquimicas e industrias de fertilizantes donde los equipos utilizados, tales como recipientes, tuberias,
intercambiadores de calor, reactores, etc., trabajan durante su servicio en condiciones criticas provocadas
por las temperaturas elevadas y los esfuerzos mecanicos. Como consecuencia de estas circunstancias, los
materiales de los equipos se degradan progresivamente y deforman plasticamente, causando su falla. Una
de las principales formas de degradacion es la fluencia lenta o creep, que pude incluso llevar al elemento
estructural a una condicién limite de funcionamiento, [1,2].

El objetivo de este trabajo es presentar un analisis del comportamiento al creep de un acero austenitico
de la serie HP modificado con Nb (Fe-35Ni-25Cr-0.4C), y evaluar la cinética microestructural que provoca
un endurecimiento del material, que se evidencia con una disminucién de la velocidad de creep a 900 °C
y 80MPa. Los resultados obtenidos son de interés para mejorar el rendimiento de equipos que se
encuentran en esa condicién de operacion.

Para el presente trabajo se determind la composicidon quimica de las muestras, las cuales fueron
tomadas de tubos que poseen 110 mm de didmetro externo y 11 mm de espesor. En la tabla 1, se
presentan los elementos componentes y las concentraciones (% en peso) que se obtuvieron a partir de un
analisis realizado con un espectrémetro de emisién por plasma, marca Spectromax modelo X. Esta
aleacion, basada en un sistema ternario Fe-Cr-Ni se modificada con el agregado de Nb, como en nuestro
caso, y opcionalmente de W o Ti.

Material C Si Mn Cr Ni Nb Mo Fe
HP — mod. 0.60 1.8 2.0 25 35 1.34 0.5 Bal.

Tabla 1. Composicion quimica nominal de la aleacion HP — modificado

Posteriormente se estudio la estructura del material mediante microscopia dptica y microscopia de
barrido (SEM), para esta ultima se utilizd un microscopio de barrido marca JEOL 35 CF, el cual tiene
adosado un sistema de microandlisis del tipo EDX. Las probetas fueron desbastadas con papeles abrasivos
de diferentes granulometrias y atacadas quimicamente por inmersion, con Gliceregia (60% HCI, 20% HNOs,
40% glicerol). El estudio de la microestructura permite interpretar las transformaciones cinéticas que
ocurren en las fases precipitadas, la nucleacion y evolucion de micro cavidades responsables del dafio.

El acero HP modificado. presenta una microestructura de se observa la presencia de tres fases
principales:

a) Una fase matriz austenitica (y ) , que es fcc compacta y formada por el Fe, Niy otros elementos como el
Cr que forman solucidn sélida. El Ni actua como estabilizante de la fase.

b) Dos fases formadas por Inter metdlicos de Ni: la v (Niz Al) y lay ”" (Nis Nb), que precipitan en borde
de granos
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¢) Carburos de composicidn estequiométrica: MC, MsC, M23Csy M7Ca. El Ni no es formador de carburos.
Los carburos MC (con M =W, Ta, Ti, Mo, Nb) son grandes y se ubican tanto dentro como fuera del grano.
El CNb es caracteristico del HP modificado. Los MeC (con M = Mo, W) precipitan en forma de pequefias
placas, pero se transforman durante el servicio en los carburos M23Cey M7Cs. Los M7Cs precipitan como
particulas discretas y junto a los M23Cs, que tienen forma de placas, se ubican principalmente en borde de
granos, que impide el deslizamiento de los mismos y mejoran las propiedades al creep [3].

En la figura 1, se presenta la microestructura correspondiente al acero HP — modificado con Nb, en su
condicion as-cast. Tal como puede apreciarse, la microestructura es de tipo dendritica compuesta por una
matriz austenitica y con carburos primarios ubicados entre las dendritas, junto a una leve dispersion
intragranular [3].

Figura 1: Microscopia dptica del acero HP-modificado en condiciones as-cast

Se realizaron ensayos de creep por traccion hasta la rotura, trabajando a una temperatura de 900 ° C
y a tensiones efectivas entre 50 y 90 MPa, manteniendo ambas variables constantes durante cada ensayo.
Se observé que a 80 MPa el material se endurecid y disminuyé la velocidad de deformacion de la etapa
secundaria, mientras que a 85 MPa vuelve a aumentar dicha velocidad y el material gana ductilidad. En la
Tabla 2 se indican los valores de dureza Vickers y de la velocidad de deformacién de la etapa secundaria
para tres tensiones: 75, 80 y 85MPa donde se evidencia el fendmeno mencionado.

Tension (MPa) Dureza [HV] Velocidad de deformacién ( €/ h)
75 120 6,20101E-4
80 150 9,24246E-5
85 300 6,65214E-4

Tabla 2: Dureza y vel. de deformacion de la etapa secundaria en probetas sometidas a creep a 900 °C

Este comportamiento se observa generalmente en las aleaciones de niquel y se denomina efecto
Rafting, se presenta cuando el material permanece a altas temperaturas y consiste en un desplazamiento
de las fases y y ¥' que produce una disminucidn del espaciado intercristalino generando una tensién
interna en el material. Esta transformacién microestructural provoca una acumulacion de dislocaciones
sobre las fases hasta que estas dislocaciones trepan y el material se relaja. {4}

Por ultimo, se estudié en cada uno de los ensayos, la evolucidn de la estructura del material luego
de estar sometidos a creep; asi la caracterizacion de la transformacidon permitié identificar las
transformaciones de fase y su relacién con la pérdida de la resistencia mecanica. En la figura 2 se observa
que en el material ensayado a 80 MPa hay una disminucién del espaciado intercristalino y una mayor
precipitacion de carburos en borde de grano; lo cual indica que la variacién de la resistencia y la ductilidad
del material esta vinculada con el mecanismo de endurecimiento y la cinética de transformacion de la
microestructura. Los resultados obtenidos son de interés para evitar el riesgo de fallas prematuras de
equipos que se encuentran en esa condicidon de operacion.
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(a) (b) ()

Figura 2: Microscopia Optica del acero HP-modificado luego de estar sometido a creep a 900 °C
y tensiones de: a) 75MPa b) 80MPa y c) 85 MPa.
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Las aleaciones base niquel se utilizan en aplicaciones en refinerias y plantas petroquimicas; su uso se
debe a que en su composicion quimica presentan un alto contenido de Ni, Cr y Mo que le otorgan una alta
resistencia. El objetivo de este trabajo es realizar un estudio comparativo del comportamiento al creep de
tres aleaciones con alto contenido de niquel: Incoloy 800 (30 Ni — 20 Cr), Inconel 601 (60 Ni — 25 Cr) y
aceros de la serie HP (25 Cr — 35 Ni) las cuales poseen alta resistencia termomecanica asociada a la
microestructura interna de la matriz.

Cuando los componentes de una planta industrial se encuentran sometidos a condiciones severas de
temperatura y esfuerzos mecanicos, sufren una deformacion plastica que continta a lo largo del tiempo.
Este proceso, denominado termofluencia o fluencia lenta (creep), se evidencia a partir de
transformaciones en la microestructura del material y la pérdida de la resistencia mecanica [1].

El estudio de este fendmeno adquiere ain mayor importancia, cuando los materiales afectados son
aceros destinados a industrias petroquimicas, plantas generadoras de energia y refinerias de petréleo, ya
que sus componentes son utilizados durante largos periodos de tiempo y expuestos a condiciones severas
de servicio. La importancia que tiene la comprensién del comportamiento de los materiales para el disefio
industrial se debe principalmente al alto costo que representa para las industrias la rotura de sus equipos,
problema que puede ser solucionado cuando se realiza una correcta seleccién del material.

El objetivo de este trabajo es estudiar el comportamiento al creep de aleaciones base niquel que posee
alta resistencia termomecanica asociada a la microestructura interna de la matriz [2].

Para el presente trabajo se determind la composicién quimica de las muestras. En la tabla 1, se
presentan los elementos componentes y las concentraciones (% en peso) que se obtuvieron a partir de un
analisis realizado con un espectrémetro de emision por plasma, marca Spectromax modelo X.

Material C Si Mn Cr Ni Nb Mo Fe Al
HP — 0.60 1.8 2.0 25 35 1.34 0.5 Bal. -
mod.
INCOLOY 0.006 - - 20.1 30.9 - - 46.2 0.51
800 HT
INCONEL 0,03 0,12 0,20 21,94 58,5 - -- 17,39 1,45
601

Tabla 1. Composicion quimica nominal de las aleaciones.

Se estudié la estructura del material mediante microscopia 6ptica, en la figura 1 se muestra la
microestructura de los materiales, en estado de recepcién, donde se observa que el Inconel 601 presenta
una matriz de granos deformados de solucidn sélida gamma, con precipitados de carburos complejos (Fig.
1 a), el Incoloy 800H una matriz de granos equiaxiales de solucién sélida gamma, con presencia de maclas
en el seno de los mismos y un disperso de carburos complejos (Fig. 1b) y el acero HP una estructura
dendritica de granos de solucion sdlida gamma, con precipitados complejos interdendriticos (Fig. 1c). En
todos los casos se utilizd para el ataque quimico el reactivo Gliceregia (10 ml de HNO3, 35 ml de HCl y 30
ml de glicerina).
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500X (b) Incoloy 500X

Figura N°1: Microscopia éptica de los aceros en su condicidn de recepcion.

En la Tabla 2 se observan las velocidades de los aceros ensayados al creep, en ellas se evidencia que, a
tensiones bajas, 80 MPa el acero HP es el que mejor responde, debido a que manifiesta una baja velocidad de
deformacion. A tensiones de trabajo medias o de 110 MPa, los aceros Inconel y HP se comportan parecido,
con una velocidad de deformacion similar. A tensiones altas, se repite el fenémeno anterior.

Velocidad minima 80 MPa 110 MPa 131 MPa
de creep (%/h)

4,4X10* 1,8x10* 9,01x10*

Incoloy
4,1X10° 2,2x10° 1,8x10°

Inconel

4,0 x 10”7 1,0x10° 1,0x 10

HP

Tabla 2: Velocidades de deformacion de los aceros ensayados al creep.

Luego de los ensayos de creep se verifican cambios estructurales los cuales inciden en el comportamiento
mecanico. Asi en la figura 2 (a) puede observarse en el Inconel masiva precipitacion y generacion de
cavidades de creep. Para el Inconel una intensiva precipitacién de carburos tanto en el seno de la matriz
como en el borde de grano, con coalescencia de los mismos (figura 2 b). Finalmente, el Hp cuenta con una
estructura detritica compuesta por austenita (zonas claras) y carburos en borde detriticos.

I G
9

(b) Incoloy 500X (c) HP 500X
Figura N°2: Microscopia dptica de los aceros luego de ser ensayados al creep.

Por ultimo, en la Tabla 3, se registran los valores de durezas Vickers al material luego de los ensayos de
creep, estas mostraron que el acero Hp a bajas tensiones es el material que mayor dureza tenia, esta se
asocia a la fina precipitacion en borde dendritico provocando un aumento de su resistencia al creep. El
menos resistente es el acero Inconel e incluso se observan mayores cantidades de cavidades de creep.
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Material Dureza [HV] a80 | Velocidad de deformacién ( €/ h)
(MPa)
Incoloy 201 4,4X10%
Inconel 252 4,1X10°°
HP 297 4,0 x 107

Tabla 3: Valores de durezas Vickers de los aceros ensayados al creep.
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Los nanohilos (NHs) magnéticos son objeto de estudio debido a sus interesantes propiedades. En este
trabajo se presentan los resultados obtenidos relativos a la fabricacion de NHs de CoPt mediante
electrodeposicién sobre alimina nanoporosa. Los NHs fueron obtenidos manteniendo constante el
tiempo de electrodeposicién y la concentracion de la solucién empleada, utilizando un potencial de
electrodeposicion de -0,6 V y de -0,8 V vs Ag/AgCl. Las muestras obtenidas se caracterizaron
estructuralmente por microscopia electrénica de barrido y por difraccidon de rayos X, y las propiedades
magnéticas se analizaron empleando un magnetometro de muestra vibrante.

Las propiedades de los materiales magnéticos nanoestructurados son extraordinariamente diferentes
de las de los sistemas magnéticos convencionales, lo que permite su uso potencial para una gran cantidad
de aplicaciones relacionadas con sus propiedades magnéticas especificas [1]. En este campo, la
preparacion de nanomateriales de CoPt ha sido objeto de interés por sus posibles aplicaciones en medios
de grabacién [2] o su incorporacion en microdispositivos [3].

En este trabajo se sintetizaron nanohilos (NHs) de CoPt por electrodeposicion DC, empleando
membranas de alumina porosa con poros de 55 nm de didmetro. Las membranas se prepararon por
anodizado en dos pasos a partir de una ldmina de aluminio de pureza 99,997%, usando acido oxdlico como
electrolito, a una temperatura de 2 °C y un voltaje de 40 V. Los NHs se depositaron por via electroquimica,
usando voltajes de -0,6 Vy -0,8 V vs. Ag/AgCl, con un electrolito compuesto por una mezcla de soluciones
de 0.015M NazPtCls y 0.3 M CoSOa. Las fases presentes y cristalografia de los NHs sintetizados, fueron
determinadas por difraccién de rayos X; su morfologia y composicion mediante técnicas de microscopia
electrdnica de barrido y espectros EDS. Con el fin de caracterizar las propiedades magnéticas, se midieron
los lazos de histéresis a temperatura ambiente, con el campo aplicado en direcciéon paralela y
perpendicular al eje de los NHs, en un magnetémetro de muestra vibrante Cryogenicenunrangode 2 T.
Se analiza el efecto de la composicidn de la aleacidn sobre sus propiedades magnéticas.

Figura 1: a) Imagen SEM mostrando una vista lateral de una membrana de alimina con NHs CozsPts. b)
Imagen SEM mostrando NHs de CoassPts2 luego de disolver la membrana.
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La Figura 1 muestra los dos arreglos de NHs obtenidos por electrodeposicion, unos sintetizados a -0,8V
de 2,9 um de longitud y otros a -0,6V de 2,5um de longitud, ambos de 55nm de didmetro. En la Figura 2
se grafican los difractogramas de rayos X de ambas muestras. Se identificd la presencia de una fase
cristalina Co-Pt, correspondiente a la fase fcc desordenada. Los picos en 26 ~ 40G 46C,68Cy 82( presentes
en ambos difractogramas, corresponden a la aleacidn CoPts,. Los NHs obtenidos a -0,8V poseen una
composicion rica en platino de ~75 at% Pt, mientras que los NHs obtenidos a -0,6V se ven enriquecidos en
cobalto con ~ 48 at% Co.

Los ciclos de histéresis de los arreglos de NHs (Figura 3) permitieron determinar que el eje de facil
magnetizacidn se encuentra a lo largo del eje longitudinal de los hilos, indicando la presencia de una fuerte
anisotropia de forma en ambas muestras. Se observa una disminucién de la coercitividad en NHs ricos en
Pt, y a su vez disminuye el efecto de forma en las propiedades magnéticas.

Au ]

E
=
T ]-06V
S Co,ePt,
2]
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Q
c /
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Figura 2: Difractogramas de rayos X de los arreglos de nanohilos de las aleaciones Co-Pt.
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= =
-0,5- CoosPtys -0,5+ CoygPts
-1,0- -1,0 -
1.0 05 0,0 0,5 1,0 1.0 05 0,0 0.5 1,0
u,H / Tesla u,H/ Tesla

Figura 3: Ciclos de histéresis medidos a 300K para cada una de las muestras, en configuracién PA (negra)
y PE (roja). a) Ciclos de histéresis PA y PE para la muestra CozsPtss. b) Ciclo de histéresis PA y PE para la
muestra CosgPts2

C —
Muestra Potencial de| Longitud onl/pc;ilaon Tamafio de grano MoHc // MoHc L
, . (] .
sintesis [V] | [£2 um] o Pt [nmz1] [MT £ 5 mT] [MT 2 mT]
CoasPtss -0.8V 2,9 25 75 6 24 8
CousPts2 -0.6V 2,5 48 52 6 29 7

Tabla 1: Caracteristicas morfoldgicas, quimicas y magnéticas de los dos tipos de arreglos de NHs.
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Como conclusién de este trabajo, se observa que el potencial de electrodeposicion influye en la
morfologia, composicién y propiedades magnéticas de los NHs. Para el caso de menor potencial (-0,6 V)
se obtienen NHs de mayor contenido de Co mientras que para el otro (-0,8 V), resulta una composicién
mas rica en Pt. Por otro lado, el comportamiento magnético de los sistemas indica que ambos poseen un
eje facil de magnetizacién cuando el campo se aplica paralelo al eje de los NHs, a pesar de la diferencia de
sus composiciones.

Agradecimientos: M. A. agradece una beca doctoral inicial del FONCyT (PICT2020-Serie A-0984).
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Las superaleaciones base Niquel han sido extensamente utilizadas en diversas industrias debido a su
excelente combinacidn de propiedades mecanicas y resistencia a la corrosion a elevadas temperaturas. La
soldadura por fusidn de las superaleaciones a base de niquel suele ser dificil debido a la formacidn de
compuestos intermetalicos perjudiciales en el drea de soldadura que conducen a una disminucion en las
propiedades mecdanicas de la unién. Para superar estos problemas, se introdujo el proceso de unién por
fase liquida transitoria (TLP). El objetivo de esta investigacidn es estudiar la microestructura de la union
por TLPB de IN718/BNi-2/IN718 a 1000 CCa diferentes tiempos de unidn por microscopia electrénica SEM-
EDS y a partir de la misma analizar su influencia sobre el comportamiento en un medio agresivo, a partir
de ensayos de polarizacidn y EIS.

Una definicion general de las aleaciones destinadas a aplicaciones a elevada temperatura comprende
a aquellos materiales que presentan una buena resistencia mecanica y resistencia a la degradacion
ambiental en un rango de temperaturas entre 260-1200 @C [1]. Los rendimientos térmicos aumentan con
el aumento de la temperatura maxima que pueden soportar los materiales y por lo tanto se buscan
aleaciones que puedan soportar las cargas bajo condiciones térmicas mas exigentes. Es por ello, que
resulta fundamental que sean materiales estructuralmente estables y que retengan sus propiedades por
periodos de tiempo prolongados bajo las condiciones de temperatura y tensidn en ambientes agresivos.

En cuanto a los métodos de unién disponibles para este tipo de materiales, el método de unién por
fase liquida transitoria (TLPB) constituye una alternativa interesante a las metodologias de unidn
convencionales. Esta técnica requiere la presencia de una fase liquida transitoria y la difusién de largo
alcance en estado sélido. El principio fisico de la metodologia TLPB se basa en la interaccion por difusion-
reaccion, bajo condiciones isotérmicas, de un sustrato y un metal de aporte en estado liquido. Este proceso
genera nuevas fases en la zona de union. El proceso TLPB puede separarse en tres etapas principales:
disolucién del metal de aporte, solidificacion isotérmica y homogeneizacidn.

El metal base utilizado en este experimento fue IN718 y como metal de aporte se utilizéd una lamina de
BNi-2. En la Tabla 1 se informan las correspondientes composiciones quimicas en % peso.

Material  Ni Cr Fe Si Mo B Zona Ni Cr Fe Si Fase
sugerida
INC718 Bal. 238 22,6 47 B 7595 804 579 986  Solucion
BNi-2 Bal. 7 3 45 31 solida Y-Ni
C 80,52 537 3,05 9,06 Boruro rico
. ) en Ni-Si
Tabla 1: Comp.o.smlones de los materiales D1 90,77 563 2,99 Boruro rico
utilizados (%p/p) .
en Ni
D 7,37 89,48 1,14 0,87 Boruro rico
en Cr
E 76,10 7,79 5,46 10,02 Solucién
sélida Y-Ni

Tabla 2: Composicidn en %at. en las diferentes zonas
identificadas mediante SEM-EDS (Fig. 2).
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En la Figura 1 se muestra una imagen SEM/EDS de la zona de unidn superpuesta con un perfil de
concentracidn (%at). En este caso se trata de una muestra con un espesor de unién de 150 um obtenida
luego de 15 min a 1000QC. Se pueden apreciar las distintas microestructuras formadas en la zona de unidn
y su correlacion con los picos del perfil ricos en Cr y otros ricos en Ni.

En la Figura 2 se observan con mayor detalle las distintas microestructuras y su correspondiente
composicién obtenida por analisis puntual EDS en la Tabla 2. Akbar et al. estudiando la unién de IN718
con IN600 utilizando como material de aporte BNi-2 [2], indicaron que la zona adyacente al material base
se trata de una solucidn sélida de Y-Ni. También han sido reportados precipitados de boruros ricos en Cry
Ni en la zona de unién [2,3], lo cual concuerda con los porcentajes atdmicos obtenidos en esta experiencia.
Debido al alcance del EDS no se logré obtener mediciones de Boro con precisién para comparar con las
fases postuladas. En la Tabla 2 también se mencionan las fases potenciales que se espera encontrar en
cada una de las zonas identificadas.

%at.

» AR et d (um)

0 10 20 30 40 50 60 70 80

Figura 1: Micrografia SEM del corte transversal de la unién IN718/BNI-2/IN718 obtenida a 1000 durante 15 min.
superpuesta a un perfil de composiciones obtenido por EDS.
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Material Base™ =
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Figura 2: Imagen SEM de la microestructura Figura 3: Micrografia SEM de una de 30um, 10 min a 1000
de la unién IN718/BNi-2/IN718 de 150um, 15 antes y después del ensayo de polarizacion.
min a 1000

En la Figura 3 pueden apreciarse dos imagenes SEM de una muestra con un tiempo de unién de 10
min y un espesor de 30 um antes (dcha.) y después (izq.) de realizar el ensayo de polarizacidn
potenciostatica de 1 V durante 1 h en una solucién de NaCl al 3,5 % p/p. Se puede ver como la zona de
unién ha sufrido una importante degradacion, mientras que el material base practicamente no ha sufrido
ninguna modificacion.

A partir de los resultados obtenidos mediante microscopia electrénica SEM-EDS se pudo realizar una
primera identificacion de los diferentes precipitados que se forman en la zona central de unidn. Se pudo
comprobar que estos precipitados corresponden con los reportados por otros autores (con muestras
similares) en donde se obtienen precipitados ricos en Cr y Ni. La formacion de intermetalicos eutécticos
que contienen compuestos ricos en Cr en la linea central de las uniones conduce al agotamiento del
elemento Cr en zonas adyacentes, lo que provoca que estas regiones sean susceptibles a la corrosion
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selectiva. Se ha informado que cuanto menor es la zona con precipitados intermetalicos en la zona de
unién mayor sera la resistencia a la corrosion de la unidn [4]. A partir de este punto de partida se abordaran
nuevos conjuntos de parametros de procesos de union con el fin de relacionar como estos precipitados
influyen en la resistencia a la corrosién de la union. Se deberan identificar las fases presentes en la zona
de uniodn para distintos pardmetros de manufactura con el fin de correlacionar su comportamiento frente
al entorno agresivo en contacto con el material base para identificar la microestructura éptima.
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Actualmente, grandes productores mundiales han comenzado a ofrecer productos para molienda con
muy alto contenido de manganeso (18% o mas) alegando que dicha variacion mejora la resistencia al
desgaste. Este tipo de productos no se produce actualmente en Uruguay y raramente en la region. En el
presente trabajo se presenta la respuesta de acero de muy alto contenido de manganeso (Mn 18%) en
comparacion al acero al manganeso estandar (Mn 12%) respecto a la resistencia al desgaste, asi como
también el tratamiento térmico requerido. Por otro lado, se determina el comportamiento corrosivo de
ambas aleaciones.

El acero al manganeso estandar (1,2% carbono y 12% de manganeso) es ampliamente utilizado por la
industria minera en general y la industria del cemento en particular. Es conocido por su capacidad de
generar endurecimiento por trabajado, asi como valores interesantes de resistencia y ductilidad, y una
aceptable resistencia al desgaste. Existen diferentes enfoques respecto al mecanismo de endurecimiento
de estos materiales: deformacién dinamica, interaccién de dislocaciones con atomos de carbono y
maclado o fallas por apilamiento [1] [2]Si el fendmeno es producto de uno de estos mecanismos o una
combinacidn de todos es una discusién que se mantiene. Recientemente han surgido nuevas familias de
estos materiales, con aumentos considerables en el contenido de carbono y manganeso. Pueden ser
encontradas aleaciones con contenidos de 18%, 20% y 24% de manganeso, acompafiados de incrementos
significativos del contenido de carbono [3]. Existen escasos estudios referidos al desgaste abrasivo del
acero al manganeso estandar, con una casi nula presencia de datos con respecto a aleaciones de muy alto
contenido de manganeso. Es, por tanto, para estos materiales de “nueva generacion”, con contenidos
elevados de manganeso que se busca estudiar: qué combinacidn de aleantes y tratamiento térmico
optimiza la resistencia al desgaste abrasivo. Ademas, se debe evaluar el mecanismo microestructural que
provoca el endurecimiento por trabajado en componentes de muy alto contenido de Mn, asi como la
diferencia respecto del mecanismo del acero al manganeso estandar con la intencion de ampliar la base
de conocimiento en referencia a este fendmeno en particular [4]. Por otra parte, el acero al manganeso
se caracteriza por una baja resistencia a la corrosion, siendo ésta su principal desventaja. Es de interés,
por tanto, conocer el efecto combinado del dafio por corrosién concomitante al dafio abrasivo, determinar
el mecanismo predominante y el caracter sinérgico de los fenémenos.

En el presente trabajo, las muestras ensayadas son prismas de 10 cm x 3cm x 1cm cuya composicion
quimica se determiné mediante OES. El equipo utilizado es HITACHI- Foundry-Master Smart bajo la norma
ASTM- E2209-22. Las mismas son sometidas a temple al agua luego de calentamiento a1080CC. Por otro
lado, el tratamiento mecénico consiste en golpear la muestra con un martillo neumatico de ambos lados
de la muestra en caras opuestas durante 1 minuto, analogo al utilizado a escala industrial. Para la
evaluacién de las propiedades mecanicas, las muestras son sometidas a ensayos micro dureza para el cual
el equipo utilizado fue innova test modelo Falcon 490 y de dureza utilizando el durometro rockwell marca
Wilson bajo la norma ASTM E18-15. Se determina la velocidad de corrosion mediante un barrido de
corriente-potencial. El barrido se realiza con un tiempo de estabilizacién de una hora, con una velocidad
de barrido de 1 mV/s. Se utiliza la interfase Gamry- Reference 600+ como fuente de voltaje. Las muestras

8vo. Encuentro de Jévenes Investigadores en
Ciencia y Tecnologia de Materiales Pag.56


https://doi.org/10.33414/ajea.1299.2023
mailto:mdoldan@fing.com.uy

Universidad Tecnoldgica Nacional AJEA (Actas de Jornadas y Eventos Académicos de UTN)
7 y 8 de septiembre de 2023 DOI: https://doi.org/10.33414/ajea.1299.2023

se ensayan dos soluciones: NaCl 0,1N y una solucidn Na2SO4 0,1N lo que permite evaluar el
comportamiento en diferentes medios salinos.

Para los diferentes ensayos se utilizan dos muestras cuya composicién quimica expresada en %m/m se
presenta en la Tabla 1.

Muestra C DS Si DS Mn DS Cr DS
A 1,38 | 0,031 | 0,502 | 0,0054 | 18,7 | 0,23 | 1,57 | 0,038
B 1,01 | 0,008 | 0,52 | 0,0051 | 12,0 | 0,11 | 0,97 | 0,016

Tabla 1: Composicion de las muestras utilizadas

Los resultados de micro dureza para las muestras A y B, con y sin tratamiento mecanico, se presentan en
la Figura 1.
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Figura 1: Micro dureza de lado a lado de la muestra, tratada mecanicamente en dos caras opuestas.

La micro dureza obtenida para las muestras con mayor contenido de manganeso es mayor
(manteniendo constante el tratamiento mecanico). Mientras que, si se mantiene constante la composicion
gquimica, la micro dureza aumenta con el tratamiento mecanico, ver Figura 1. Sin embargo, durante los
ensayos de micro dureza se observd un aumento de esta a lo largo de toda la muestra, no Unicamente en
la zona transformada microestructuralmente. Las muestras tratadas son pequefias en comparacion el
tamafio de un martillo real donde si se observa una diferencia de macro dureza cerca y lejos de la zona
tratada mecanicamente. Los resultados de barrido de potencial se presentan en la Figura 2.
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Figura 2: Barrido corriente potencial para Na2S04 0,1 N (izquierda) y NaCl 0,1N (derecha).
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Para los ensayos en sulfato de sodio se encuentran valores de velocidad de corrosion entre 2 y 16 mpy.
Mientras que para los ensayos en cloruro de sodio las velocidades varian entre 3 y 6 mpy. En el ensayo con
NaCl 0,1 N, dentro de las muestras con 18% de manganeso, la muestra con tratamiento mecanico presenté
un potencial de corrosidn mayor que aquella sin tratamiento mecanico. Sin embargo, las muestras de 12%
de manganeso tienen un comportamiento inverso. Por otra parte, la muestra de 12% de manganeso sin
tratamiento mecdnico presentd el mayor valor de potencial de corrosion.

El aumento del contenido de manganeso del 12% al 18% aumenta la micro dureza de las muestras en
un 20%, mientras que el tratamiento mecanico la aumenta en un 50%. La micro dureza aumento en la
totalidad de las muestras, no sélo en la zona transformada microestructuralmente, sugiriendo que podria
haber otras variables mas alld de la transformacién microestructural generan el endurecimiento por
trabajado No se observan grandes variaciones en la velocidad de corrosién al variar la composicién
quimica para ambas soluciones utilizadas. El alto valor del potencial de corrosion para las muestras con
12% de manganeso en cloruro de sodio podria indicar una posible corrosidn localizada.
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Toépico: T1 Metales y aleaciones. Categoria: C3 Trabajos de investigacion o desarrollo realizados en el marco de la
ejecucion de un posgrado.

En este trabajo se llevaron a cabo experimentos de solidificacién unidireccional en un horno tipo
Bridgman con aleaciones Al-4%Si y Al-6%Si, empleando diferentes velocidades de enfriamiento, Ve. La
curva de enfriamiento se utilizé para determinar los valores de las velocidades de enfriamiento, Ve y las
velocidades de crecimiento dendritico, V.. Se observé que el tamafio de grano columnar (longitud y ancho)
y el espaciamiento dendritico secundario (A2) disminuyeron con el aumento de la Ve. También, se observd
la presencia de una zona de transicién columnar a equiaxial, TCE. Asimismo, se midieron los valores de la
microdureza Vickers, HV, determinandose que los valores de HV aumentaron conforme lo hace la Ve y el
contenido de Si, debido al aumento de la fase B y al refinamiento de las laminillas del eutéctico.

El silicio (Si) es uno de los elementos de aleacion importantes incorporados en las aleaciones base
aluminio (Al). Su adicién se utiliza para mejorar la colabilidad, reducir la contraccidon y para obtener
propiedades mecanicas superiores. Las aleaciones Al-Si forman parte de los sistemas eutécticos debido a
que la adicion de aleantes causa una disminucion de la curva liquidus, la cual une los puntos de fusién de
los aleantes puros (aluminio y silicio) con el punto eutéctico. Este ultimo, indica la composicion eutéctica,
y es el punto de fusion minimo donde la fase mixta sélido-liquido (L+a 6 L+B) desaparece y corresponde a
la concentracién de Si de un 12,6% a una temperatura de 577CC La microestructura consiste en dos fases
sélidas independientes del aluminio (a) y silicio (B) cuyas estructuras cristalinas permiten el
acomodamiento entre si de atomos provenientes de ambas partes [1]. En ciertas condiciones de
enfriamiento se observan estructuras mas complejas compuestas por granos equiaxiales y columnares.
Esta forma de solidificacion ocurre si los granos equiaxiales pueden nuclear y crecer en el liquido adelante
del avance del frente columnar, resultando en una transicion de la zona columnar a la zona equiaxial
central (TCE) [2-4]. Generalmente, los parametros que controlan la estructura y en consecuencia las
propiedades mecdanicas son la composicidon quimica, el tratamiento de los metales liquidos, la velocidad
de enfriamiento y el gradiente de temperatura. Entre ellos, la Ve juega el papel mas importante. El efecto
de la Ve en las caracteristicas estructurales de las aleaciones base aluminio, como el tamafio de grano, el
A2, la estructura y morfologia del silicio [5-6]. Como conclusion general, estos autores encontraron que, al
aumentar la velocidad de enfriamiento, se refina el tamario del grano, se modifican las particulas de silicio
y disminuye el Aa.

El propdsito del presente trabajo es investigar la dependencia del gradiente de temperatura, Gy, la
velocidad de enfriamiento, Ve, la velocidad de crecimiento, V¢ y su influencia en la macro y microestructura
de la aleacidn, asi como sobre la microdureza, HV, en las aleaciones de Al-4% Si y Al-6%Si (porcentajes en
peso).

Se utilizd Al de 99,99% de pureza y una aleacidon madre (Al-50%Si) a fin de obtener las aleaciones con
las concentraciones ensayadas. Se realizaron los ensayos de solidificacién direccional en un horno tipo
Bridgman. Los datos térmicos de los ensayos fueron colectados por un adquisidor de datos, al que se
conectaron 6 termocuplas tipo K, las cuales registran segundo a segundo el proceso de enfriamiento y la
solidificacion. Las macroestructuras de la aleacidén se observaron visualmente y por microscopia dptica.
Las microestructuras de la aleacién se caracterizaron mediante un microscopio éptico metalografico y un
microscopio electrénico de barrido (MEB) de la Univ. Nac. La Plata, en modo de electrones retro
dispersados.
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En la Figura 1 (a) se observa la curva de enfriamiento de la aleacién Al-4%Si. La misma comienza a la
temperatura del Liquidus (aproximadamente a 6452C). Al alcanzar la temperatura eutéctica del Al-Si, la
solidificacion procede a una temperatura casi constante, dando lugar a la formacién de la fase solida
eutéctica en el espacio que quedan entre los brazos dendriticos. Esta fase esta constituida por particulas
de a-Aluminio + B-Silicio, como se observa en la micrografia de la imagen esquematica en la Figura 1(a).
La macroestructura se presenta en la Figura 1(b); consiste en granos columnares alargados alineados y
aproximadamente paralelos a la direcciéon del flujo de calor, asi como de granos equiaxiales de tamafios
variables y orientaciones aleatorias. La TCE se forma en el limite compartido en el que se encuentran las
dos zonas.
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Figura 1: (a) Curva de enfriamiento de la aleacidn Al-4%Si con areas designadas de fases tipicamente
precipitadas. (b) Macroestructura con TCE de la aleaciéon Al-6%Si.

En la Tabla 1 se presentan los datos de HV vs A2 de las aleaciones estudiadas. Se observa que los
valores de HV son mayores cuando los A2 son menores, asi como también los valores de HV aumentan
gradualmente conforme aumenta la distancia desde la base de la probeta, y ademas, con el aumento del
contenido de silicio.

Al-4%Si A2 HVa HVa+p Al-6%Si A2 HVq HVasp (kg/mm?2)
(pm) | (kg/mm?) (kg/mm?) (um) | (kg/mm?)
Columnar 89,04 47 65,1 Columnar 82 49,55 74,1
(5mm) (5mm)
TCE (70mm) 130,23 45,9 61,5 TCE (70mm) 106 46,7 65,4
Equiaxial 135,80 44,8 59,8 Equiaxial 113 45,1 62,2
(95mm) (110mm)

Tabla 1: Valores de microdureza vs los valores de A2, a diferentes distancias de la base de las probetas.

En la Figura 2 (a) se presentan los valores experimentales promedio en funcidn de la distancia desde
la interfaz enfriador-molde obtenida en este trabajo. Se observé un aumento de A2 con la distancia desde
la superficie de extraccidn de calor. A fin de hallar una relacién de Az con la variable de solidificacién de V.
se presentan los datos promedios en la Figura 2(b). Se observa que los valores mas altos de la V¢ se
obtienen en la zona cercana a la base del horno (enfriador con agua), con un perfil decreciente a medida
que nos alejamos de la base; esta influencia se tradujo de tal manera de que los valores de A2 disminuyeron
a medida que aument? la V..
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Figura 2: (a) Valores de Az funcién de la distancia P del enfriador de la base del horno.
(b) Valores de Az en funcion de V.. Aleaciones Al-4%Si y Al-6%Si
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En este trabajo se emplearon técnicas de caracterizacidn metalografica, como microscopia optica y
microscopia electrénica de barrido con deteccidn de electrones retrodifundidos y electrones secundarios,
para analizar el estado metalurgico de recepcién de un acero SA 508 Gr.3 Cl.1. Se observaron distintas
morfologias de precipitacion de carburos, lo que permitié distinguir dos tipos de regiones diferenciadas,
zonas segregadas y matriz. Las zonas segregadas estan asociadas a la macrosegregacion quimica durante
el proceso de colada del acero. El uso de la sefial de electrones retrodifundidos permitié revelar
orientaciones cristalinas en la matriz y concentraciones de carburos en la zona segregada.

La tendencia actual en la industria nuclear se enfoca en aumentar la vida util de las instalaciones y
garantizar la integridad estructural de sus componentes. Los aceros de bajo carbono y baja aleacién, como
el SA 508, son ampliamente utilizados debido a su buena resistencia, tenacidad, soldabilidad y costo [1].
En particular se utilizan en la fabricacidn de recipientes a presidén (RPV, en inglés) de reactores de fisién
[2]. Este proceso implica la forja de piezas de gran tamafio, que puede resultar en la aparicidon de defectos
tales como la segregacidn de elementos de aleacion. Estos defectos generan microestructuras mas duras,
pero menos tenaces que las correspondientes a una muestra homogénea, comprometiendo asi las
propiedades mecanicas deseadas [3].

En este trabajo se busca caracterizar la microestructura en el estado de recepcion de un acero SA 508
mediante microscopia éptica (OM) y microscopia electrénica de barrido (SEM). En esta Ultima, las sefiales
BSE estudiadas contienen una componente debida al contraste por el nimero atémico promedio y otra
debida a la orientacidn cristalina de la superficie estudiada. Ademas, se realizaron ensayos de difraccion
de rayos X cuyos resultados fueron analizados por el método de refinamiento de Rietveld.

El estudio se llevd a cabo en un acero SA 508 Gr.3 Cl.1(0.17C-1.46Mn-0.81Ni—0.15Cr—0.08Cu—0.007P
— 0.002S), forjado y sometido luego a un conjunto de tratamientos térmicos, que comprendieron una
etapa de austenizacion a 920 @ durante 8 hs, seguida de un templado en agua y revenido a 655 CCpor 12
hs, con enfriamiento al aire. Se incluyd en resina conductora una muestra de 100 mm x 100 mm x 1.5 mm,
se desbasto utilizando papeles abrasivos de diferentes granulometrias y se pulié con pasta de diamante
hasta 1 um. Luego se procedié a hacer un ataque quimico con Nital 4% durante 10 s para OM y de 15 s
para el analisis por SEM con electrones secundarios (SE), con la finalidad de obtener una mayor resolucion.
Para la caracterizacion mediante BSE, se realizd un pulido adicional con silica coloidal de 0.5 um durante
15 m, sin ataque quimico posterior.

A partir de lo observado por OM (Fig. 1) se pueden diferenciar dos tipos de regiones en el material: la
zona matriz (ZM) y la zona segregada (ZS). En la ZM se aprecia una distribucidn espaciada de carburos, en
algunos casos con una direccidn preferencial. Por otro lado, en la ZS los carburos se distribuyen de manera
mas densa y homogénea.
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Figura 1: Micrografias dpticas para el estado de recepcion del acero SA 508: (a) zona matriz (ZM) y zona
segregada (ZS), (b) ampliacion de la ZS.

Por otro lado, en la Fig.2(a), se observa la morfologia de la ZM, caracteristica de una mezcla no
uniforme de ferrita y carburos debido al revenido de estructuras bainiticas. En la Fig.2(b) se pueden
identificar areas con una distribucién espaciada y uniforme de carburos, los cuales presentan una
morfologia ligeramente alargada y una posible orientacion preferencial. En la ZS (Fig. 2(c)), se advierte una
estructura mas fina, posiblemente relacionada con la presencia de bainita inferior revenida, como se ha
mencionado en investigaciones previas [4]. Ademas, se aprecia una mayor densidad y una distribucién
homogénea de carburos en comparacién con la ZM. Este conjunto de observaciones corrobora lo
informado en trabajos anteriores [5].

Figura 2: Micrografias SEM: (a) ZM, (b) ampliacion de la ZM que revela carburos con orientaciones
preferenciales (elipses negras), (c) carburos en ZS.

En la Fig. 3, la imagen BSE muestra diferencias de contraste que indican la presencia de una
subestructura con un nivel de detalle mayor que el que denotan las imagenes de SE. Dentro de un ex-
grano austenitico se observan variaciones de tonos de grises atribuidas a las diferentes orientaciones
cristalinas de la estructura acicular de la bainita revenida. Los carburos aparecen como particulas oscuras
dispersas en la matriz, demarcando en ciertos casos los viejos bordes de grano austenitico y sugiriendo,
en algunas zonas, una posible orientacién preferencial. Ademds, se identifican concentraciones de
carburos en regiones caracteristicas de la ZS, Fig. 3(b).

8vo. Encuentro de Jévenes Investigadores en
Ciencia y Tecnologia de Materiales Pag.63


https://doi.org/10.33414/ajea.1299.2023

Universidad Tecnoldgica Nacional AJEA (Actas de Jornadas y Eventos Académicos de UTN)
7 y 8 de septiembre de 2023 DOI: https://doi.org/10.33414/ajea.1299.2023

Figura 3: Imagen de la sefial BSE: (a) ZM, (b) ampliacién de la ZS con distribucidn de carburos (elipses de
color blanco).

En conclusion, utilizando técnicas metalograficas se observaron regiones segregadas con una
distribucion homogénea de precipitados, lo que sugiere una posible macrosegregacién durante la
solidificacion del acero. Ademas, se identificaron areas de menor densidad de carburos, con morfologia
alargaday orientacion preferencial, las cuales se atribuyen a la matriz. Por otro lado, la técnica de contraste
usando la sefial BSE proporciond informacion cualitativa preliminar sobre la existencia de estructuras con
diferentes orientaciones dentro de un mismo ex-grano austenitico. Sin embargo, debido a la historia
termomecdnica del material, resulta dificil determinar la estructura bainitica original que el acero posee
antes del revenido y establecer los limites precisos entre las zonas segregadas y la matriz.
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Tépico: T1 Metales y aleaciones. Categoria: C3 Trabajos de investigacion o desarrollo realizados en el marco de la
ejecucion de un posgrado (especializacidn, maestria, doctorado).

El presente trabajo de Tesis propone la resolucién de los problemas relacionados con una solicitud
interna de CNEA- Division Aleaciones Especiales (CNEA-CAC) - a saber, la fabricacion de las pastillas
absorbentes de aleacién Agl5In5Cd a ser utilizadas en el sistema de control de reactividad del reactor
CAREM-25. Haciendo foco en el estudio de recristalizacién

Para lograr entregar un producto con un tamafo de grano regular, libre de tensiones propias del estado
bruto de colada y, conseguir una homogenizacién de la composicién quimica, se plantea el estudio de
recristalizado, el cual, tiene dos vertientes:

1-Determinacion de la energia de activacién por medio del estudio con el calorimetro. Aqui se plantea
el ensayo de probetas con diferentes grados de deformacidn, las cuales, seran recocidas con ciclos
isotérmicos y se espera encontrar la temperatura a la cual la reaccidon endotérmica de recristalizado se
hace mas acentuada, de esta forma, se tendran determinadas las temperaturas de recristalizado para cada
grado de deformacion y la energia de activacién del proceso.

2-Medicién de durezas para diferentes grados de deformacidn. Se practicaran deformacién por medio
de esfuerzos de compresion y luego serdn medidas las durezas para relacionar la variacién de la acritud
con la deformacion.

Se expondran los valores de dureza de las probetas en los estados: recristalizadas a temperaturas entre
400 y 6609C, recristalizadas a 6302C, deformadas.

T=300 T=400C
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Figura 1: Grafico de recristalizacidn en funcién del tiempo
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Probeta [Deformacion| Carga [kgf] | Dureza [HB]
5 0,09 2.290 67,15
4 0,10 2.400 68,70
A 0,163 4.990 76,32
D 0,164 5.630 77,37
E 0,19 7.360 77,37
9 0,28 11.550 104,74
6 0,32 11.900 109,74
1 0,39 13.910 130,23
3 0,41 13.980 128,00
2 0,42 13.750 126,25
8 0,55 37.000 139,98
7 0,57 38.580 142,61

Tabla 1: Valores de dureza en funcién de la deformacidn.

1R K 5
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Dureza Brinedl [HE)] con balilla de 2,5mm y

i o 0 [EE i} 0.4 0N o 0, JO 080 S 100

Deformacion por Com predidn

Figura 2: Curva de dureza en funcion de la deformacion.

A partir de la informacidn otorgada por estos ensayos y la informacion recopilada en los distintos
graficos [1-2] [1], el proximo desafio es la elaboracidn de un lingote el cual tenga medidas adecuadas para
poder realizar el siguiente paso en este trabajo el cual comprende el conformado mecanico (extrusion)
(este se llevard a cargo en la PPFAE ubicada en CAE), a partir de este nos permitird obtener las pastillas
absorbentes para el reactor CAREM-25.
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Division Aleaciones Especiales (CNEA-CAC) desarrollé6 una patente nacional donde se modifica la
aleacion Zr-1%Nb con Ta como tercer aleante. El beneficio de esta modificacidn es la elevacidn de la
temperatura monotectoide lo que podria elevar la temperatura de operacion y aumentar el quemado del
combustible. Como parte del proyecto se realizara la exploracidn experimental del sistema ternario Zr-Nb-
Ta mediante la fundicion y andlisis de muestras de distintas composiciones. Se utilizé la técnica de la
calorimetria diferencial de barrido (DSC) como herramienta para cuantificar las temperaturas de las
transformaciones y estimar la fraccion de masa de la fase transformada.

Las aleaciones base Zr son los materiales estructurales mas importantes de la industria nuclear [1]. En
los reactores de potencia, Argentina utiliza aleaciones del tipo Zircaloy, aunque en la actualidad ya se
fabrican aleaciones de caracteristicas superiores. Dentro de estas Ultimas se destacan las aleaciones de Zr-
1%Nb capaces de ser utilizadas en reactores de alto quemado por su excelente resistencia a la corrosién
[2, 3]. La Division Aleaciones Especiales (CNEA-CAC) desarrolld una patente nacional donde se modifica la
aleacion Zr-1%Nb con Ta como tercer aleante. El beneficio de esta modificacidn es la elevacién de la
temperatura monotectoide, es decir que se eleva la estabilidad microestructural (aZr+BNb) de la aleacion.
Algunas de las mejoras que se podrian adoptar en los reactores nucleares podrian ser: incrementar el nivel
de seguridad de la instalacidn, elevar la temperatura de operacion, aumentar el quemado del combustible,
extender la vida de las aleaciones. El desarrollo de un proyecto de ese estilo requiere ampliar, de manera
significativa, la base de informacion sobre las propiedades y comportamiento de las distintas aleaciones
del tipo Zr-Nb-Ta, sin embargo, de la escasa informacidn respecto a estas aleaciones surgié la necesidad
de realizar una exploracion del diagrama ternario mas allad de la region de interés tecnoldgico (zona de
aleaciones ricas en Zr) [4, 5].

Con ese objetivo se estd realizando una exploracién experimental del sistema ternario Zr-Nb-Ta
mediante la fundicidn y analisis de muestras de distintas composiciones. Dentro del diagrama ternario se
tomaron como base tres lineas rectas correspondientes a tres relaciones de composicién constante Nb/Ta,
estas corresponden a relaciones 1:1; 2:1 y 2:1 expresadas en fraccion de peso. Para cada una de estas
relaciones de Nb/Ta se tomaron 5 composiciones de Zr, totalizando un total de 15 aleaciones distintas. Se
realizaron estudios, ademas, sobre aleaciones alto zirconio para las siguientes composiciones: Zr-0,85Nb-
0,20Ta y Zr-0,85Nb-0,40Ta, zona que denominamos de interés tecnoldgico por su potencial utilidad en la
industria nuclear [5, 6].
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% wt de Zr
90 75 50 30 13
0.5 6.67 16.67 33.33 46.67 58.00 % wt Ta
3.33 8.33 16.67 23.33 29.00 % wt Nb
Relacién 1 5.00 12.50 25.00 35.00 43.50 % wt Ta
Nb/Ta 5.00 12.50 25.00 35.00 43.50 % wt Nb
2 3.33 8.33 16.67 23.33 29.00 % wt Ta
6.67 16.67 33.33 46.67 58.00 % wt Nb

Tabla 1. Composiciones de las aleaciones Zr-Nb-Ta fundidas.

Ta/ / \7\ 777\N6" ’° ia?nb

Fig. 1. Muestras de las aleaciones obtenidas sobre la linea de composicidn correspondiente a una
relacién Nb/Ta=1y su ubicacion en el diagrama ternario (valores expresados en % peso).

Posteriormente se utilizd la calorimetria diferencial de barrido (DSC) de alta sensibilidad como
herramienta para cuantificar las temperaturas de las transformaciones y estimar la fraccién de masa de la
fase transformada [6]. La temperatura de transformacion y la entalpia de disolucién de los precipitados de
las fases secundarias para cada una de las composiciones de las aleaciones se determinaron a partir de
medidas de DSC (Setaram LABSYS evo-DSC) con una velocidad de calentamiento de 5 @C/min, bajo una
atmdsfera dinamica de Ar (99,9997%) de 25 ml/min. El flujo de calor frente al perfil de temperatura
representa la capacidad calorifica a presidn constante de la muestra ensayada, si tiene lugar una reaccion
endotérmica o exotérmica, el perfil muestra variaciones en forma de picos. La informacion obtenible de
esas reacciones nos muestra el inicio, el fin y el drea bajo el pico calculada una vez restada la linea de base
interpolada del perfil. La temperatura de inicio de la reaccidn se calcula como la interseccion entre la linea
de base y una linea tangente trazada sobre la pendiente frontal de la curva del pico. Su entalpia se calcula
como el area integrada delimitada por la linea de base interpolada y las intersecciones con la curva de
pico.

T 0
g -10 4
¢ -10F / o
§ 20F 658 °C o N (_\
£ \
a 30 F *r \
. ek ab Zr-1.05Nb
o Boasravamial
2 b o mo 0 s
£ 0 7 7
2 -10F o f
@ 690°C | “t_*\“
£ -20F iE
3 0F e \\
H F \
2 af " \ 2Zr-0.85Nb-0.20Ta
5 S0F w0 w0 0 w0
@ 0
b o ,‘,1’
M 725°C 4 <<
E 20 F £ 5
2 30F 16 \
2 a0E b) . \ Zr-0.85Nb-0.40Ta
l 5 ) wm e

I I a} il L I
600 650 700 750 800 850 900 950

Temperature (°C)
Fig. 2. Curvas DSC corregidas en base obtenidas al calentar las aleaciones donde se observa el pico de
disolucion de los precipitados de la fase secundaria (linea azul); transformacion alotrdpica (linea roja),
transformacion de tercera fase no identificada (linea magenta) [6].
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El presente trabajo describe el desarrollo de una maquina de micro ensayos de traccién concebida
particularmente para evaluar el comportamiento de adhesion del éxido de circonio a la superficie de la
aleacion de circonio metdlica. Utilizando este equipo se evaluara la resistencia de la capa de éxido de
nuevas aleaciones de circonio, comparandose con los valores correspondientes de aleaciones actuales.
Esta maquina ha sido desarrollada en el marco del Proyecto de Investigacidon Cientifica y Tecnoldgica
titulado “Simulacién y ensayo de una aleacidn propuesta para reactores nucleares de alto quemado”
desarrollado por la Division de Aleaciones Especiales. Luego de evaluar diferentes alternativas del disefio
del equipo, se optd por el reacondicionamiento de una maquina de traccion obsoleta desarrollada
previamente para otras aplicaciones por grupos de la Comisidén Nacional de Energia Atdmica. Se realizaron
modificaciones significativas para que la maquina pudiera realizar pequefios desplazamientos y cuantificar
la deformacion de la probeta a partir de nuevas metodologias como ser la toma de fotografias y el
procesamiento de imagenes.

Las Centrales Nucleares Atucha | (CNA I), Atucha Il (CNA II) y Embalse (CNE) utilizan Zircaloy-4 (Zry-4)
en sus canales refrigerantes. Sin embargo, esta aleacidn presenta problemas de corrosién que motivaron
el reemplazo de los canales en la CNA | a finales de la década del ochenta. Actualmente se utilizan las
aleaciones M5 y E110, de aplicacion de alto quemado, que a partir de sus aleantes mejoran la resistencia
a la corrosién.

Actualmente, se contempla el uso de aleaciones sustitutas que reemplazan de uso comun (Zry-4) con
otros aleantes, como el Nb [1]. Estas aleaciones estan ademas siendo estudiadas para reactores de mayor
quemado y que trabajan con temperaturas mds altas en el agua del circuito secundario [2]. Entre las
aleaciones comerciales actualmente en uso y de aplicacion en alto quemado se destacan las aleaciones
tipo M5 (Zr - Nb-1% en peso -0 0.135% en peso) de origen francés y E110 (Zr - 1% en peso Nb - 0. 04 a
0.06% en peso O) de origen ruso. Su particularidad reside en la mejora de su resistencia a la corrosién.

Desde la Division de Aleaciones Especiales de la Gerencia de Materiales perteneciente a la Comision
Nacional de Energia Atdmica (CNEA) se desarrolld una aleacién Zr1%(Nb,Ta) que muestra buen
comportamiento a la corrosion segin norma ASTM G2. La capa de 6xido que se forma sobre la superficie
metalica se comporta como una proteccidn contra la absorcidn de hidrégeno y la degradacion. Si la capa
de oxido se rompe por la formacidn de fisuras, la pelicula de oxido cercana a la superficie se enriquece en
hidrégeno favoreciendo la difusién hacia el metal en detrimento de su resistencia mecanica. A partir del
Proyecto de Investigacién Cientifica y Tecnoldgica (PICT 1671/2018) denominado “Simulacién y ensayo de
una aleacidn propuesta para reactores nucleares de alto quemado”, se busca estudiar la integridad de la
capa de 6xido formada sobre la superficie metalica, computacional y experimentalmente. Este proyecto
se enmarca en el abordaje del problema de la confiabilidad de las centrales nucleares, particularmente las
argentinas y del desarrollo de nuevos materiales y tecnologias, con el objetivo del desarrollo de una nueva
aleacion para reactores de alto quemado con capacidad de fabricacién en el pais.

En este trabajo se presenta el desarrollo de un equipo de micro-ensayos de traccion que se utilizara
para evaluar la estabilidad de la capa de oxido sobre la nueva aleacion Zr1%Nb,Ta. Se realizd el
reacondicionamiento de una pequefia maquina de traccion obsoleta desarrollada previamente para otras
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aplicaciones por grupos de CNEA. La puesta a punto de la técnica como la validacion de los resultados a
obtener se buscard por la reproduccion de valores informados en la literatura. Se usard como referencia
el informe en probetas base hierro de Chandra-Ambhorn et al. [3].

En la parte mecanica se reemplazo el motor, se afiadid una etapa de reduccién y se readecud el tornillo
sin fin que acopla al engranaje que convierte el movimiento rotativo en lineal. Ademas, se acoplé una
celda de carga donde estd localizado el cabezal fijo.

Respecto del control y adquisicidn, el equipo estd compuesto por: un driver y un motor para efectuar
el desplazamiento del cabezal; una celda de carga para medir la fuerza sobre la probeta; una unidad de
procesamiento; un display para mostrar la carga aplicada; y una unidad de almacenamiento que permite
registrar los datos. Estos dispositivos envian y reciben sefiales (Figura 1a) a una placa Arduino que funciona
como unidad de procesamiento. La deformaciéon producida en la probeta es muy pequeia
(desplazamiento del orden de los 50 [m) , por lo que se cuantifica a partir de la toma de fotos utilizando
una PC, que a su vez envia una sefial a la unidad de procesamiento y permite relacionarlo con la carga.
Ademas, se conecta otra cdmara a la PC para determinar cuando se produce la fisura de la capa de oxido
superficial.

Procesando los parametros de salida se obtendra en la zona calibrada de las probetas de micro-traccién:
tension en funcidn de la deformacion y el instante de la fractura de la capa de 6xido y sus correspondientes
valores de tensién y deformacidn.

HX711 =

l Fuente ‘

Almacenamiento B

(@)
Figura 1: (a) Diagrama de flujo del dispositivo, (b) dispositivo con una probeta montada.
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ANALISIS Y CARACTERIZACION DE TUBOS DE LATON ALMIRANTAZGO
CON DEFECTOS A UTILIZAR PARA EL RETUBADO DE UN
INTERCAMBIADOR DE CALOR

B. Bosco Ackerman*™, M. Kappes ¥, M. Rodriguez %), M. J. Arias Y y M. Chocrén

(1) Departamento de Quimica y Procesos de Instalaciones Nucleares, Gerencia de Coordinacion Proyectos CNEA-
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Toépico: T1 Metales y aleaciones. Categoria: C4 Trabajos profesionales, de investigacion o desarrollo, realizados por
jovenes profesionales que no se encuentren realizando un estudio de posgrado.

Se realizé un andlisis de un tubo de laton almirantazgo nuevo que posee defectos a simple vista a ser
utilizado para el retubado de un condensador. Se realizaron analisis para determinar el cumplimiento de
las especificaciones de compra y a exceptuar por la rugosidad, los demds requerimientos fueron
alcanzados. Se realizaron ensayos para determinar las caracteristicas de los defectos y se concluyd que se
trataba de una mancha superficial del lado externo que puede removerse por pulido.

El condensador de la Central Nuclear Embalse (CNE) es de tipo tubular de un paso. Los tubos son de
latén almirantazgo (C44300) y de acero inoxidable (SS304). Por los mismos circula agua del lago como
fuente fria y por el lado externo, vapor de agua de extremada pureza. En 2022 se realizé una Parada
Programada (PP) para el retubado del condensador y se observd que los tubos nuevos a utilizar estaban
manchados de origen. Se solicitd analizar si los tubos retinen los requerimientos necesarios para estar en
servicio. En este trabajo se propuso caracterizar la fraccién de tubos enviados, analizar el cumplimiento
de las especificaciones y estudiar la naturaleza de los defectos de los mismos. Para esto se trabajé
interdisciplinariamente entre diversos sectores de CNEA con la interaccién del Departamento de Quimica
y Procesos de Instalaciones Nucleares (DQPIN), la Division de Fractura del Departamento de
Caracterizacion y Fractomecanica (DCF), las divisiones Corrosion Bésica (DIVCB) y Asistencia Técnica en
Corrosion (DATEC) del Departamento de Corrosion y el Departamento de Fisica Experimental (DFE).

En una primera instancia se evalud el cumplimiento de las especificaciones del material. En la Tabla 1
se pueden observar los ensayos realizados por cada sector para tal fin, la norma utilizada y los resultados
obtenidos.

Analisis Norma Realizado por G By
de compra
Ensayo de composicion Quimica ASTM B 111M DQPIN Si
Ensayo de ten5|one,s residuales (Vapor ASTM B 858-01 DQPIN i
de amoniaco)
Ensayg de tensmngs residuales ASTM B 154-01 DATEC i
(Nitrato mercurioso)
Ensayo de aplastamiento ASTM B 968-10 DATEC Si
Ensayo de expansion ASTM B 153-91(03) DATEC Si
Determinacién microestructura y ASTM B 111M / ASTM E .
N DIVCB Si
tamafio de grano 112
Ensayc_) de ten5|or?es residuales ASTM E 1928 DIVCB i
circunferenciales
Inspeccidn visual - Dimensiones Esp. Técnica de compra DIVCB Si
Ensayo de traccién ASTM B 111M DCF Si
Determinacién de Rugosidad Esp. Técnica de compra DFE No

Tabla 1: Bateria de ensayos realizados para determinar el cumplimiento de las especificaciones de
compra y resultados.
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Con excepcién de la rugosidad, la tabla 1 muestra que el tubo ensayado cumple con los requerimientos
de la especificacidn. La rugosidad se midid en dos muestras de tubo, cortadas longitudinalmente. Las
mediciones se realizaron en superficie interna y externa. Los resultados fueron 0,3 y 0,9 um para la cara
internay 0,5y 0,4 um para la cara externa. La rugosidad maxima admitida por la especificacion de compra
es de 0,2 um. Aun se encuentra en estudio el efecto de dicho parametro.

En una segunda instancia se realizaron ensayos para determinar la naturaleza del defecto observado
en los tubos. Para eso se realizaron los ensayos que se presentan en la tabla 2.

Ensayo Objetivo Realizado por
Potencial de corrosion Descartar la presencia de pares galvanicos DIVCB
entre zonas manchadas y no manchadas
Pulido Determinar la superficialidad de la mancha DIVCB
Microscopia transversal Determinar espesor de manchas en el tubo DIVCB
y defectos internos
Efecto de Solvente Organico Determinar la naturaleza de la mancha DQPIN
Microscopia del tubo manchado y otros tubos Comparar la zona manchada con zonas DQPIN
de CNE naturalmente oxidadas en operacion

Tabla 2: Bateria de ensayos realizados para la evaluacién de los defectos.

La maxima diferencia entre los potenciales de corrosion fue de 35 mV entre las zonas manchadas y no
manchadas, dada la magnitud de esta diferencia y la variabilidad entre ensayos, puede descartarse que
entre las zonas manchadas y no manchadas exista una zona mas anddica que pueda traer problemas de
corrosion galvanica.

Para el pulido se realizé un desbaste con lijas #220 y #600. Se pudo apreciar que las manchas eran
superficiales, ya que las mismas desaparecieron luego de un ligero desbaste con lija realizado
manualmente.

En la figura 1 se muestra un corte transversal del tubo. En la micrografia de la izquierda el eje horizontal
coincide con el eje circunferencial del tubo, mientras que el eje vertical coincide con el eje radial del tubo.
Observadas en el microscopio dptico, no hay ningun indicio de que las manchas penetren en el espesor,
esto refuerza la idea de que estos defectos son solamente superficiales y con un leve pulido pueden ser

eliminados.

o -

Figura 1: Vista en el microscopio de corte transversal del tubo para verificar la penetracion de las
manchas.

Se sumergio una seccion del tubo cortado en un solvente organico durante 2 dias. Se pudo observar
que al finalizar el ensayo la mancha del lado externo se limpié en su mayor parte. Del lado interno también
se observd que tanto las marcas longitudinales como los puntos verdes se limpiaron. Los resultados son
consistentes con los ensayos anteriores donde denotan la superficialidad de la mancha.

Por otro lado, el tubo manchado enviado y también otros tubos que estuvieron en operacion, se
observaron por microscopia Optica. Se pudo observar que las caracteristicas de las superficies difieren
entre si resultando distintas las caracteristicas de las zonas naturalmente oxidadas por la operacién misma
gue la zona manchada del tubo nuevo.

En conclusion, se puede establecer que las indicaciones oscuras observadas visualmente en la
superficie de los tubos son manchas, facilmente removibles por inmersidn en solvente organico o pulido
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con papel esmeril. Su origen puede estar ligado a problemas de fabricacién tal como controles en
atmosferas durante tratamientos térmicos o almacenamiento. No se predicen problemas de corrosion
galvanica. De acuerdo a los ensayos realizados, la fraccion de material analizada cumple las
especificaciones de compra exceptuando por las visibles manchas externas e internas y la rugosidad, tanto
en cara interna como externa del tubo, que es mayor a la maxima especificada. Esto permite utilizar los
tubos en servicio mientras se continua el estudio del efecto de la rugosidad en la durabilidad del material
en operacion.

Agradecimientos: Se agradece la participacidn de todos los sectores de CNEA mencionados en este trabajo
en particular a las siguientes personas: D. Valdez, R. Gonzalez, S. Rodriguez, G. Duffé, D. Ciriani, E. Chomik,
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ESTUDIO DE TRANSFORMACIONES ISOTERMICAS Y ENFRIAMIENTO

CONTINUO EN UN ACERO SA 508 GRADO 3 CLASE 1
M. lofrida*(%?, G. Zbihlei“?, M. Luppo®® y A. Danén®?

(1) Gerencia Materiales, Comisidon Nacional de Energia Atdmica, Av. Gral. Paz 1499, Buenos Aires, Argentina.
*Correo Electrénico (autor de contacto): martiniofrida@cnea.gov.ar

Topico: T1. Categoria: C4.

El comportamiento en transformacién y la evolucion microestructural asociada durante ciclos térmicos
son aspectos centrales para lograr las propiedades mecanicas y desempefio en servicio de materiales
estructurales de calidad nuclear. Se realizé un estudio de dichos aspectos para el acero SA 508 Grado 3
Clase 1 en ciclos térmicos de austenizacion, tratamientos isotérmicos y de enfriamiento continuo. Con este
propdsito, se realizaron ensayos de dilatometria combinados con analisis microestructural por microscopia
electrdnica de barrido por electrones secundarios y por contraste de orientacion.

La fabricacion de componentes estructurales metalicos, como los recipientes a presién de reactores
nucleares (RPR), presenta el desafio de lograr propiedades homogéneas a través de grandes espesores.
Pequeiias variaciones en la composicion quimica, la microestructura de partida o los pardmetros de
tratamiento térmico se reflejan en el comportamiento en transformacion y la consiguiente evolucidon
microestructural, por lo que resulta indispensable estudiar las particularidades de cada material y proceso
de fabricacion. EI SA 508 Grado 3 Clase 1 es un acero estructural de baja aleacién utilizado para RPR con
un proceso de fabricacién y composiciéon quimica dados segun el cddigo ASME [1].

En el presente trabajo se presenta un compendio de ensayos de dilatometria con el objeto de estudiar
las transformaciones isotérmicas, de enfriamiento continuo y de austenizacion del acero SA 508 Gr.3 Cl.1
a distintas temperaturas.

Para el estudio de transformaciones isotérmicas se realizaron ensayos con las siguientes caracteristicas:
(i) calentamiento a 10 °C/s desde temperatura ambiente hasta 920 2C, (ii) mantenimiento durante 10
minutos, (iii) enfriamiento a velocidad de 100 9C/s hasta la temperatura de transformacion, (iv)
mantenimiento por 10.000 segundos a 420, 485, 550 y 700 °C vy, por ultimo, (v) enfriamiento hasta
temperatura ambiente a una velocidad de 40 °C/s. En el caso de enfriamientos continuos: (i)
calentamiento a 10 2C/s desde temperatura ambiente hasta 920 9C, (ii) mantenimiento durante 10
minutos, (iii) enfriamiento continuo a velocidades entre 0.001 y 100 2C/s hasta temperatura ambiente.
Por udltimo, para el estudio del comportamiento de la aleacidén durante la austenizacion a diferentes
temperaturas los ciclos térmicos utilizados fueron: (i) calentamiento a 10 2C/s desde temperatura
ambiente hasta 920, 960, 1000, 1040 °C (ii) mantenimiento durante 10 minutos, (iii) enfriamiento a
velocidad de 40 2C/s hasta temperatura ambiente.

Los ensayos se realizaron utilizando un dilatdémetro Bahr DIL-805/A en muestras cilindricas de 10 mm
de largo y 4 mm de didmetro para ensayos con velocidades de enfriamiento menores a 40 2C/s y en
muestras huecas de 10 mm de largo, 4 mm de didmetro externo y 3 mm de didmetro interno para ensayos
con velocidades de enfriamiento superiores a 40 2C/s. Luego de los ensayos, se llevo a cabo un anélisis de
la microestructura en el plano medio longitudinal de cada probeta empleando un microscopio electrénico
de barrido (SEM). Las observaciones se realizaron utilizando la sefial de electrones secundarios (SE) y por
contraste por canalizacion de electrones (ECCI).

De los ensayos se desprende que en el acero SA 508 tratado los tratamientos térmicos generan
microestructuras ferriticas (F), bainiticas (B) y martensiticas(M) cuyas caracteristicas varian con las
velocidades de enfriamiento y temperaturas. No se detectd la presencia de perlita (P) para este acero. A
modo de ejemplo, en la Fig. 1 se muestran dos micrografias tomadas para una muestra totalmente
bainitica resultado de un tratamiento isotérmico 420 2C. La figura de la izquierda corresponde a una
imagen de electrones secundarios mientras que la de la izquierda estd tomada con electrones
retrodifundidos en condiciones de canalizacién. Se puede apreciar la subestructura en forma de listones.

Los resultados obtenidos para transformaciones isotérmicas se presentan en curvas dilatométricas (Fig.
2) mientras que los resultados de enfriamientos continuos se presentan en un diagrama CCT (Fig. 3). Los
resultados vinculados a diferentes austenizaciones se encuentran bajo analisis. Se presentardan ademas las
correspondientes micrografias mostrando las ventajas que presenta el contraste por canalizacion de
electrones respecto de los electrones secundarios para la caracterizacion de fases finas como la bainita.
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Figura 1: imagenes tomadas en microscopio SEM para muestra de tratamiento isotérmico a 8002C
con electrones secundarios (Izquierda) y con contraste por orientacion (derecha).

04
700° =
Austenita- | __ — 550 °C| || Austenita-
Bainita ® 02 485 °C| || Martensita
3 S e DI DD —420
& // miil [
~\0.0 V e T B B, /
£ 1
o il
2 I /
L0241/ : \
o
o ;
2 |
< .
©
© 0.4 4 |
o v
sass | &
|
0,6 heery
EEENNIIIIIIE
Time (s)

Figura 2: Curvas dilatométricas de ensayos IT.
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Figura 3: Diagrama CCT.
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CARACTERIZACION TRIBOLOGICA DE ESTRUCTURAS DE IMPRESION 3D
EN ACIDO POLILACTICO SOBRE DISCOS ABRASIVOS
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Tépico: T2 Polimeros. Categoria: C1 Trabajos realizados por uno o mas estudiantes de grado.

En los ultimos afios las piezas construidas por técnicas de modelado por deposicion fundida (FDM) en
PLA (PoliLactic Acid) son ampliamente utilizadas en variadas aplicaciones. Las propiedades triboldgicas de
las piezas elaboradas por estas técnicas no solo dependen del material, sino también del patrén de relleno.
El presente trabajo tiene como objetivo investigar las caracteristicas en desgaste y friccion de pines
construidos en PLA sobre discos abrasivos en ensayos Pin-on--Disc, basados en norma ASTM G99. Se ha
observado que la densidad de deposicion tiene mayor influencia en parametros tribolégicos que el patrén
de relleno.

En la ultima década se ha reportado un incremento en la construccién de partes y componentes de
dispositivos por tecnologias de manufactura aditiva debido al bajo costo de fabricacidn, favorecido por la
elaboracién de piezas de relativa complejidad geométrica y a un bajo porcentaje de descarte. Las
tecnologias de deposicién fundida mas versatiles utilizan materiales poliméricos de baja temperatura de
procesamiento. Recientes investigaciones han demostrado que la temperatura, velocidad de impresion,
patron de relleno e incluso el color del material afectan a las propiedades mecanicas y triboldgicas [1-3].
Es sabido que el rendimiento triboldgico presenta mejoras significativas entre las superficies con distintas
texturas superficiales en condiciones lubricadas, permitiendo que las cavidades sean microdepdsitos de
lubricantes, reduciendo de este modo el desgaste y la friccidn [4]. Renganathan reporté que, cada patrén
de relleno muestra una estabilidad en friccidn con dependencia de la velocidad de deposicién de filamento
en la construccién de las muestras. Asimismo, sugieren que las arquitecturas mas abiertas requieren
mayor temperatura para la cohesién de los filamentos depositados, permitiendo un comportamiento
tribolégico mas estable. Los patrones de relleno con una menor distancia recorrida para su construccion
experimentan una menor caida de temperatura logrando una soldadura de contacto fuerte [1]. Ando y
colaboradores reportaron que no hay diferencia significativa de las propiedades triboldgicas en ensayos
Pin-on-Disc en seco para muestras de PLA ensayadas con patrones de rellenos horizontales y verticales
respecto del plano de deslizamiento [2]. Otras investigaciones reportaron que, para condiciones de
deslizamiento en seco para distintos patrones de relleno la arquitectura con menor capacidad de anclar
particulas de desgaste, forma un film de trasferencia mas estable manteniendo un bajo coeficiente de
friccion [3].

En base a estos antecedentes, se realizaron ensayos de desgaste de probetas construidas con PLA por
técnicas FDM con distintos patrones y densidades de rellenos (Figura 1) contra discos abrasivos grit 150,
en un tribédmetro Pin-on-Disc, basados en normas ASTM G99 [5], con carga de 40 N a 20 rpm, durante 30
minutos.

Figura 1: Probetas con distintos patrones de relleno: a) Lineal, b) Trihexagonal, c) Triangular.
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Indistintamente del patron de relleno, no se observaron diferencias significativas en el
comportamiento en friccién, mostrando un periodo de asentamiento (running-in) de 300 + 100 s,
estabilizdndose en un coeficiente de friccién de 0,6 + 0,05. En la Figura 2 se muestra un comportamiento
tipico en friccidon para una muestra con patrén de relleno lineal (Fig 1.a) con 100% de relleno.

El desgaste fue medido en términos de pérdida de peso. En las muestras de patron de relleno lineal se
observd una reduccién del desgaste con el aumento de la densidad de relleno. Esta tendencia de
disminucidn del desgaste no es definida en los patrones de relleno trihexagonal y triangular. Sin embargo,
todas las muestras de 100% de densidad de relleno comparativamente con las muestras de 50% de
densidad de relleno mostraron un menor desgaste, indistintamente del patrén de relleno (Figura 3).
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Figura 2: Comportamiento tipico en fricciéon para una muestra con patrén de relleno lineal y 100% de
densidad de relleno.

Las muestras de mayor densidad de relleno desprenden menor cantidad material debido a una mejor
soldadura entre los filamentos al momento de su fabricacién. Esto fue también reportado por
Renganathan, donde hace relacidn a la cohesion entre los filamentos influenciados por el espaciado en
diferentes patrones de relleno [1]. El anclaje de las particulas de desgaste en los pines con patrones de
relleno no lineales promueve a un menor desgaste, coincidente con los reportado por [2, 3]. Se ha
observado que los patrones y densidades de relleno no ejercen influencia sobre el coeficiente de friccidn,
pero afectan al comportamiento en desgaste en términos de pérdida de peso. Las mayores densidades de
relleno promueven a un menor desgaste, mientras que los patrones de relleno no lineales ofrecen un
menor desgaste con densidades de relleno menores.
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Figura 2: Desgaste en funcién del patrén (Lineal, Trihexagonal y Triangular) y densidad del relleno (50%,
75%y 100%).
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Los materiales de cambio de fase con transicion sélido-sélido son de interés para diversas aplicaciones,
por ejemplo, disipadores de calor, ya que al ser sélidos disminuye la probabilidad de fuga del material. Los
ionenos son un tipo de polielectrolitos, estos al poseer un cardcter idnico presentan estabilidad,
conductividad y densidad almacenamiento de térmico mejorara respecto a otros materiales organicos. En
este trabajo se busca sintetizar y caracterizar ionenos derivados de imidazol, utilizando diferentes largos
de la cadena alifatica como grupo espaciador con el fin de polimerizar ionenos que posean transiciones
de fase solido-solido para ser utilizados como disipadores de calor.

Con el avance de la tecnologia, existe la necesidad de desarrollar equipos con mayor potencia y
velocidad de procesamiento, teniendo un impacto en el desarrollo de los componentes electrdnicos. En la
actualidad las capacidades de los procesadores, se debe a la integracién de un mayor numero de
componentes en un area limitada. Esto viene acompafiado de un aumento en la temperatura de trabajo,
debido a la mayor cantidad de procesos que ocurren simultdneamente, provocando que un 40 % de las
fallas de los equipos electrdnicos sean generados debido a la temperatura [1,2].

Por lo general, las temperaturas de operacion de los equipos no deben superar los 40 - 70 C
dependiendo del dispositivo, en este rango tenemos equipos como computadores, dispositivos moviles y
televisores, entre otros. Ya que el aumento de la temperatura por sobre la temperatura maxima de
operacién (TMO) en aproximadamente 10 a 20 CG duplica la probabilidad de fallas en los equipos. Por
otro lado, la disminucién en 1 CG por debajo de la TMO, permite disminuir la tasa de fallas hasta en un
4 %. Por lo tanto, el control de la temperatura es de gran importancia en los equipos electrénicos y para
esto existen dos métodos, los activos que se caracterizan por consumir energia para realizar el
enfriamiento de los componentes (Sistemas de refrigeracidn o ventiladores) y los métodos de pasivos que
se basan en la acumulacion - disipacidn del calor por medio de un determinado material [3,4].

Los materiales utilizados en los sistemas pasivos se conocen como TES (Thermal Energy Storage)
destacandose el uso de agua, un subgrupo de los TES son los materiales de cambio de fase o PCMs
conocidos también como materiales inteligentes ya que responden a un estimulo como la temperatura.
Estos se caracterizan por absorber y liberar el calor durante los cambios de fase como la fusién, que
corresponde a una transicion sélido-liquido. Siendo las parafinas como PCMs y el agua como TES los
materiales mas utilizados en los sistemas pasivos de disipacion térmica, sin embargo, estos tienen el
problema de que en algin momento se encuentran en estado liquidos, lo que aumenta las posibilidades
de fuga del material y/o la necesidad de encapsular el material provocando que se puedan reducir sus
propiedades térmicas debido al material de soporte. En cambio, los PCMs con transicion sélido-solido (SS-
PCMs) son de amplio interés para diversas aplicaciones, siendo una de ellas la proteccidén térmica como
sistemas pasivos de disipacion de calor, ya que no necesita de un proceso de encapsulamiento extra para
contener el material como los PCMs de transicidon sélido-liquido, en conjunto, a que disminuye la
probabilidad de fuga del material ya que se encuentran en estado sélido [5,6].

Dentro de los materiales organicos de interés para ser usados como SS-PCMs se encuentran los
polielectrolitos (PE), dado que presentan una alta estabilidad, conductividad y densidad de
almacenamiento de térmico. Un tipo de PE son los ionenos donde el grupo idnico se encuentra en la
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cadena principal, esto hace que sus propiedades térmicas, dependan fuertemente de la estructura de la
cadena. Entre los grupos cominmente usados para formar los cationes en los ionenos se encuentra el
imidazol, debido a su baja complejidad y costo de sintesis, mientras que, entre los aniones, generalmente
se usan aniones inorganicos como: el bromuro o el bis(trifluorometilsulfonil)imida de litio y otros organicos
como los acidos dicarboxilicos [7,8].

Para este trabajo se sintetizaron y caracterizaron ionenos siguiendo la metodologia descrita en la figura
1. Los ionenos obtenidos se caracterizaron mediante ensayos de solubilidad, resonancia magnética
nuclear (RMN) para corroborar su estructura y conectividad. Ademads, se caracterizaron térmicamente
mediante andlisis termogravimétrico (TGA) y calorimetria diferencia de barrido (DSC) con la finalidad de
evaluar la relacion entre las propiedades térmicas y las diferencias estructurales y si presentan transiciones
de fase solido-solido que permitan categorizarlos y utilizados como SS-PCMs.
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Figura 1: Esquema general de la sintesis de los ionenos.

Para la obtencion de los ionenos, el primer paso fue la sintesis, purificacion y caracterizacién del

mondmero, el cual fue analizado mediante RMN y espectroscopia infrarrojos por transformada de Fourier
(FTIR), con amabas técnicas se corroboro la correcta obtencidn de la estructura, conectividad y grupos
funcionales del monémero. Posteriormente se procedid a realizar la sintesis de los diferentes ionenos
mediante la reaccion de Menshutkin siguiendo el esquema de sintesis de la figura 1.
Alos ionenos aislados se les realizé pruebas de solubilidad, determinando que los ionenos fueron solubles
e insolubles en los mismos tipos de solventes independiente del largo de la cadena alifatica utilizada en
este trabajo. Con esto, se procedio a la purificacion de los ionenos mediante reprecipitaciéon utilizando
fraccionamiento por solubilidad con el objetivo de remover las cadenas mas pequeiias, el fraccionamiento
se realizd mediante la utilizacion de acetonitrilo y agua, donde las cadenas mas largas de los ionenos
precipitaron, se recolectaron y llevaron a secar. Como se menciond anteriormente los ionenos fueron
analizados mediante RMN que corrobora la estructura de los ionenos y el correcto intercambio del
contraidn. Para las caracterizaciones térmicas los andlisis realizados mediante TGA se determind que todos
los ionenos son termoestables con degradaciones por sobre los 400 CG en la caracterizacién de DSC se
observd que en el rango de anélisis entre los 25 — 300 CClos ionenos no presentaron transiciones de fusion
o cristalizacion, mientras que transicidn solido-sélido que corresponde a la transicion vitrea (Tg) solo
estaba presente en el ioneno Poli-C3 con un valor de Tg de 62 CC Para determinar la Tg de Poli-C6 y Poli-
C12 se analizara nuevamente el DSC, pero variando el rango a temperaturas menores a 0 @C, sin embargo,
para los sistemas de disipacidn de calor pasivos descritos el 6ptimo a utilizar seria el ioneno Poli-C3.

Con los resultados se logré obtener ionenos bajo las condiciones estudiadas, ademas de lograr obtener
un ionenos con transicion de fase solido-sdlido (Poli-C3) a una temperatura de 62 CClo que permitiria su
aplicacién como disipador térmico en dispositivos que funciones en un rango de 50 a 70 CG ademas, de
poder modular la transicion de fase dependiendo del largo de la cadena alifatica espaciadora. Se espera
realizar caracterizaciones de resistencia a los ciclos térmicos, para evaluar si el material sufre degradacion
o perdida de sus propiedades en funcién del aumento de los ciclos de uso.
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El siguiente trabajo se centra en la obtencién, procesamiento y caracterizaciéon de recubrimientos
autorreparables basados en vitrimeros epoxi. Estos materiales utilizan reacciones de intercambio entre
enlaces dindmicos para lograr la autorreparacion. Se propone una novedosa estrategia que involucra, en
primera instancia, la sintesis de un pre-polimero epoxi-amina que actla como sistema catalizador.
Posteriormente se entrecruza con un acido carboxilico para generar una red polimérica adaptable. El pre-
polimero permite procesar el sistema en solucion para lograr la formacion de recubrimientos. Las peliculas
resultantes son autorreparables, permiten controlar su espesor con la proporcién de solvente utilizado y
presentan alta adherencia al sustrato.

En las ultimas décadas, se ha observado un rapido aumento y diversificacion de las estrategias
utilizadas para obtener polimeros autorreparables. Esta evolucidén ha sido impulsada por la creciente
necesidad de mejorar las propiedades de las piezas o peliculas protectoras, con el objetivo de prolongar
su vida util en servicio y reducir significativamente la generacion de desechos [1]. Estos avances han
permitido superar las limitaciones de los sistemas tradicionales, como los materiales de un solo uso,
logrando impulsar el desarrollo sostenible y una estrategia orientada hacia la economia circular. En el afio
2011, Leibler y col [2] reportaron inicialmente el desarrollo de materiales poliméricos autorreparables
denominados vitrimeros a partir de redes entrecruzadas que contienen enlaces covalentes dindmicos en
su estructura. Las reacciones de intercambio entre los enlaces dindmicos permiten modificar la topologia
de la red polimérica y lograr su autorreparacion sin modificar la densidad de puntos de entrecruzamiento,
al menos tedricamente. En el caso de los vitrimeros epoxi, la reaccién de un grupo epoxi con un acido
carboxilico genera un éster con un oxhidrilo (OH) en posicidn beta. Estos grupos pueden ser aprovechados
para producir reacciones de intercambio (transesterificaciones, entre un éster de una cadena y el OH de
otra cadena) activadas térmicamente. Tanto la reaccidn epoxi acido como la transesterificacidén requieren
de la presencia de un catalizador externo. Recientemente se pudo demostrar que las aminas terciarias,
generadas por reaccién entre una monoamina primaria y un monédmero epoxi, actan como catalizadores
“in situ” de la reaccidn epoxi-acido y de la transesterificacion [3]. La utilizacién de estos catalizadores
covalentemente unidos evita la migracidn y exudacién de moléculas de bajo peso molecular, el principal
aspecto negativo de la utilizacién de sistemas catalizadores solubles convencionales [2, 4, 5]. Los
vitrimeros epoxi comparten propiedades comunes con las redes epoxi tradicionales, como su resistencia
sobresaliente a los solventes y buenas propiedades mecénicas. Sin embargo, el verdadero valor agregado
radica en la capacidad uUnica de autorreparacion, reprocesamiento e incluso reciclaje. Esto resulta
especialmente valioso para extender la vida util de las piezas y reducir los costos asociados con la re-
aplicacién y el mantenimiento de estas peliculas protectoras. Para lograr la generacién de un
recubrimiento vitrimérico que pueda ser procesado de manera eficiente mediante técnicas escalables
como spray drying, dip coating o spin coating es esencial comenzar con una solucion de viscosidad éptima
para obtener un buen mojado y adherencia de la pelicula al sustrato durante el secado.

En el presente trabajo, se propone desarrollar recubrimientos autorreparables a partir de un pre-
polimero epoxi-amina y un acido carboxilico (Figura 1). El concepto general es que, el pre-polimero vy el
acido en solucién puedan aplicarse por técnicas de procesamiento convencionales sobre el sustrato
elegido v, luego, por evaporacion y aplicacién de un tratamiento térmico adecuado, dar lugar a la
formacién de la red autorreparable. El volumen de solvente utilizado cumple dos funciones cruciales, la
primera, disolver el acido carboxilico que reaccionara con el pre-polimero epoxi-amina vy, la segunda,
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adecuar la viscosidad del sistema final para permitir su aplicacién por las técnicas ya mencionadas. Como
formulacidon se empled una resina comercial basada en diglicidil éter de bisfenol A (DGEBA), una
alquilamina primaria (AP) y acido glutarico (GA). La formacion del pre-polimero se lleva a cabo por reaccion
entre la DGEBA y la AP en relacion de equivalentes de 1:0,5 durante 25 minutos a 60CC. En una segunda
etapa, se disolvid el pre-polimero utilizando tetrahidrofurano (THF) como solvente y se afiadid el acido
glutarico.

La generacidon de peliculas se llevé a cabo mediante drop casting sobre portaobjetos de vidrios. La
solucion se evapord y se traté térmicamente durante 3 horas a 100QC seguido de 3 horas a 160CC

Se realizaron ensayos de caracterizacidn por calorimetria diferencial de barrido (DSC) que mostraron
una Tg cercana a los 60QC. La técnica de espectrometria infrarroja con transformada de Fourier (FTIR) se
utilizdé para evaluar la conversién total del sistema a ésteres con la aparicion del pico caracteristico a
1633cm™. El ensayo de autorreparacién activada térmicamente se efectué mediante una pequefia incisién
central sobre la pelicula y al cabo de 20 minutos a 160 se reparé completamente. Se encuentran en
curso los ensayos de medidas de angulo de contacto estatico, perfilometria y fraccién de gel.

Los primeros resultados mostraron que es factible obtener recubrimientos autorreparables
térmicamente, en los que el catalizador se encuentra unido covalentemente a la red (amina terciaria), y
que los mismos pueden aplicarse por técnicas de procesamiento en solucidn gracias a la utilizacién de una
estrategia en dos pasos que incluye la formacion de un pre-polimero DGEBA-AP que, en una segunda etapa,
se entrecruza por la reaccion con GA y las reacciones de transesterificacion.

Como trabajo futuro se abordara la aplicacion y caracterizacidon del recubrimiento sobre diferentes
sustratos y su activacion remota a partir de la modificacion del mismo con estructuras fototérmicas.

li DGEBA-AP 5 .
PEE-RRlIETD polimero final DGEBA-AP-GA

(b)

Intercambio de enlaces dinamicos

Figura 1: Esquema de la reaccidon del pre-polimero DGEBA-AP con el acido carboxilico GA (a) y
del intercambio de enlaces dinamicos que da lugar a la red y a la autorreparacion del sistema (b).
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Los materiales autorreparables son materiales inteligentes capaces de recuperar su forma luego de ser
danados o distorsionados, mediante un estimulo como el calor, humedad o luz. Los azobencenos son una
de las moléculas mas reconocida con respuesta a la luz [1]. En este estudio nos centraremos en un sistema
polimérico inteligente modificado con grupos azobencenos, cuya respuesta puede estimularse mediante
luz UV.

El azobenceno y sus derivados son moléculas ampliamente conocidas por su capacidad de responder
a la luz, lo que se manifiesta a través de cambios en sus propiedades dpticas y fisicas bajo condiciones
adecuadas. Estos cambios se atribuyen a la isomerizacién reversible de los grupos azobenceno. En
particular, la irradiacion con luz ultravioleta convierte el isdmero trans, que es termodinamicamente mas
estable, en su forma cis menos estable [2,3]. Por otro lado, la exposicidn al calor, la luz visible o el
almacenamiento en la oscuridad induce la recuperacién del isémero cis a su forma trans (Figura 1).

En el presente estudio se llevd a cabo la sintesis de un sistema polimérico basado en epoxi y
dodecilamina modificado con azofenol, un compuesto perteneciente a la familia de los azobencenos. Para
observar laisomerizacidn se utilizé el ensayo de espectroscopia UV-visible. Para ello, se disolvio el azofenol
en THF y se expuso a la luz LED a 365 nm y 700 mA durante diferentes tiempos. Se observo el cambio del
isomero trans al isdmero cis a través de la aparicion del pico cis (450 nm) y su posterior desaparicion
mediante la irradiacién con luz blanca (Figura 2). Esta técnica permitio la caracterizacion del azofenol en
su forma cis y trans.

Trans Cis

OH
uv
o~ =0
HO N=—N

Figura 1: Isomerizacidn trans a cis del compuesto azofenol.
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Figura 2: a) Aparicion del pico cis (450 nm) y desaparicion del pico trans (350 nm). B) Desaparicion del
pico cis (450 nm) y aparicion del pico trans (350 nm).
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Posteriormente, se procedié a la sintesis de un sistema polimérico a partir de la reaccién de poliadicidn
del mondémero epoxi, diglicidiléter de bisfenol A (DGEBA) y dodecilamina (DA). Este fue sometido a un
proceso de polimerizacién durante 2 horas a 100CG seguido de un recocido durante 6 horas a la misma
temperatura.

La cinética del sistema polimérico obtenido fue determinada mediante la técnica de espectroscopia
FTIR, siguiendo la conversién del pico epoxi de la resina DGEBA (4530 cm™). Asimismo, se realizaron
estudios mediante la técnica de calorimetria diferencial de barrido (DSC) en un rango de temperatura de
-30C a 150 a una velocidad de calentamiento de 20 C¢/min para obtener la temperatura de transicion
vitrea, que fue determinada en 24(C. Posteriormente, se procedid a sintetizar el mismo sistema polimérico
modificado con un 10% en peso de azofenol, previamente caracterizado. Una vez obtenido este sistema,
se realizd su caracterizacion mediante las técnicas de FTIR y DSC, y se compararon los resultados con los
obtenidos para los polimeros no modificados. Los ensayos de DSC mostraron una disminucién en la
temperatura de transicion vitrea por el agregado de azofenol al sistema, obteniéndose un valor de 19CC.
Por otro lado, en el ensayo de FTIR se pudo apreciar un cambio en los espectros al observarse un
corrimiento del pico OH a los 3200 cm™ lo cual se debe al agregado del azofenol. (Figura 3).
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Figura 3: Espectros FTIR correspondiente al sistema DGEBA+DA+AZO, DGEBA+DA y al AZOFENOL

Luego se procedio a realizar un ensayo de espectroscopia UV-visible con el fin de determinar si en el
sistema polimérico modificado con 10% de azofenol se producia la misma isomerizacién de cis a trans que
se observaba en el azofenol puro. Este se llevé a cabo preparando films del sistema por la técnica de spin-
coating. Ademas, se evalud si el material presentaba capacidad de autoreparacion. Para ello, se tomé una
muestra del sistema modificado y se le produjo una fisura, la cual fue visualizada mediante microscopiay
posteriormente irradiada con luz UV. Los resultados obtenidos se presentan en la Figura 4.

Figura 4: Imagenes de la evolucidn de la fisura con el tiempo mientras es irradiada.

En resumen, se produjo un material foto-reactivo a través de un proceso sencillo de polimerizacién
utilizando una resina epoxi y grupos de azobenceno. La presencia del grupo azobenceno permitid la
autoreparacion eficiente del material mediante la exposicidn a la luz. Este efecto se debe al ablandamiento
de la muestra inducido por la luz, lo que se observa con la disminucién de la temperatura de transicion
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vitrea (Tg) y permite el flujo del material en el area dafiada debido a la fotoisomerizacion. Ademas, la
reaccion foto-inducida trans-cis es facil de controlar, con tiempos de irradiacion relativamente cortos y
una fuente de luz de baja intensidad. Esto convierte a este material en una herramienta potencialmente
util para multiples aplicaciones en las que su capacidad de auto-reparacion sera altamente valiosa.
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CONTROL DE PERMEABILIDAD EN COMPUESTOS POLIMERICOS CON
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un posgrado (doctorado).

Se estudid la permeabilidad al vapor de agua en membranas de Policaprolactona cargadas con
pequeiios porcentajes (0.1-5%) de arcillas y grafeno, para mejorar sus propiedades de barrera. Se
realizaron ensayos de permeabilidad para monitorear la reducciéon de la difusividad y evaluar su
efectividad. Se constaté una mejora de las propiedades de barrera, pero también se encontraron
diferencias respecto a lo que predicen los modelos tedricos. Las posibles causas fueron: aglomeracién de
cargas, cambios en la estructura cristalina y difusion preferencial en la interfaz carga/matriz. Para explicar
estos fendmenos se realizaron ensayos especificos: DRX, DSC (SSA) y aniquilacidn de positrones.

Los polimeros son muy utilizados en envases y recubrimientos, en aplicaciones tales como
preservacion de alimentos o bebidas, medicamentos y bienes de consumo en general. Tienen como
ventaja su bajo costo y facilidad de procesamiento; como desventaja presentan una permeabilidad
demasiado alta a agua o gases lo cual limita muchas de estas aplicaciones [1]. La industria ha resuelto el
problema incorporando a los polimeros un medio impermeable, por ejemplo, una capa metdlica entre dos
capas poliméricas; el problema es que esto dificulta la reciclabilidad del material [2]. En este trabajo, se
abordé el control de permeabilidad mediante estrategias que no deterioran la reciclabilidad del polimero,
como es el agregado de obstaculos esbeltos [3].

Se estudid la permeabilidad del polimero biodegradable Policaprolactona (PCL). Como obstaculos
esbeltos se seleccionaron grafeno (Gr) y arcillas, utilizando una bentonita comdn sin modificar (SM) y la
misma pero modificada con Cloruro de Benzalconio (CBK) para mejorar su afinidad con la PCL. Para las
arcillas se eligié un rango de carga desde 0.5% hasta un 5%, mientras que para el grafeno se agregaron
proporciones mds bajas partiendo de 0.01%. Las membranas fueron conformadas mediante casting,
teniendo espesores de entre 150 umy 200 pm.

b e &

D0 [1+cias(s+d)]

La ecuacion (1) describe un modelo de reduccién de permeabilidad, controlado por la fraccidn de carga
(), y por factores geométricos de los agregados como la relacion de aspecto (a = largo/espesor).
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Figura 1: (A) Permeabilidad relativa de las membranas poliméricas respecto a la fraccion masica de carga. (B)
Datos experimentales de PCL/grafeno comparados con predicciones de la ecuacidn (1) con distintas rel. de aspecto.
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La Figura 1(A) muestra la permeabilidad relativa normalizada de dichas membranas respecto a la
fraccidn mdsica de carga agregada. Como pardmetro de normalizacidn se utilizd la permeabilidad de las
muestras de PCL pura. Se ve como el Grafeno es la mas eficiente, alcanzando reducciones aproximadas de
un 80% mientras que las arcillas lo hacen en un 60%. Esto se debe a que el grafeno posee una relacién de
aspecto mucho mas grande que las arcillas. Ademads, en cuanto a las arcillas se ve la influencia de la
modificacion con CBK a porcentajes bajos, donde la reduccion de difusividad es considerablemente mayor.
En la Figura 1(B) se intentd ajustar los datos experimentales de las muestras PCL/grafeno con la curva
tedrica que describe la ecuacidn (1). Aqui se ve como la mejora de las propiedades de barrera alcanzé
rapidamente un limite a partir del cual esta permanece constante. Es muy probable que dicho limite sea
producto de la aglomeracion de las particulas, por lo que se puso especial énfasis en el analisis de ensayos
estructurales como DRX, DSC (SSA) y aniquilacion de positrones.

Con los espectros DRX se pudo verificar la presencia de las nanoparticulas dentro de la matriz de PCL
y se evidencid cierto grado de aglomeracion. En cuanto a los ensayos de DSC analizando los espectros
convencionales se encontraron diferencias en las curvas de fusion, lo cual sugeria que podria haber
diferencias en los tamafios de cristal e impactaria en la reduccidn de permeabilidad. Como la especie
penetrante difunde por la parte amorfa del polimero los cristales actuan como obstaculos, siendo
relevante su relacion de aspecto. Por lo tanto, se realizaron experimentos de SSA (Successive Self-
nucleation and Annealing), que consisten en fundir sucesivamente una muestra en el DSC a temperaturas
cada vez menores, manteniendo cada una de estas durante varios minutos para permitir el crecimiento
de cristales. Como la temperatura de fusion de cada cristal depende principalmente de su espesor lamelar
(a mayor espesor, mayor punto de fusion) [4], con esta técnica se busca revelar la distribucion de espesores
lamelares que conforman la PCL y como se ven afectados cuando se les agrega arcillas y grafeno.
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Figura 2: (A) Curva de fusién SSA tipica de PCLy los 4 picos que la componen. (B) Area de cada pico
respecto al porcentaje de carga en muestras de PCL/grafeno.

La Figura 2(A) presenta la curva de SSA tipica de la PCL Pura y los 4 picos principales que la componen,
los cuales representan 4 poblaciones de espesor lamelar distinto. La Figura 2 (B) muestra la evolucion de
las areas de dichos picos en funcion del porcentaje de carga, en este caso para las muestras con grafeno.
Esta evolucién refleja como el agregado de cargas modifica las distribuciones de espesores de cristal. Se
observé una eliminacién de los cristales mas grandes (62.582C = 9.32nm) y un aumento marcado del pico
de 7,28nm. Teniendo en cuenta que los cristales mas grandes se eliminan y la proporcion cristalina
permanece constante, es evidente que hay mayor cantidad de cristales mas finos. Esto podria explicar la
mayor efectividad del grafeno sobre las arcillas mencionada anteriormente. En cuanto a las muestras con
arcillas, se observaron tendencias similares, pero con variaciones mucho mas suaves.

Por ultimo, otro factor que podria estar ocasionando que la permeabilidad deje de bajar agregando
particulas, es la presencia de canales preferenciales de difusién debidos a un aumento de volumen libre
en la interfaz polimero/carga. Para evaluar esto, actualmente se estdn llevando a cabo ensayos de
aniquilacién de positrones, con los cuales se buscan detectar cambios volumétricos nanométricos.
Finalmente, se debe aclarar que la aglomeracién de particulas no se pudo estudiar mediante microscopia
TEM ya que los cortes se tienen que hacer en frio, y en el pais no hay personal capacitado para utilizar un
crioultramicrotomo en muestras plasticas.
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un posgrado (especializacion, maestria, doctorado).

En este trabajo se analizan dos cuestiones fundamentales que tienen que ver con la metodologia
utilizada para la sintesis de un polimero conductor, especificamente la polianilina (PANI). Se demuestra
que, si bien ésta resulta posible de ser efectuada a temperatura ambiente, el material obtenido presenta
una morfologia totalmente distinta al obtenido a temperatura cercana a 02C. La segunda refiere a la
utilizacién de un acido sulfénico funcionalizado para promover el dopaje de la PANI a fin de posibilitar su
disolucion en solventes organicos cuando es utilizada junto a polimeros comerciales en la fabricacion de
mezclas conductoras.

La polianilina — PANI — es uno de los polimeros intrinsecamente conductores que exhibe una variedad
de propiedades que los convierte en excelentes materiales para aplicaciones practicas en areas muy
diversas como electrdnica, electroquimica, electromecanica, membranas, sensores, etc. Presenta una
conductividad en el rango de los materiales semiconductores, aunque ésta puede ser aumentada por el
efecto de agentes de transferencia de carga (dopantes) utilizados para generar, por oxidacion o reduccion,
cargas positivas o negativas. El dopaje es un proceso reversible y su inverso se conoce como desdopaje.
Estas reacciones pueden ser llevadas a cabo quimica o electroquimicamente. En general el proceso de
obtencion de la polianilina (PANI) por oxidacién quimica a partir de anilina liquida se estabiliza a 02C en
bafio de hielo. Dada la complejidad de trabajar bajo tales condiciones diversos investigadores han
intentado efectuar la sintesis a temperatura ambiente. Los resultados en todos los casos han sido
concluyentes: una de las formas de controlar las propiedades macromoleculares de la PANI es a través de
la temperatura de polimerizacion dado que el peso molecular aumenta con la disminucién de la
temperatura en virtud del crecimiento de la cristalinidad [1,2,3,4]. Por otra parte, la PANI obtenida via
polimerizacidon quimica en cualquiera de las dos posibilidades consideradas en los parrafos anteriores
presenta malas propiedades mecanicas, con lo cual no resulta ideal para su aplicacion en la fabricacién de
materiales compuestos. A fin de solucionar esta problematica se ha logrado sintetizar PANI a través del
uso de acido dodecilbencen sulfénico (DBSA) para promover su dopaje. Este acido sulfénico funcionalizado
tiene cola larga y permite que el PANI se disuelva en solventes organicos comunes no polares o débilmente
polares, que pueden solubilizar la mayoria de los polimeros comerciales (polietileno y poliestireno entre
ellos). Para ello se desdopa con NHs el PANI dopado con HCl en frio, obteniendo un sélido intermedio
(Esmeraldina base EB), el cual es suspendido para su dopado con DBSA. [5,6,7]

Para ambas metodologias (baja temperatura y temperatura ambiente), dada la baja solubilidad del
mondmero (anilina) en agua, se lo solubiliza en acido clorhidrico con obtenciéon de cloruro de anilonio. El
oxidante quimico utilizado es el persulfato de sodio.

Los productos obtenidos en las sintesis:

a- PANI dopado con acido clorhidrico a bajas temperaturas: ES-HCI-Frio (ES: sal de esmeraldina)

b- PANI dopado con acido clorhidrico a temperatura ambiente: ES-HCI-TA (ES: sal de esmeraldina; TA
temperatura ambiente)

c- Esmeraldina base: EB

d- PANI dopado con acido dodecilbencen sulfénico: ES-DBSA (ES: sal de esmeraldina; DBSA: acido
dodecilbencen sulfénico)

Se estudiaron mediante la aplicacién de Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)
(Figura 1) y Microscopia electrénica de barrido (SEM) (Figuras 2,3 y 4), para proceder a su caracterizacion.

Se utiliza un Espectrémetro Thermo Nicolet iS5 empleando un accesorio de Reflactancia Total
Atenuada (ATR) de diamante con una regién espectral ajustada en el rango de 4000 — 600 cm™, nimero
de scans 16 y resolucién 4 cm™.
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Para el analisis de la solubilidad se afadieron pequefias cantidades de PANI dopado con los acidos
utilizados (HCl y DBSA) a solventes tales como tetracloroetileno y cloroformo. Las muestras dopadas con
HCl no han presentado ningiin cambio; el PANI dopado con DBSA ha dado por resultado una solucién de
color verde con ambos solventes.
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Figura 1 — Espectros FTIR de a) ES—HCI-TA; b) ES-DBSA; c) ES — HCI-Frio.

Las siguientes figuras muestran los SEM de las diferentes muestras.

Figura 2 - DBSA Figura 3 - ES-HCI-TA Figura 4 — ES-HCI-Frio

A partir de las figuras 1 a 4 se puede apreciar que todos los espectros presentan un perfil concordante
con la forma protonada de polianilina (PANI). Resulta posible sintetizar PANI dopado con HCI sin la
necesidad de mantener la temperatura baja verificable a partir de los espectros de la figura 1 a) y c). Sin
embargo, sus propiedades finales (peso molecular, cristalinidad) difieren en grado sumo en virtud de que
presentan una morfologia distinta cambiando de pulverulenta (Figura 3 ES-HCI-TA) a tubular (Figura 2
DBSA y Figura 4 ES-HCI-Frio). Mientras que en el primer caso se obtienen polvos de PANI, en el segundo
resulta PANI tubular macroporoso. A su vez se ha podido corroborar experimentalmente que las particulas
de PANI granular tienen poca solubilidad y procesabilidad en solventes comunes debido a su pequefia area
superficial.

Resultan de vital importancia estos resultados en cuanto a la necesidad de su consideracion para el
trabajo final en curso cual es la fabricacion de membranas empleando polimero convencional —
poliestireno de alto impacto — y PANI para ser utilizadas en el proceso de transporte idnico via
electrodialisis.
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En el siguiente trabajo se buscé comprobar el comportamiento vitrimérico que poseen los uretanos en
una matriz polimérica en presencia de catalizador octoato de estafio. Para eso se sintetizaron uretanos
modelo y se observd si ocurria su intercambio derivando en nuevos uretanos. Luego se utilizd este
mecanismo para caracterizar el comportamiento mecanico de vitrimeros preparados con poliuretanos.

Los vitrimeros son polimeros entrecruzados que tienen la capacidad de intercambiar segmentos de sus
cadenas elasticas gracias a sus entrecruzamientos basados en enlaces dinamicos, mientras mantienen su
densidad de entrecruzamiento, lo que evita perder la integridad estructural de la pieza. A temperaturas
superiores a una temperatura caracteristica, Tv, los vitrimeros tienen la posibilidad de fluir bajo un campo
de tension adecuado a través del intercambio de segmentos de su estructura quimica. La viscosidad
asociada con este flujo disminuye lentamente al aumentar la temperatura. Ademas, la posibilidad de fluir
por intercambio de enlaces covalentes conduce a un conjunto de propiedades sobresalientes como la
reciclabilidad, la soldadura, la autorreparacion y la relajacion de tensiones [1]. Se sabe, ademas, que
algunas redes con enlaces reversibles, como los uretanos, pueden presentar comportamientos similares a
aquellas con enlaces dinamicos en ciertos rangos de temperatura [2,4].

En el presente trabajo se logré comprobar y analizar el mecanismo de reversibilidad de uretanos en
presencia de catalizadores metalicos por medio de la preparacion de uretanos modelo y la reaccién entre
ellos. En principio, se obtuvieron uretanos modelo (nCly 2, Figura 1), y se caracterizaron por medio de
Espectrocopia de Resonancia Magnetica Nuclear (RMNH?), Cromatografia de Gases acoplada a
Espectrometria de Masas (GC-MS) y Espectrometria de masas de tipo electrospray (ESI-MS).
Posteriormente, se comprobd el mecanismo de intercambio de uretanos por medio de la reaccion
catalizada por octoato de estafio a 150°C por 3.5 h (Reaccidon detallada en Figura 1).

e A o oy L0

1 2 a

Figura 1: Reaccion de intercambio de uretanos modelo.

A través de la técnica GC-MS se logré cuantificar los porcentajes de las especies involucradas en dicho
intercambio. En la Figura 2 se observa el espectro. Inicialmente, por medio de espectros individuales, se
identificaron las sefiales de los uretanos nCly 2 junto al catalizador (c) antes de comenzar la reaccion
(Figura 2-a). Luego de ella, aparecen sefiales relacionadas a la ionizacidn de los uretanos nC3y 4 junto con
los remanentes uretanos nC1 y2 (Figura 2-b).
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Figura 2: GC-MS de la reaccion descripta utilizando los uretanos modelos (a- reactivos con
catalizador; b- productos de reaccion).

Se encontré que el uretano nC2 se consumié en mayor proporcién que el nCl. Se obtuvieron los
productos del intercambio deseado y restan identificar picos presentes que no corresponden a ellos.

Actualmente se estan desarrollando redes vitriméricas conteniendo grupos hidroxiésteres y uretanos
que podrian reconfigurar su estructura gracias a un mecanismo dual, asociativo (enlaces dinamicos) y
disociativo (enlaces reversibles), lo que permitiria acentuar las propiedades dindmicas de estos materiales.
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En el siguiente trabajo se sintetizaron recubrimientos epoxi-isocianato con croméforo azofenol y
modificados con cadenas fluoradas. Se analizé el comportamiento dptico y la variacién de mojabilidad de
los recubrimientos al someterlos a luz UV-visible de 365 nm o ante luz ambiente. Se observé variacidn de
angulos de contacto debido a la isomerizacion de los grupos AZO vy su posterior recuperacion, de forma
mas notoria, en las redes con contenido de fldor.

Los recubrimientos inteligentes se disefian con el objetivo de que puedan responder frente a estimulos
externos, mediante mecanismos incorporados en su formulacién [1-3]. El azofenol exhibe grandes
cambios en la geometria y momento dipolar como resultado de la irradiacién UV-visible, debida a la
fotoisomerizacion reversible entre las conformaciones trans, mas estable, y cis, menos estable [4]. Por su
parte, los compuestos fluorados reducen la energia superficial del sistema induciendo la migracién del
azofenol hacia la interfase [5]. De este modo, al irradiar el recubrimiento con la longitud de onda adecuada,
se accede eficientemente a la fotoisomerizacién y se aumenta significativamente el tiempo de vida del
isdbmero cis. Esto permite que la mojabilidad de las superficies se pueda alterar con la irradiacidn.

Para caracterizar quimicamente los recubrimientos se utilizaron técnicas de espectroscopia infrarroja
por transformada de Fourier (FTIR), espectroscopia UV, calorimetria diferencial de barrido (DSC) y
cromatografia por permeacién de geles (GPC). La isomerizacion fotoinducida de los recubrimientos se
estudié por medio de un espectofotdmetro UV-visible con esfera integradora. Se irradié con una lampara
led de 365 nm por distintos periodos y se observo el tiempo necesario para completar la isomerizacion
(Figura 1, izquierda). Luego, para observar el tiempo requerido para recuperarse, se utilizé una lampara
de luz blanca de manera de controlar la intensidad de la radiacién (Figura 1, derecha).
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Figura 1: Espectros de UV-visible con esfera integradora al irradiar recubrimiento a 365 nm (izquierda) y
con luz blanca (derecha).

La mojabilidad se estudié mediante angulos dindmicos de contacto (ACA). Al irradiar el recubrimiento,
se encontré en ambas muestras una disminucion de alrededor de 10 % en ACA después de 1 h de
exposicion a la luz (Figura 2). Mientras que el nivel de recuperacion fue mayor para la muestra fluorada
durante el mismo tiempo de reposo. La red con azofenol recuperd hasta un 40 % de la variacion de ACA,
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mientras la red con azofenol-fluorado hasta un 90 %. Este cambio puede explicarse por el hecho de que
los compuestos fluorados migran naturalmente a la interfaz aire-polimero junto con el AZO unido a la
interfaz donde se irradia el recubrimiento, lo que aumenta el efecto de isomerizacion.
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Figura 2: Angulos de contacto iniciales (t0), con 1 h de exposicidn a 365 nm (te) y en muestras
recuperadas por 48 hs con luz ambiente. Redes con azofenol (a) y azofenol-fluorado (b).

A través de la técnica de perfilometria, fue posible ver la disminucién de rugosidad debido al
movimiento localizado de masa generado por la isomerizacién de los grupos AZO, por lo cual actualmente
se estd analizando las propiedades autorreparables y de grabado reversible de los materiales.
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La incorporacién de fibras naturales (coco y sisal) en un polimero biodegradable (PLA) afecta su
comportamiento reolégico. Se prepararon compuestos de estos con concentraciones de 1; 3y 5% en peso
y se analizaron con reometria dinamica. Los resultados mostraron que la incorporacién de las fibras
naturales en la matriz de PLA modifico el comportamiento reoldgico del biocompuesto. Se observd una
ligera mejora y aumento en las propiedades reoldgicas de los dos compuestos de PLA en comparacion con
PLA puro, lo que puede predecir como sera el comportamiento al flujo del material durante su
procesamiento a mayor escala.

El acido polilactico (PLA), polimero obtenido a través de fuentes renovables, es un polimero
biodegradable bajo ciertas condiciones de compostaje y es uno de los polimeros con mayores expectativas
para ser utilizado como alternativa a polimeros sintéticos. Sin embargo, el PLA posee propiedades
mecanicas y térmicas menores que los polimeros convencionales, por lo que para su uso masivo es
necesario desarrollar técnicas y métodos que permitan mejorar algunas de sus propiedades. Los
biocompuestos, compuestos a partir de una matriz y un refuerzo obtenidos a partir de fuentes naturales,
han ganado popularidad en los ultimos afios debido a su capacidad de ser renovables y biodegradables,
lo que contribuye a la solucidn de problemas ambientales. En los Ultimos afos se ha comenzado a estudiar
la incorporacidn de fibras naturales como refuerzos, las cuales representan una alternativa prometedora
para reducir el impacto ambiental de los materiales compuestos convencionales. [1, 2]. En particular, las
fibras de coco (Cocos Nucifera) se pueden extraer de la cadscara del coco y se han utilizado ampliamente
como refuerzo en biocompuestos debido a que son un recurso renovable, abundante, no tdxico y
biodegradable. Ademas, estas fibras tienen una baja densidad y bajo costo, lo que las convierte en una
opcidn atractiva para la fabricacidon de biocompuestos. Por otro lado, el Agave Sisalana (Sisal) es una fibra
ampliamente utilizada debido a ventajas tales como: baja densidad, bajo costo, disponibilidad, gran
tenacidad, etc. A pesar de que la incorporacion de fibras es una de las técnicas mas utilizadas para
modificar las propiedades mecdanicas del PLA, lo cual es reportado por varios autores, reportes sobre el
efecto del contenido de fibras en la procesabilidad del material, tales como propiedades reoldgicas son
poco comunes.

En este trabajo, biocompuestos de PLA-coco y PLA-sisal con 1, 3, y 5% de contenido de refuerzo fueron
preparados por compresion. Para la caracterizacion de sus propiedades viscoelasticas, los compuestos
fueron evaluados en un redmetro dinamico, de geometria de platos paralelos de 25 mm de diametro y
una separacion de un 1 mm, a una frecuencia de barrido entre 0.01-100 Hz, a deformacidn constante de
0.1%, la cual se encuentra dentro del rango viscoelastico lineal, y a una temperatura de 190 CC Los
resultados experimentales de frecuencia angular en términos de la viscosidad compleja (Pa.s) se muestran
en la figura 1a. A 190 CC = observa que todos los materiales muestran un comportamiento newtoniano a
bajas frecuencias, hasta 10 rad/s, seguido por una caida en los valores de la viscosidad. Esta caida no lineal
de la viscosidad es tipica de materiales que presentan un comportamiento no-Newtoniano,
especificamente un comportamiento pseudopldstico [3]. Debido a que todas las muestras ensayadas
mostraron un plateau newtoniano a bajas frecuencias, el valor extrapolado a 0 rad/s puede ser utilizado
como referencia para la viscosidad Newtoniana del material (no*).
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Fig.1. (a) Viscosidad compleja vs frecuencia angular (b) mddulo de almacenamiento y pérdida vs
frecuencia angular, para el PLA y sus compuestos.

En la figura 1la se observa también el efecto de la incorporacién de las fibras en las propiedades
reoldgicas del PLA. La viscosidad newtoniana aumenta con la incorporacion del sisal en todas las
concentraciones estudiadas. Por otro lado, al agregar las fibras de coco se observa que la viscosidad
newtoniana aumenta con la adicién de 1% en peso de fibras de coco; pero disminuye para las
concentraciones de 3y 5% en peso. El ligero aumento de la viscosidad newtoniana no* indica que el peso
molecular de los compuestos es ligeramente mayor en comparacion al de la matriz de 100% PLA, por su
parte la disminucidn de la viscosidad newtoniana al incorporar 3 y 5% en peso de fibras de coco se podria
atribuir a una degradacion de la matriz y de las fibras de coco en el estado fundido.

En lafigura 1b se observan los médulos de almacenamiento y pérdida de todas las muestras ensayadas.
El mddulo de almacenamiento aumenta ligeramente en los compuestos tanto con fibras de sisal como con
fibras de coco en comparacién con el PLA puro a bajas frecuencias, lo que significa una mejora en el
comportamiento viscoeldstico del material. De igual forma se puede observar que hay un minimo
incremento en el médulo de pérdida, el cual indica que los compuestos son capaces de disipar la energia
mejor que el PLA solo.

En conclusidn, se observd una ligera mejora y aumento en las propiedades reoldgicas para los
compuestos de PLA en comparacion con el PLA 100%; sin diferencia significativa entre los compuestos de
sisal y coco. Los ensayos reoldgicos realizados permiten inferir el comportamiento al flujo durante el
procesamiento de los compuestos. En trabajos futuros es necesario realizar investigaciones sobre la
influencia del uso de agentes compatibilizantes en el comportamiento reoldgico de los compuestos, para
optimizar el proceso tecnoldgico de obtencion de estos.
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Los adhesivos sensibles a la presion (PSAs) son materiales pegajosos que pueden adherirse a
cualquier sustrato aplicando una ligera presidn en un corto periodo de tiempo sin la necesidad de aplicar
calor o que ocurra reaccién quimica. Dentro de estos adhesivos se encuentran los PSAs acrilicos, los cuales
se formulan a partir de una mezcla de mondmeros (de baja Tg, de alta Tg, y mondémeros funcionales) y
agentes de entrecruzamiento. Una forma de obtener estos materiales es mediante una sintesis semibatch
en emulsién utilizando agua como solvente. La sintesis consta de 4 etapas: preemulsidn, sintesis de la
semilla, polimerizacion y postpolimerizacion.

Los adhesivos sensibles a la presidén (PSAs) son una categoria de polimeros que ofrecen una gran
versatilidad y se utilizan en numerosas aplicaciones, desde etiquetas adhesivas y cintas, hasta peliculas
protectoras y vendajes médicos. La principal caracteristica que los distingue de otros adhesivos es su
capacidad de adherirse a cualquier sustrato aplicando una ligera presion en un corto periodo de tiempo,
sin necesidad de utilizar calor o que ocurra algun tipo de reaccién quimica. Dentro de la familia de PSAs,
los acrilicos son los mas utilizados debido a su transparencia, ausencia de color y resistencia a la radiaciéon
solar y la oxidacidn. Estas propiedades hacen que sean ideales para su uso en aplicaciones varias donde
serequiere una adhesién de larga duracién. Estos PSAs se formulan a partir de una mezcla de monémeros;
uno de alta y otro de baja temperatura de transicidn vitrea (Tg), en la cual el primero no supere al 5% en
peso de la composicidn total [1]. Las propiedades finales pueden modularse con el agregado de agentes
de entrecruzamiento, emulsificantes y taquificantes a la formulacion base. Sin embargo, la mayoria de los
PSAs disponibles en el mercado son derivados de mondmeros 100% sintéticos. En este contexto, el
principal objetivo del presente trabajo es obtener PSAs acrilicos con un alto contenido de carbono bio,
particularmente utilizando un mondémero biogénico, el aceite de soja epoxidado acrilatado (AESO, por sus
siglas en inglés) como mondmero de baja Tg, y uno sintético, el acido acrilico (AA) como agente
modificador de cadena.

La sintesis de los PSAs se llevd a cabo mediante una polimerizacion por radicales libres en emulsion
semibatch. EI AESO se dispersé en una fase continua (agua) y en presencia de un emulsificante
(dodecilsulfato sédico, SDS) para producir un latex. Se utilizé agua cono solvente ya que es
ambientalmente amigable, ampliamente disponible, atdxico, con baja viscosidad y alta capacidad
calorifica [2]. La sintesis se realizd en un equipo como el de la figura 1 conformado por un balén multiboca
con conexion a un condensador a reflujo, entrada/extraccion de muestra y entrada de gas inerte. La
calefaccion se llevé a cabo por medio de un bafio de aceite de silicona con control de temperatura (70°C).
La reaccion se inicio con la obtencién de una “semilla” a partir de una emulsién de AESO y SDS, con 20 %
de contenidos de sélidos en suspensién (% cds) [3]. La reaccidn se inicié con la adicion de una alicuota de
iniciador (persulfato de amonio, NH4PS) a la primera emulsion, y se dejé reaccionar por dos horas con
agitacion constante. En la etapa de polimerizacidn, el reactor se mantuvo en condiciones “feed starved
“mientras se agregd una emulsion de 60 % cds de AESO con emulsionante en agua, a una velocidad de
0.2262 g/min durante 3 horas para obtener una mezcla de 50 % cds. Finalmente, el latex obtenido se dejé
reaccionar por una hora mds a temperatura y bajo agitacion a fin de alcanzar la maxima conversion.
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Condensador

Figura 1: Reactor de tres bocas utilizado para la sintesis de latex.

El homopolimero obtenido se caracterizd por espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier
(FTIR) y calorimetria diferencial de barrido (DSC). Los primeros resultados evidencian la potencialidad de
las formulaciones preparadas de AESO/AA, siendo comparables en aspecto y al tacto a PSAs acrilicos
comerciales. Se espera avanzar con la caracterizacién de las formulaciones evaluar sus propiedades
adhesivas.
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Tépico: T2 Polimeros. Categoria: C3 Trabajos de investigacién o desarrollo realizados en el marco de la
ejecucion de un posgrado.

Los bio poliuretanos de base acuosa hechos de precursores renovables, como aceites vegetales, son
usualmente usados debido a su baja cantidad de compuestos orgdnicos volatiles (COV); pero como
recubrimientos sufren dafios con el tiempo. En este trabajo sintetizamos un poliuretano acuoso autocurativo a
base de aceite de ricino que aborda estas problematicas. Hemos desarrollado con éxito un poliuretano acuoso
basado en Aceite de ricino, autorreparable y reciclable basado en reacciones Diels-Alder (DA)/retro-DA (WBPU-
DA). Los resultados alentadores demuestran que WBPU-DA al R NCO/OH=1 puede ser usado como
recubrimiento anticorrosivo de placas de acero.

El impacto ecoldgico de los recubrimientos de poliuretano al agua fabricados a partir de precursores verdes
y renovables los hace especialmente deseables en el marco de los objetivos de desarrollo sostenible. Debido a
su bajo contenido en compuestos organicos volatiles (COV), los poliuretanos acuosos (WBPU) a base de aceite
vegetal se emplean actualmente de forma generalizada como recubrimientos en muchas industrias. Sin
embargo, los poliuretanos acuosos utilizados como recubrimientos pueden resultar inevitablemente dafiados
durante su uso a largo plazo. En consecuencia, es crucial desarrollar recubrimientos de poliuretano acuosos
con capacidad de autocuracidén que puedan curarse a si mismos de los dafios y proporcionar asi materiales con
una vida util mas larga [1]. En este trabajo presentamos un nuevo tipo de poliuretano al agua autorreparable a
base de aceite de ricino que aborda estas cuestiones. Hemos creado con éxito varios poliuretanos acuosos
reciclables, autorreparables y respetuosos con el medio ambiente basados en reacciones Diels-Alder
(DA)/retro-DA (WBPU-DA).

Primeramente, para la sintesis del aducto Diels Alder se llevé a cabo en un reactor sin camisa inmerso en
un bafo termostatico, donde sucedid la reaccion de ciclo adicidn del Furfuril Alcohol y la Bismaleimida a 78 @C
durante 10 h y la estructura quimica del aducto formado se confirmé mediante espectroscopia 1H NMR. La
sintesis del poliuretano de base acuosa a partir del aceite de ricino (CO) se realizé siguiendo los siguientes
pasos: Primeramente, el aceite de ricino y el diisocianato de isoforona (IPDI) se mezclaron en un reactor de tres
cuellos con un agitador magnético (al menos 400rpm) durante 3 h a 78°C, bajo una atmdsfera de nitrégeno.
Después se introdujo el aducto Diels Alder en agitacidn continua durante 3 h mas, en la tercera etapa se afiadio
el acido dimetilolpropionico (DMPA) y se dejé reaccionar durante 2 h, ademas se utilizé acetona para disminuir
la viscosidad durante la sintesis del WBPU. El ultimo paso fue la adicion de trietanolamina (TEA) a 30°C con una
fuerte agitacién durante 30 min, después el prepolimero se dispersd en agua con alta agitacion durante 10 h,
tal y como se muestra en la Figura 1. Las peliculas se obtuvieron tras secarlas teflén a temperatura ambiente
por 24 h [1].
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Figura 1: Sintesis del poliuretano acuoso a base de aceite de ricino (CO) con adicién de un aducto de Diels-
Alder (WBPU DA).
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El porcentaje en peso para la emulsién de WBPU-DA fue del 23,6%; con un porcentaje de segmentos duros
(HS) del 21,6%. A través de la técnica del FTIR se observaron nuevas bandas de absorcién a 1769 cm™y 1150
cm® que se asignaron al grupo carbonilo y al grupo ester del aducto DA [2].

Las peliculas presentaban la autocuracion debido a la reaccidn de Diels Alder (DA/retro-DA2) llevada a cabo
125°C por 15 min que después requerian una estabilizacion por 5 h a 60°C; comprobado por un test de DSC,
esta reaccion se comprobd por la aparicion y desaparicidon del pico a 800cm™ caracteristico del aducto DA.
Ademas, las peliculas de WBPU-DA con un rendimiento mecdnico excepcional muestran una excelente
capacidad de autocuracién debido al proceso de acoplamiento/desacoplamiento de las reacciones DA. El
WBPU-DA en red también puede reciclarse simultdneamente mediante prensado en caliente y colado en
solucion. Los resultados positivos obtenidos nos permitieron vislumbrar la amplia gama de posibles aplicaciones
de los WBPU-DA para recubrimientos autocurativos en general. Este trabajo se centrd la aplicacion de este
innovador material como recubrimiento para la proteccion anticorrosiva del acero.

Los resultados de la caracterizacién dindmico-mecdnica del WBPU-DA nos muestra un pico referente a la
temperatura de transicién, el cual es debido al aducto Diels Alder a 110 ° C.

Las mediciones macro reoldgicas nos mostraron que la emulsidon del WBPUDA era un liquido viscoelastico, asi
que se pudieron aplicar a placas de acero por inmersién para después secarlas a temperatura ambiente. Para
determinar la adherencia del revestimiento sobre las placas de acero (virgenes, rayadas y curadas) se utilizé la
prueba de cinta y cuchillo. Otra técnica, la prueba de niebla salina, se llevé a cabo siguiendo procedimientos
estandar (como ASTM B117) para determinar la proteccidn contra la corrosién mediante inspeccidn visual.
Aligual que en el caso de las peliculas, se realizaron cortes en el revestimiento y, a continuacién, se sometid al
tratamiento térmico de autocuracidon. También se observd una notable proteccidn contra la corrosién en las
muestras que se colocaron en la cdmara de niebla salina durante 7 dias al 5%m/m de sal, asi se observé un
comportamiento protector sobre las placas como se observa en la Figura 2.

Figura 2. Las placas de acero sin y con el revestimiento, a la derecha se observa una notable proteccidn contra
la corrosiéon por WBPU-DA.

El revestimiento de WBPU-DA sobre la placa de acero permitio la difusion del agua, ya que es ligeramente
hidréfila con un angulo de contacto de 70°. después del tratamiento térmico de autocuracidn se aprecia un
aumento de 20°, debido a la nueva conformacién adoptada por el aducto.

Otra técnica utilizada para probar la proteccion contra la corrosion del acero fue la prueba de impedancia,
donde nuestras muestras exhiben impedancias anticorrosivas [3], que como recubrimiento demuestra buenas
propiedades autocurativas y adhesivas.
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Topico: T2 Polimeros. Categoria: C3 Trabajos de investigacidn o desarrollo realizados en el marco de la ejecucién de
un posgrado.

El objetivo de este estudio es desarrollar y caracterizar peliculas biodegradables basadas en almiddn
termopldstico (TPS) para su potencial uso en envases descartables, con el fin de sustituir polimeros
derivados de recursos fésiles y reducir el impacto ambiental. Se busca obtener peliculas de TPS mediante
el método de “casting”, utilizando los plastificantes naturales glicerol y sorbitol, y estudiar su efecto en las
propiedades finales de los materiales.

Con el creciente interés en el cuidado del medio ambiente, la busqueda de materiales con menor
impacto que los derivados del petréleo se ha vuelto una prioridad. El almidén es un polimero natural
abundante en la naturaleza que se ha identificado como una opcidon prometedora como material para
envases biodegradables [1]. El almiddon termoplastico (TPS) se obtiene mediante el calentamiento y la
adicion de plastificantes, procesandolo hasta destruir completamente su estructura cristalina:
gelatinizacion. El agua y los polioles son opciones de plastificantes para el almidén debido a su fuerte
interaccion [2]. El empleo de diferentes agentes plastificantes podria potencialmente mejorar las
propiedades mecanicas del material. Este estudio se centra en el uso de sorbitol y glicerol como
plastificantes para el TPS, ambos aprobados por la Administracion de Alimentos y Medicamentos de los
Estados Unidos (FDA) como aditivos alimentarios. El desarrollo de este material es relevante debido a su
potencial utilizacidn en envases alimentarios de un solo uso, lo que contribuiria a reducir la contaminacién
ambiental.

La mezcla seca de almiddn y plastificante se dispersé en 30 mL de agua destilada y se sometid a
agitacion a temperatura ambiente durante 15 minutos. Posteriormente se elevd la temperatura hasta
alcanzar los 90QC para que ocurra la gelatinizacién, manteniéndose bajo agitacidon y temperatura durante
15 minutos adicionales. A continuacidn, se agregaron 20 mL de agua destilada a la suspensién y se vertio
sobre cdpsulas de Petri. Las muestras se secaron en una estufa a 40@ durante 24 horas para obtener
peliculas de TPS, TPS-g y TPS-s, cuya formulacion se describe en la Tabla 1. Estas peliculas se almacenaron
a temperatura ambiente y con una humedad controlada del 65% antes de ser ensayadas. Las muestras se
caracterizaron mediante difraccion de rayos X (DRX), ensayos termogravimétricos (TGA), permeacién al
vapor de agua y ensayos mecanicos de traccion uniaxial.

Muestra Almidén Glicerol Sorbitol
(%p/p) (%p/p) (%p/p)
TPS 100 0 0
TPS-g 66,6 33,3 0
TPS-s 66,6 0 33,3

Tabla 1 — Composiciones en base seca de las muestras obtenidas

Mediante los difractogramas de DRX de las distintas muestras se determind la cristalinidad relativa (Xc)
de las peliculas, como el cociente entre el drea cristalina y el area total. En la Tabla 2 se exhiben los
resultados del ensayo. Los materiales plastificados TPS-g y TPS-s resultaron mas cristalinos, seguramente
debido a la retrogradacidon en presencia del poliol, una vez obtenida la gelatinizacion completa del almidon.
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Tda Xc WvVpP
(°Q) (%) (g/s*m*Pa)*10"
TPS 318 0.3 18
TPS-g 319 8.8 52
TPS-s 328 16.2 4

Tabla 2 — Propiedades estudiadas de las peliculas de TPS

Las propiedades de barrera se evaluaron mediante la medicién de la permeacioén al vapor de agua
(WVP). Se observé un aumento en la permeacién cuando se afiadié glicerol a la pelicula (Tabla 2), mientras
que la permeacion disminuyd con la adicién de sorbitol, en comparacion con la pelicula plastificada
Unicamente con agua. En general, el agregado de plastificantes de bajo peso molecular aumenta el espacio
libre, lo que facilita la difusidn del agua a través de las peliculas. Sin embargo, la fuerte interaccién entre
el almidoén y el sorbitol podria aumentar la resistencia a la permeacién de vapor.

La temperatura de maxima velocidad de degradacién de los materiales (Td) se determind a partir de
andlisis de TGA (Tabla 2). Las curvas de derivada de pérdida de masa (DTGA) se presentan en la Figura 1,
donde también se indica la Td de cada formulacién. Se observé que el TPS-s posee una mayor resistencia
térmica en comparacion al TPS, ya que mostrd un mayor valor de Td, mientras que el agregado del glicerol
no produjo cambios significativos en la resistencia térmica del almidén termoplastico.

40,00
I-318 -
B— i i —
328 g 30,00 TPS
4319 =
g TPS © 20,00 TPS-g
= in ]
a TPS-g 2 1000 TPS-s
—Y TPS-s & ) | | |
| 000 F/— L
— e B 0,00 20,00 40,00 60,00 80,00
150 250 350 450 550 Deformacion (%)
Temperatura (°C)
Figura 1- Derivada de la pérdida de masa de las muestras. Figura 2- Curvas de traccidn uniaxial de las muestras.

Se llevaron a cabo pruebas de traccidon uniaxial para analizar las propiedades mecanicas de las
muestras. La Figura 2 muestra que la adiciéon de sorbitol o glicerol tiene un efecto significativo en la
elongacidn a la rotura de las peliculas y en la reduccidon del esfuerzo maximo en traccion. Se observa que
este efecto es mas pronunciado en el caso de TPS-g, ya que este material tiene una menor cristalinidad
(Xc) en comparacion con el plastificado con sorbitol.

Como conclusidn, se puede destacar que ambos aditivos actuan como plastificantes del almidén, pero
la adicidn de sorbitol mejora la estabilidad térmica del material y aumenta el grado de cristalinidad, con
respecto al glicerol. Esto es debido posiblemente a una mayor interaccion del sorbitol con el almidén. Esto
también resulta en un aumento de la resistencia a la permeacion del vapor de agua, sin afectar
negativamente las propiedades mecanicas del material.
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Tépico: T2 Polimeros. Categoria: C4 Trabajos profesionales, de investigacion o desarrollo, realizados por jovenes
profesionales que no se encuentren realizando un estudio de posgrado.

En este trabajo se ha investigado la cinética de degradacion térmica de mezclas de poli(acido
lactico)/poli(3-hidroxibutirato) (PLA/PHB), con una relacion mdsica de 70:30, mediante andlisis
termogravimétrico bajo atmdsfera de nitrégeno a cuatro velocidades de calentamiento diferentes. Las
curvas termogravimétricas han indicado procesos de degradacidn en dos etapas para las mezclas de los
polimeros. Los parametros cinéticos de degradacidn se estudiaron en el rango de temperatura de 30 a
550 CC utilizando los métodos isoconversionales Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) y Vyazovkin en
condiciones no isotérmicas.

La preocupacion actual por el medio ambiente a nivel mundial, ha incentivado fervientemente el
desarrollo de materiales biodegradables y de base bioldgica que no impliquen el uso de componentes
toxicos en su fabricacidn. La preparacidon de mezclas poliméricas es una Optima estrategia para mejorar
algunas propiedades de los polimeros biodegradables, y asi poder considerarlos como una alternativa a
los plasticos convencionales derivados del petrdleo. En particular, los materiales basados en poli(3-
hidroxibutirato) (PHB) y poli(acido lactico) (PLA), dos poliésteres biodegradables, son una opcién muy
prometedora. A pesar de que existe considerable informacién disponible sobre investigaciones de mezclas
de PLA/PHB, parametros como la cinética de degradacion térmica alin no se han estudiado de forma
exhaustiva. En consecuencia, el objetivo de este trabajo fue estudiar, por medio de termogravimetria
dindmica, la cinética de degradacién térmica por los métodos isoconversionales de Kissinger-Ahakira-
Sunose (KAS) [1] y Vyazovkin [2] de mezclas procesadas de PLA/PHB (70:30) plastificadas con un 15% de
tributirin (TB) y compararla con la de los polimeros puros. Las proporciones correspondientes de PLA y
PHB se mezclaron mecanicamente con el TB en un mezclador Haake a 185CC y 50 rpm durante 3 min. Las
peliculas se moldearon en prensa hidraulica a 190 y 5 MPa durante 3 min. El analisis termogravimétrico
se realizé en un TG-50 Shimadzu, desde temperatura ambiente hasta 550 bajo atmdsfera de nitrégeno
a varias velocidades de calentamiento: 5, 15, 30 y 50CGmin.

Se estudid la degradacion térmica de los siguientes materiales: PLA, PLA/TB, PHB, PHB/TB, PLA/PHB y
PLA/PHB/TB (Figura 1). Se observé un comportamiento de degradacidn en dos pasos para las mezclas de
PLA/PHB, con un primer pico a temperaturas mas bajas (307(C) asignado a la degradacidn térmica del PHB
y un segundo pico de degradaciéon a temperaturas mas altas (381(C) atribuido a la degradacion del PLA,
de acuerdo con el comportamiento térmico individual de cada polimero; lo que sugiere inmiscibilidad o
miscibilidad parcial entre PHB y PLA. Esto permite evaluar la cinética de degradacion de las mezclas
analizando los procesos de descomposicion de PHB y PLA por separado tras realizar la deconvolucion
matematica de las curvas de DTG. Los dos picos deconvolucionados se designaron como D1 para PHBy D2
para PLA.
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Figura 1: Termogramas TG (arriba) y DTG (abajo) a 15 CGZmin para todos los materiales.

La energia de activacion aparente (Es) de las muestras se determiné utilizando los métodos KAS y
Vyazovkin y los datos se resumen en la Tabla 1. La £« media calculada para PHB fue de 95.2 y 86.9 kJ/mol
utilizando KAS y Vyazovkin, respectivamente. A pesar de que los valores son bastante similares, se ha
reportado que el método de Vyazovkin es mas preciso que el de KAS porque utiliza integracién numérica
que es la técnica mas adecuada para datos de TG [3]. Los valores de Eq media fueron mayores para las
muestras de PLA, en concordancia con su mayor estabilidad térmica.

Material KAS Vyazovkin
E« (kJ/mol) E« (kJ/mol)
D1 D2 D1 D2
PHB 95.2 86.9
PHB/TB 96.0 95.0
PLA 110.4 95.7
PLA/TB 122.0 129.6
PLA/PHB 123.8 173.3 117.7 151.5
PLA/PHB/TB 118.4 158.4 117.9 147.6

Tabla 1: Valores medios de energia de activacion aparente obtenidos mediante
los métodos isoconversionales de KAS y Vyazovkin.

La Figura 2 muestra la variacion de E« con el grado de conversién (a) para los materiales antes
mencionados usando el método de Vyazovkin. Los perfiles de energia de activacién efectiva para las
muestras se mantuvieron practicamente constantes con el grado de conversién. La adicién del 15% en
peso de TB al PHB no modificd apreciablemente el valor promedio de energia de activacion en PHB/TB.
En el caso del PLA, la muestra plastificada (PLA/TB) mostré valores mas alto que PLA para a > 0.2. Ese
aumento podria estar relacionado con la mejora de la movilidad de las cadenas y la distancia
intermolecular de PLA inducida con la adicién de TB. En cuanto a las mezclas, se observd que las Eq de los
picos de PHB (D1) y PLA (D2) fueron mas altas en las mezclas PLA/PHB y PLA/PHB/TB en comparacién con
las de los polimeros plastificados y puros sin mezclar.
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Figura 2: Energia de activacidn aparente en funcion del grado de conversién para la degradacion no
isotérmica aplicando método de Vyazovkin para: (A) fase PHB y (B) fase PLA, de todos los materiales.

En conclusion, el PLA resulté mds estable térmicamente que el PHB, mostrando ambos una sola etapa
de degradacién. Las temperaturas de maxima velocidad de degradacidn de los polimeros puros no se
vieron modificadas con la adicidn de plastificante ni con el mezclado. Los resultados de TGA de las mezclas
sugieren inmiscibilidad o miscibilidad parcial entre PHB y PLA debido a la aparicion de dos picos atribuidos
a cada polimero. Los valores promedio de las energias de activacion de los picos de PHB y PLA fueron
mayores en las mezclas PLA/PHB y PLA/PHB/TB que en los polimeros puros y plastificados.
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En el presente trabajo se estudid la influencia de diferentes tratamientos térmicos (calcinacion y
sinterizado), sobre las fases obtenidas, la microestructura y las propiedades dieléctricas y magnéticas, de
una ferrita de niquel-zinc. A partir de los resultados alcanzados se determiné que, para la metodologia de
sintesis empleada, las muestras calcinadas a 1050CCy, posteriormente, sinterizadas a 1400QC desarrollaron
las mejores propiedades.

Las ferritas de espinela policristalinas son ampliamente utilizadas en muchos dispositivos electrénicos
debido a su alta resistividad eléctrica, estabilidad quimica, dureza mecanica y costo razonable. Estas
ferritas son utilizadas para prevenir y eliminar interferencias de radiofrecuencia en sistemas de audio [1,2].
En ellas, el tamafio de las particulas juega un papel critico para controlar las propiedades magnéticas de
este tipo de materiales. En particular, cuando las particulas son demasiado pequefas su ordenamiento
magnético se ve afectado por la energia térmica y puede llevar a un estado superparamagnético. En
consecuencia, tanto las rutas de sintesis como de procesamiento empleadas, pueden afectar las
propiedades finales de las ferritas. Entre las vias de sintesis, el método de reaccidén en estado sélido con
activacion mecanoquimica es una técnica muy estudiada, econdmica y facilmente escalable para la
produccién industrial [3]. En el caso particular de las ferritas de Ni-Zn (NixZni-xFe204), las propiedades
magnéticas también dependen del contenido de Ni, donde la composicion NiosZno.sFe204 alcanza las
mejores propiedades magnéticas para absorcion de microondas debido a su alto valor de magnetizacion
de saturacién [4]. En base a los antecedentes presentados, este estudio se enfoca en la optimizacion de
los tratamientos térmicos requeridos para obtener ceramicos del sistema Nio,sZno,4Fe204 con propiedades
magnéticas.

En el disefio experimental, los reactivos acetato de zinc (Zn(C2H303)2), acetato de niquel (Ni(C2H30:2)2)
y hematita (Fe203) fueron activados mecanoquimicamente en medio alcohélico durante 3 horas un molino
planetario en una relacién 1g por bola. A partir de tratamientos de calcinacidn a distintas temperaturas
durante 2 h (Figura 1.a), se pudo determinar la dependencia de las fases estabilizadas con la temperatura
seleccionada. Las muestras calcinadas a temperaturas inferiores a 1050CCcontuvieron tanto la fase ferrita
como restos de las fases hematita y oxido de zinc, mientras que las muestras tratadas a 1150CC
presentaron la fase ferrita y un apreciable contenido de 6xido de zinc. En consecuencia, se establecid la
temperatura de 1050CG para el tratamiento de calcinacion, dado que permite la formacién mayoritaria de
fase ferrita y minimiza el contenido de fases secundarias en el polvo calcinado. El material resultante fue
molido durante 1,5 h, prensado en forma uniaxial y sinterizado a temperaturas que variaron entre 1350@C
y 1450 por 2h. Las muestras fueron analizadas mediante Difraccion de Rayos X (DRX), espectroscopia
Raman y Microscopia Electrénica de Barrido (SEM). Se realizaron mediciones de densidad, sobre las
muestras sinterizadas, mediante el método de Arquimedes. Se pintaron electrodos de plata sobre las caras
plano-paralelas y se determinaron las propiedades dieléctricas a temperaturas entre 25 y 500CC Ademas,
se determind la histéresis magnética de las muestras a temperatura ambiente.
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Figura 1. Patrones de difraccién de rayos X de los polvos de calcinados (a) y de las muestras
sinterizadas (b) a diferentes temperaturas.

Temperatura [CQ 1350 1400 1450
Densidad [g/cm3] 4,7+0,2 4,68 + 0,07 4,61+ 0,09
Grado de densificacion 88% + 4% 87,7% +1,4% 86,5% +1,7%

Tabla 1. Densidad y grado de densificacion de las muestras sinterizadas entre 1350 y 1450 CC.
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Figura 2. Histéresis magnética de las muestras sinterizadas entre 1350 y 1450 CC

En base a la informacidon obtenida a partir de las propiedades dieléctricas y debido a la disminucion
del grado de densificacién de las muestras sinterizadas a mayor temperatura (Tabla 1), se plantea la
posibilidad de la existencia de una fase secundaria. Si bien mediante andlisis de DRX (Figura 1.b) y
espectroscopia Raman no se han podido detectar nuevas fases, mediante la evaluacion a través de
microscopia electrdnica de barrido se identificaron cambios microestructurales que permiten explicar las
modificaciones observadas en las propiedades. Finalmente, en la Figura 2 se presentan las
correspondientes mediciones de las propiedades magnéticas para completar la evaluacién de las muestras.
En la figura se observa una fuerte dependencia de la magnetizacidn, tanto de saturacién como remanente,
con la temperatura de sinterizacion utilizada. A partir de estas medidas se determind 1400 CC como la
mejor temperatura para optimizar las propiedades magnéticas del material. En esta temperatura de
sinterizacion la conjuncion entre la fase estabilizada, la microestructura y el gado de densificacion del
material permiten alcanzar las mejores propiedades magnéticas.
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Se estudid la influencia del flujo de Oz en la dinamica de oxigenacidn del superconductor YBa2CuzOx+s
(YBCO). Se trabajo con muestras de polvo de YBCO en una balanza termogravimétrica a temperatura
constante. Experimentos a 350 CCy a 690 (C sugieren una absorcidn de oxigeno que consta de dos procesos
exotérmicos que se dan en menor tiempo a mayor temperatura y cuya cinética puede ser controlada
mediante el flujo de gas O2 involucrado en el proceso de oxigenacion del material.

La superconductividad es una propiedad de los materiales que ha revolucionado el campo de aplicacion
de los mismos, sobre todo en materia de electricidad y transporte eléctrico. Los primeros materiales
superconductores descubiertos fueron metales puros, con temperaturas criticas de transicion al estado
superconductor cercanas a la del helio liquido (4,2 K). En 1986, Bednorz y Miiller [1] encontraron que un
oxido ceramico de la familia Ba-La-Cu-O es superconductor a 30 K dando lugar a la familia de
superconductores denominada "cupratos"; es decir, con presencia de planos Cu-O en su estructura
cristalina. En particular, en 1987 Chu. et al. [2] encontraron que un compuesto de la familia Y-Ba-Cu-O
presenta estado superconductor por encima de la temperatura del nitrégeno liquido (~ 92 K). La
estequiometria de la fase superconductora con mejores propiedades de esta familia es YBa2CuzOx+s (YBCO),
cuyos planos Cu-O estan siempre perpendiculares al eje c de la celda unidad y sus propiedades
superconductoras dependen fuertemente del grado de oxigenacion del mismo; donde x € [0, 1]. Con x =
0, se presenta con estructura tetragonal y el cerdmico se comporta como un aislante. Con x = 1 se
comporta como superconductor y se presenta en una estructura ortorrombica, donde los dtomos de
oxigeno agregados se ubican en la base de la celda unidad entre dos dtomos de Cu en la direccién b. Se
forman entonces cadenas de Cu-0, las cuales tienen un rol crucial en la circulacion de corriente eléctrica
sin resistencia. Cuando una muestra de YBCO es tal que x = 0, decimos que estd “desoxigenada”. Los
procesos de crecimiento de estas muestras implican altas temperaturas en atmdsferas inertes (mayores a
600 CC sin presencia de 02) por lo que las muestras obtenidas no suelen encontrarse en fase
superconductora (x = 0). Se vuelve necesario optimizar asi el proceso de oxigenacién de muestras de YBCO.
Para obtener muestras oxigenadas en procesos que sean escalables a la industria de cables
superconductores se realiza una oxigenacion a temperatura constante cuya duracién es determinada por:
el coeficiente de difusién, la microestructura y la historia térmica del material.

En trabajos anteriores [3] se determind que tener muestras de polvo de YBCO mejora la difusion de O2
en relacion a muestras policristalinas. Ademads, se conoce que la presencia de gases inertes como el
nitrogeno aumenta el coeficiente de difusion [3]. Estos estudios tienen en consideracién la presion parcial
de los gases presentes en el proceso de oxigenacion [3-4], sin embargo, no se ha analizado la influencia
del flujo de gases sobre la velocidad y calidad de oxigenacién final de la muestra. Trabajando con una
balanza termogravimétrica se puede ademas medir la variacion de temperatura de manera diferencial
entre la muestra a estudiar y una referencia inerte al proceso de oxigenacion (DTA del inglés Differential
Thermal Analysis). Las anomalias en esta curva pueden ser asociadas a procesos endotérmicos o
exotérmicos en la muestra durante su oxigenacién dependiendo de su signo. Para la oxigenacidn del YBCO
se espera un solo pico en esta sefial debido al proceso exotérmico de absorcién de oxigeno. Sin embargo,
en el trabajo de L. Gallo [5], se detectaron no uno sino dos picos para procesos de oxigenacion a
temperaturas bajas (~ 350 CQ lo que sugiere que se dan dos procesos exotérmicos distintos, asociando el
segundo pico a la transicién de fase tetragonal a ortorrémbica de la estructura cristalina. Estos picos se
ven separados a bajas temperaturas y se van acercando temporalmente a medida que aumenta la
temperatura de oxigenacion. Para la oxigenacién a 395 CCel segundo pico ya no es perceptible, lo que
sugiere que el segundo proceso exotérmico se da con una diferencia temporal menor a la resolucién de

8vo. Encuentro de Jévenes Investigadores en
Ciencia y Tecnologia de Materiales Pag.114


https://doi.org/10.33414/ajea.1299.2023
mailto:ayelennpaez@gmail.com

Universidad Tecnoldgica Nacional AJEA (Actas de Jornadas y Eventos Académicos de UTN)
7 y 8 de septiembre de 2023 DOI: https://doi.org/10.33414/ajea.1299.2023

los equipos utilizados. En este trabajo se analiza cdmo el variar el flujo de los gases sobre la muestra
durante el proceso de oxigenacion afecta la presencia de estos picos.

Se utilizé una balanza termogravimétrica diferencial Shimadzu DTG 60. Este equipo permite variar la
temperatura dentro de la cdmara y establecer atmdsferas de distintos gases. Con un flujometro doble se
manejoé la entrada de gases por dos canales. El canal denominado “dry”, dedicado exclusivamente al paso
de nitrégeno, permitié homogeneizar la atmdsfera de toda la cdmara. El canal denominado “purge”, que
trabaja con N2 y O, permitid controlar la atmdsfera efectiva en el entorno de la muestra. En este
experimento el purge fue utilizado con nitrégeno para desoxigenar las muestras y con oxigeno para los
procesos de oxigenacidn. Los resultados de un proceso tipico incluyen la temperatura de la cdmara en CC,
resultados de DTA en uV y la masa diferencial de la muestra de interés en mg; todo en funcién del tiempo.

Todas las muestras estudiadas fueron previamente desoxigenadas in situ llevandolas a una
temperatura de 900 C durante 30 min en atmdsfera de N2. Luego de llevarlas nuevamente a temperatura
ambiente se inicid la rampa de oxigenacién. En atmdsfera de N2 se llevaron las muestras a la temperatura
de oxigenacidn respectiva para cada experimento, se dejo estabilizar la temperatura durante un periodo
tipico de 60 min para finalmente llenar de Oz la atmdsfera de la muestra. Esto se realizé a través del purge.
Iniciado este proceso se observé un aumento en los valores de la masa de YBCO, indicando absorcién de
O2. A su vez, el DTA presentd un pico abrupto, indicando la naturaleza exotérmica de dicho proceso.

En los procesos de oxigenacion a 350 CG para el dry en 100 ml/min y el purge en 50 ml/min se observo
el doble pico en la sefal de DTA. Al disminuir el valor del flujo del purge, este comportamiento se observé
extendido en el tiempo.

En los procesos de oxigenacion a 690 CG para el dry de 100 ml/min y el purge en 50 ml/min se observo
un unico pico en la sefial de DTA (figura 1). Mientras que al disminuir el flujo en el purge a 20 ml/min se
pudo distinguir el segundo pico en la sefial de DTA al igual que como es observado en bibliografia para
temperaturas inferiores a los 395 CC[5] (figura 2).

60+ . L -

40 C —
- :

340 341 342 ‘ 343
Tiempo (min)

Figura 1: Valor de temperatura diferencial para una muestra de YBCO durante el proceso de oxigenacion
a temperatura constante de 690 CCen relacidon a una muestra inerte a dicho proceso, para un flujo de 02
en el canal de purge de 50 ml/min. No se observa un doble pico como es de esperar en este tipo de
procesos para este material.

341 342 343 ‘ 344 345
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Figura 2: Valor de temperatura diferencial para una muestra de YBCO durante el proceso de oxigenacion
a temperatura constante de 690 CCen relacién a una muestra inerte a dicho proceso, para un flujo de O2
en el canal de purge de 20 ml/min. El doble pico se hace visible al disminuir el flujo de oxigeno en el
proceso de oxigenacion.
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Estos resultados sugieren que la absorcién del oxigeno en el YBCO consta de dos procesos exotérmicos
gue se dan en menor tiempo a mayor temperatura y cuya cinética depende del flujo de gases en las
inmediaciones del material. Se espera a futuro corroborar mediante rayos X que efectivamente el segundo
mecanismo observado corresponde al cambio de fase de tetragonal a ortorrombica que sufre el material.
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Se evalla la revalorizacidn de los residuos de cuero curtido al cromo al incorporarlos como carga en la
fabricacion de tableros de particulas de madera. Se elaboraron tres paneles: uno de referencia sin cuero
y otros dos con 10% y 20% de cuero molido. Posteriormente, se realizaron ensayos fisicos para caracterizar
los tableros y analizar sus propiedades. Este enfoque busca aprovechar los residuos de cuero de manera
sostenible y examinar su impacto en las cualidades de los tableros de particulas de madera. Los resultados
ayudaran a establecer la viabilidad de esta reutilizacidn.

Las empresas que confeccionan calzados generan habitualmente una cantidad de residuo sélido que
puede llegar a representar hasta un 30% de su produccidn de calzado (en peso). La mayoria de este
material estd constituido por recortes de cuero “curtido al cromo”, los cuales se disponen como residuo y
no son revalorados. Si bien el cromo contenido en el cuero se encuentra normalmente en su estado
trivalente (poco soluble y de baja toxicidad), existe un peligro potencial si el residuo entrara en contacto
con el suelo bajo ciertas condiciones ambientales que podria convertirlo a su estado hexavalente (mas
soluble y altamente téxico) [1-3]. En este sentido, se evalud la posibilidad de revalorizar al residuo de
cuero utilizdndolo como reemplazo de madera en la fabricacion de tableros de particulas. El residuo
utilizado fue procesado y molido hasta un didmetro de tamiz de mallado de 4 mm.

Se elaboraron tableros utilizando como adhesivo urea-formaldehido con las siguientes proporciones
de madera/cuero: 100/0, 90/10 y 80/20 (Figura 1). El procedimiento incluye, como primer paso, la
obtencion de astillas de madera a través del procesamiento de listones de Eucalyptus saligna por una
chipeadora y, posteriormente, un molino de martillos. Luego, se procede al mezclado de componentes
(particulas de madera y cuero molido) y el adhesivo se dispersa sobre la mezcla en una relacién de 12 g
por 100 g de mezcla. Posteriormente, se realiza un pre-prensado de la mezcla en moldes de
aproximadamente 40 cm x 40 cm aplicando una carga de 100 kgf/cm2 durante 1 minuto. La ultima etapa
del proceso consiste en el curado de la resina a 160 CCa través del prensado con platos calientes a 100
kgf/cm2. Luego del curado, la presién desciende de manera escalonada para evitar la explosién del tablero.

Figura 1. Tableros de particulas fabricados con residuos de cuero en su composicién. A) 100/0; B) 90/10
y C) 80/20.

Se caracterizaron los tableros a través de propiedades mecanicas y de resistencia al agua. De cada
tablero se cortaron 6 probetas de 271 mm x 76 mm x 9 mm para realizar ensayo de flexion estatica en 3
puntos (Figura 2A) y 5 probetas de 50 mm x 50 mm x 9 mm para el ensayo de traccion perpendicular a las
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caras (Figura 2B). Las mediciones fueron realizadas en una maquina de ensayos universal INSTRON 5982,
siguiendo la norma ASTM D1037-12 [4]. Del ensayo de flexion estatica en 3 puntos se obtuvieron los
valores de mddulo de elasticidad (MOE, Modulus of Elasticity) y médulo de ruptura (MOR, Moldulus of
Rupture). Del ensayo de traccion perpendicular a las caras se obtuvo la cohesién interna (IB, Internal
Bonding). En lo que respecta a los ensayos de resistencia al agua, se determinaron el hinchamiento (TS,
Thickness swelling) y la absorcién (WA, Water Absorption) sobre 5 piezas, estimandolos como el cociente
entre la variacion (a 2y 24 h) y el valor inicial, en mediciones de espesor y de masa, respectivamente. En
todos los casos la incerteza reportada corresponde a la desviacidon estandar.

Figura 2. Ensayos mecanicos de los tableros de particulas. Flexion a tres puntos (izq.); Traccion
perpendicular (der.).

En la Tabla 1 se plasman los resultados obtenidos de densidad y propiedades mecanicas. El ensayo de
flexién en 3 puntos indica que no hay variaciones significativas en los valores de MOR mientas que los de
MOE muestran una leve disminucién a mayor cantidad de cuero molido en el tablero. Este
comportamiento estd en concordancia con los resultados presentados por otros autores que han
estudiado tematicas similares [5,6]. A fines comparativos, se puede observar que un reemplazo del 10 %
de madera convencional por residuos de cuero no afecta a las propiedades mecdnicas mas relevantes de
los tableros de particulas.

Muestra Densidad [kg/m?3] MOR [MPa] MOE [MPa] IB [MPa]
100/0 693 +43 8,06 +1,89 1679+ 190 1,22 +0,27
90/10 695 + 25 8,0+0,9 1301 + 167 0,46 +0,14
80/20 694 + 33 7,0+1,9 1161 + 207 0,73+0,16

Tabla 1: Densidad y propiedades mecanicas.

Al evaluar la resistencia al agua de los tableros, ver Tabla 2, se observd que la incorporacién de cuero
generd un pequefio aumento de la absorcién de agua a las 2 horas. Sin embargo, luego de 24 horas los
paneles no presentan diferencias significativas en el WA. Respecto al comportamiento frente al
hinchamiento, los tableros con cuero en su composicidn presentaron mejor estabilidad dimensional, con
una reducciéon del TS de alrededor del 25 %. Este comportamiento puede estar dado por el caracter
hidrofébico de las particulas de cuero. Por lo tanto, la incorporacion de un residuo industrial, econédmico
y con alto impacto ambiental puede llegar a tener un efecto beneficioso en una propiedad clave de los
tableros de particulas.

WA [%] TS [%]

Muestra 2h 24h 2h 24 h
100/0 25,13 4,15 56,38 + 5,87 10,96 + 1,26 20,68 0,11
90/10 36,12 11,58 60,59 + 11,97 9,93+1,33 15,88 + 1,51
80/20 44,61+ 8,34 60,96 + 9,36 9,47 +1,18 1413 2.02

Tabla 2: Absorcion de agua e hinchamiento.
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El método dptico interferométrico Shearografia Digital es una técnica de evaluacion no destructiva que
permite evaluar diversos materiales y componentes. Este método es capaz de detectar y localizar defectos
superficiales y subsuperficiales en areas relativamente grandes en tiempo real. En este trabajo se
presentan varios ensayos utilizando muestras de materiales utilizados en la industria espacial y naval. Se
examinaron tanto defectos evidentes a simple vista como aquellos que solo pudieron ser evidenciados
con la utilizacidn de un sheardgrafo.

Los Ensayos No Destructivos (END) han contribuido significativamente a la mejora de las industrias al
permitir la deteccién de defectos en diversos materiales y componentes. Uno de estos métodos, que
pertenece al campo de la dptica, es la Shearografia Digital. Este es un método interferométrico que mide
gradientes de deformacion fuera del plano. En la actualidad, la Shearografia Digital es ampliamente
aceptada como un método de ensayo no destructivo debido a que es un método sin contacto y de campo
completo. Esto permite evaluar materiales compuestos y metalicos, determinar distribuciones de
esfuerzos, medir esfuerzos residuales y realizar analisis de vibraciones en tiempo real. Emplea luz laser
para iluminar el objeto de estudio, por lo que su sensibilidad esta en el orden de magnitud de la longitud
de onda de dicho laser. Basa su funcionamiento en la comparacion de dos estados, uno inicial y otro final
en donde se somete al objeto de estudio a ciertas condiciones controlables, como la aplicacion de presion,
fuerza o temperatura. Restando y procesando estos dos estados, se obtiene un interferograma que
consiste en una imagen con franjas claras y oscuras que contienen informacién de la fase. Al procesar el
interferograma es posible calcular la fase, que se encuentra envuelta entre valores -1t y m, y encontrar la
fase desenvuelta. Las deformaciones ponen en evidencia posibles defectos como delaminaciones, golpes,
fracturas, despegues, entre otros. Una de las ventajas del método es que es poco susceptible a las
vibraciones, y éste es uno de los motivos por los cuales sobresale frente a otras técnicas interferométricas.

En el presente trabajo se exponen evaluaciones realizadas sobre diversas probetas. Por una parte, se
incluyen paneles sandwich, utilizados para la fabricacion de satélites, y por otro, muestras de materiales
de fibra de carbono, fibra de vidrio y espuma enchapada las cuales forman parte de la estructura de barcos.

Se utilizd para realizar las pruebas el shearégrafo comercial modelo LTI-2100 de la firma Laser
Technologies Inc. Este equipo posee dos ldmparas haldgenas de 1000 Watts cada una en visible e infrarrojo
para producir variaciones térmicas en la muestra. Ademas, cuenta con una interfaz grafica con la cual se
pueden controlar distintos parametros experimentales y obtener en tiempo real el interferograma que
permite visualizar defectos superficiales y subsuperficiales.

A continuacidn, se presentan algunos resultados tras la aplicacién del método en materiales
compuestos. Cada muestra fue analizada de manera frontal, ajustando los parametros de prueba hasta
identificar la presencia de posibles defectos. En cada figura se muestra el panel a la izquierda y su
interferograma de fase desenvuelta a la derecha. En la Figura 1a se presenta un panel “sandwich” con
cuatro perforaciones conocidas, dos de las cuales son visibles y atraviesan todo el panel.
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Figura 1: Panel “sandwich” con defectos conocidos y su interferograma.

Como se observa en el interferograma de la Figura 1b, se identifican los defectos que se correlacionan
con los dos orificios visibles, y aparecen otras dos indicaciones mas. Estas son las correspondientes a los
dos defectos subsuperficiales que se pueden ver desde la cara posterior solamente: son dos orificios de
distintos didametros que no atraviesan completamente el material.

En la Figura 2a se presenta otro panel “sandwich” pero esta vez sin conocimiento previo sobre la
ubicacion de sus defectos. Tras la medicidn, aparecen defectos superficiales que no se pueden ver a simple
vista, los mismos se aprecian Figura 2b. Estos efectos se deben a posibles despegues de la placa o a golpes.

|ll

Figura 2: Panel “sandwich” con defectos desconocidos y su interferograma.

Por ultimo, en la Figura 3a se presenta una muestra de un piso de barco compuesto principalmente de
fibra de vidrio y enchapado. Al igual que en el panel anterior, no se conocen ni se observan defectos a
simple vista.

Figura 3: Panel piso de barco con su interferograma.

Tras realizar la medicidn sobre el material, se observd en el interferograma una discontinuidad o
alteracion lineal en una zona especifica, Figura 3b. Al examinar visualmente en detalle el borde del panel,
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se identifica que posiblemente se trate de una resina la que atraviesa horizontalmente el panel de un lado
al otro.

A modo de conclusion, para este trabajo se ha profundizado sobre las capacidades, modo de operacion
del sheardgrafo a través de la practica y la interaccién directa, permitiendo familiarizarse con los
procedimientos para obtener resultados adecuados. Se ha corroborado la deteccién de defectos
superficiales y subsuperficiales en materiales compuestos. Ademads, se destaca la importancia de la
deteccidn de defectos en la fabricacidn de los materiales.

Se reconocen ciertas limitaciones relacionadas con el alcance del equipo y el tipo de superficies que
se analizan, especialmente aquellas que son pequefias, curvas o muy reflectantes. Asimismo, se ha notado
que, si el defecto sigue la direccidn del shear utilizado, puede pasar desapercibido.

Para futuras investigaciones, se recomienda contrastar los defectos hallados en los materiales
estudiados con otras técnicas de medicién o bien contar con materiales que hayan sido estudiados
previamente.

Referencias
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El agotamiento de recursos fésiles y la creciente contaminacidn, impulsan el desarrollo de
materiales sostenibles. La industria de la construcciéon tradicional produce un impacto negativo en el
planeta porque utiliza materias primas no renovables. Por el contrario, el cultivo de materiales a partir de
micelio de hongos es un recurso renovable que crece en residuos lignoceluldsicos. En este trabajo se
analizan las propiedades mecdnicas del material fungico segin norma. Los resultados de resistencia a la
compresién son superiores que los de aislantes convencionales como el poliestireno expandido, y puede
ser una alternativa a los plasticos utilizados para aislacidn térmica.

La cultura material actual se enfrenta a dos grandes problematicas: por un lado, la disminucion de
recursos y por otro, la creciente generacion de residuos [1]. Los materiales constructivos tradicionales y
predominantes son obtenidos a base de recursos no renovables, provocando el deterioro del planeta y
agravando esta problematica. Una alternativa que se esta desarrollando en las ultimas décadas, es el
desarrollo de materiales constructivos a base de reutilizacion de residuos organicos [2], como lo es el caso
de materiales obtenidos por biofabricacién con micelio de hongos filamentosos [3]. Ademds de ser
sostenibles, son materiales mas econdmicos que los materiales de construccion sintéticos derivados del
petrdleo [4].

Este trabajo propone reutilizar residuos orgdnicos como matriz de mezclas lignoceluldsicas en
materiales constructivos organicos de potencial uso como aislante térmico en edificaciones, bioligados
con micelio fungico. Se caracterizaron las propiedades mecanicas de resistencia al esfuerzo de compresion
del biopolimero de estudio.

Para el cultivo de materiales aislantes se utilizaron semillas miceliadas de la especie Ganoderma
lucidum, y como sustratos del material compuesto se combinaron restos de poda en forma de fibras
provenientes del basural de la Municipalidad de Unquillo, chipeadas y comercializadas por el equipo del
Proyecto Hormiga, y cartdn reciclado, triturado en molino hasta obtener particulas entre 0-10 mm. Se
disefiaron 4 formulaciones, manteniendo la cantidad de inéculo fungico y variando los porcentajes en las
cantidades de carton (ver tabla 1).

Probeta Sustrato humedo Sustrato humedo Inéculo fangico Total
de cartdn y papel restos de poda

MPO 0% 90% 10% 100%

MPC1 30% 60% 10% 100%

MCP2 60% 30% 10% 100%

MC3 90% 10% 10% 100%

Tabla 1: Formulaciones en porcentaje de componentes

Los sustratos fueron esterilizados térmicamente a 126 (C en autoclave, mezclados con el hongo y
colocados en moldes cilindricos de PVC de 110 mm de diametro. De cada formulacidn, se cultivaron 8
muestras cuyo tamanio final fue de 100 x 100 mm. luego del secado. Se incubaron las 24 probetas por un
periodo de 21 dias en cdmara incubadora a 25 CCy con humedad del 80%. Las muestras se deshidrataron
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hasta obtener una masa constante en horno de laboratorio a 80 CCmostrando el aspecto final que se
presenta en la Figura 1.a. Las probetas se ensayaron bajo la norma BS EN 826_2013 (Thermal insulating
products for building applications), de resistencia a la compresidn para materiales aislantes, en una prensa
Universal de ensayos Shimadzu 50 kN (Figura 1.b), tomando la tension a una deformacion al 10% de la
altura. Los valores calculados de resistencia a la compresion, resultan del promedio de entre 8
determinaciones de cada formulacién.

Figura 1. a: Muestras para ensayo de resistencia a compresion. b: Ensayo de resistencia a
compresion.

Se calculé la resistencia a la compresidn (o10) en kPa siguiendo la Ecuacidn 1.

F
Ecuacion 1 O10= f , [kPa] (1)
0

En donde F;, es la fuerza correspondiente al 10% de deformacién, en Newton, y A, es el drea inicial
de la seccién transversal de la probeta, en milimetros cuadrados. Se caracterizé la resistencia a la
compresién de 4 formulaciones (ver Tabla 2).

Probeta Dimensiones Masa & m/V Modulo elastico 01, (kPa)
(mm) promedio (g/cm3) (N/mm?2)
(g)
EPS 100X100 30 0,03 0,37 31,2
MPO 100x100 158,75 0,26 1,05+ 0,05 74,4
MPC1 100x100 137,00 0,23 0,54 + 0,02 51,1
MCP2 100x100 112,87 0,21 1,26+ 0,36 99,6
MC3 100x100 158,00 0,20 0,79 +0,03 82,6

Tabla 2: Resistencia a la compresion.

La mezcla que obtuvo mayor resistencia a la compresién es la que contiene un 60% de cartén y un 30%

de fibra vegetal. Sin embargo, los valores obtenidos en esta serie presentan un comportamiento no lineal,
demostrando que las propiedades de resistencia no tienen correlacién con los valores de densidad (&) ni
la composicidn de las muestras. Se estima que esto se debe, a que las fibras y chips de poda utilizados
contienen formas y granulometrias variables, lo cual impide que el material compuesto resulte
homogéneo y por ende los valores presenten valores aleatorios y con elevada dispersion. Por otra parte,
la resistencia de la serie MCP2 es tres veces mayor que el poliestireno expandido de alta densidad (EPS)
usado de referencia, Figura 2.
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Figura 2: Resultados de resistencia a la compresion

Como conclusidn, se logré establecer que es posible obtener un material bioldgico apto para la
fabricacién de elementos constructivos livianos y con una resistencia mecanica suficiente para viabilizar
su uso en cerramientos de viviendas. Su ventaja frente a materiales tradicionales, es que no esta basado
en la extraccidon de recursos no renovables, sino que, por lo contrario, estad constituido por residuos
celuldsicos y es biodegradable, por lo cumple con las premisas de la economia circular.
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El objetivo de este trabajo ha sido establecer una sistematizacion acerca del disefio y construccién de un
alabe de material compuesto para un aerogenerador de eje horizontal de baja potencia. Para ello se
selecciond un perfil aerodindmico, se disefié el alabe y optimizé su geometria. A su vez, se realizd la
fabricacién del alabe con materiales compuestos (GFRP), utilizando técnicas de impresiéon 3D para la
obtencion del contramolde y laminacidn manual con compactacion por vacio para la obtencion del molde
y el dlabe. Asimismo, se caracterizé mecdnica y térmicamente el laminado empleado para la fabricacién.

El sector energético a nivel mundial ha iniciado un proceso de transicion, el cual plantea cambios
estructurales que modificaran sustancialmente la forma en la cual se produce, transporta, distribuye y
consume la energia. En este contexto, reformular el sector energético a partir de fuentes de energias
renovables es uno de los principales desafios a afrontar [1].

La energia edlica es una de las tecnologias con mayor desarrollo y avances de las fuentes de energias
renovables. La energia edlica de pequefia y mediana escala ofrece una alternativa frente a los
aerogeneradores de gran potencia, para suplir consumos en forma local [2]. En este trabajo, el grupo
AeroMat y la division de Materiales Avanzados, ambos del CAC- CNEA, presenta una primera aproximacion
al disefio y construccién de un alabe de material compuesto para un aerogenerador de eje horizontal de
baja potencia (= 1 kW), mediante la técnica de laminaciéon manual.

En la Figura 1 se muestra el esquema de las distintas etapas realizadas para obtener el modelo del
alabe.

Estudios previos

Disefio aerodinamico

Dimensionamiento
del alabe

Dimensionamiento del rotor * Simulacidn rotor y aerogenerador en QBlade . Simulacion estructural del dlabe en QFEM
Disefio dlabe en QBlade basada en el método BEM QBlade
Plano CAD dlabe

Figura 1 - Esquema etapas propuestas para el disefio 4dlabe de aerogenerador de eje horizontal.

El disefio aerodinamico del alabe se realizé a partir del perfil aerodindmico NACA 0012. El alabe
disefiado establecio un rotor que nos permitié determinar un CP max. de 0,36, siendo la potencia extraida
a la velocidad nominal de = 1,3 kW.

De acuerdo a los resultados obtenidos, durante el andlisis estructural del dlabe, la zona con mayores
esfuerzos, es decir, la zona critica se encuentra cercana a la raiz del 4labe. Sin embargo, se debe tener en
cuenta que las simulaciones realizadas se presentan Gnicamente como indicadores de las zonas de la pieza
donde las tensiones son mas elevadas. Resulta necesario refinar el analisis de tensiones debido a las
simplificaciones planteadas a lo largo del proceso.
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En la Figura 2 se muestra el esquema del proceso de fabricacién llevado a cabo para la obtencion final
del dlabe, el mismo consta de la fabricacidn del contramolde, del molde, y del dlabe en si.

Proceso de fabricacion del dlabe

Fabricacion Fabricacion Fabricacion

del molde

del contramolde del alabe

+ Impresion 3D de secciones + Laminado * Aplicaciongel coat

* Ensamblecon matriz + Desmolde * laminado

+ Terminado superficial + Terminado superficial * Desmolde

* Preparacion contramolde + Preparacion molde * Terminado superficial
+ Ensamble

ki
Figura 2 - Esquema del proceso de fabricaciéon del dlabe.

En la Figura 3 se muestra el esquema de las distintas técnicas experimentales aplicadas para la
caracterizacién mecdnica y térmica del laminado empleado para la fabricacién.

Técnicas experimentales

Calorimetria diferencial
de barrido (DSC)

Ensayo de traccion Viscosidad

Caracterizacion del compuesto Caracterizacion de la resina
(Vidrio E-glass biaxial - Sistema Epoxi YD-128/ KH -816) (Epoxi YD-128)

Resina poliéster insaturada
Gel-coat

Figura 3- Esquema técnicas experimentales aplicadas.

Mediante la aplicacion de las distintas técnicas experimentales aplicadas a lo largo del presente
trabajo, se caracterizd el sistema epoxi-fibra de vidrio empleado para la fabricacion del dlabe. Como
también, en menor medida, el sistema poliéster- fibra de vidrio empleado para la fabricacion del molde.

El ensayo de traccidn, nos permitié determinar las propiedades mecanicas del sistema epoxi-fibra. Se
realizaron tres series de probetas; con baja impregnacidn, alta impregnacién y post curadas. Las probetas
con un tratamiento de post curado presentaron la mayor tension promedio de rotura (o: 184,23 MPa), y
una mayor homogeneidad de tensiones. Los resultados obtenidos en los ensayos de traccién se
relacionaron con los de microscopia dptica.

Asimismo, la resina epoxi se caracterizd satisfactoriamente empleando las técnicas seleccionadas. La
espectroscopia FT-IR permitié determinar la estructura quimica del sistema epoxi y de los otros sistemas,
el ensayo de viscosidad nos permitié determinar que la resina epoxi presentd una viscosidad apta para
laminacidon manual, y el analisis de DSC permitié determinar las condiciones éptimas de curado del sistema
epoxi, el calor de reaccion y la temperatura de transicion vitrea.
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Considerando que el dlabe fabricado curé a temperatura ambiente, durante el mismo tiempo que la
muestra analizada a T amb, podemos considerar que presenta el mismo comportamiento térmico, es decir
que tendra una Tg 47,8CC. En estas condiciones el dlabe no cumpliria con las condiciones de servicio (Tgs>
65 CQ, pero se solucionaria realizando un tratamiento de post curado a 100QC para alcanzar el valor
maximo de temperatura de transicidn vitrea del material (Tge=:69,52C).
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El objetivo de este estudio es investigar el impacto de incluir nanorefuerzos en las propiedades de un
compuesto a base de resina epoxi. Se evalla su viabilidad como matriz en un material compuesto que
emplea fibra de carbono, con el propdsito final de obtener recipientes resistentes a altas presiones.

Los materiales compuestos estan en la vanguardia de diferentes aplicaciones ingenieriles, tales como
en la industria aerondautica, espacial y automotriz [1]. Una de las resinas mayormente utilizada como
matriz es la epoxi dada su gran adaptabilidad y adecuadas propiedades mecanicas, quimicas y térmicas. El
agregado de nanorefuerzos es usual para lograr el aumento de las propiedades mecanicas y de
permeabilidad. Por lo tanto, en este trabajo se estudia el efecto de incorporar nanotubos de carbono (NTC)
y arcillas montmorillonita organicamente modificadas (C30 y C93) en una resina epoxi. Las muestras
analizadas son resinas reforzadas con arcillas C30 al 2%, arcillas C93 al 2%, NTC al 0,25% y NTC al 0,5%,
curadas a temperatura ambiente durante 24 horas.

Dado que el objetivo es utilizar la resina para impregnar refuerzos tales como fibras, es necesario
conocer su viscosidad luego del agregado de carga [2]. Para ello se realizaron mediciones reométricas para
obtener la viscosidad en funcion de la velocidad de corte, ver Figura 1. Se observd que la viscosidad de la
resina tiende a aumentar con el agregado de nanorefuerzos. Por otra parte, el comportamiento de las
resinas con carga es pseudoplastico, esto implica que a velocidades de corte bajas la viscosidad es alta
(alrededor de los 400 Pa.s) y va disminuyendo hasta alcanzar los 3 Pa.s conforme la velocidad de corte
aumenta. Esta diferencia es notable en comparacién con la resina epoxi pura que experimenta un
comportamiento mds cercano al newtoniano.
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Figura 1: Viscosidad en funcion de la velocidad de corte para los diferentes compuestos y para la resina
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Para obtener buenas propiedades en un material compuesto con nanoparticulas, es necesaria una
correcta dispersion de la carga agregada para evitar la presencia de aglomerados que impacten
negativamente en las propiedades finales. En el caso de las arcillas, una de las técnicas usuales para
determinar la distancia interlaminar es mediante la técnica de dispersion de Rayos X de angulo pequefio
(SAXS), para lo cual se prepararon peliculas delgadas. Tal como se ve en la Figura 2, solo las muestras de
resina con arcillas presentan picos, ya que las arcillas estan compuestas por laminillas con un espacio
interlaminar caracteristico, el cual depende de diferentes factores como ser el método de preparacién del
compuesto y la afinidad de la arcilla con el polimero. Los datos de las muestras con NTC no tienen un pico
ya que estdn dispersos sin ninguna direccion preferencial y los NTC no tienen una estructura ordenada.

Segun sus hojas técnicas, el espacio interlaminar de las arcillas C30 y C93 en su estado natural es 18,5
Ay 23,6 A, respectivamente. Dicho espacio interlaminar puede estimarse utilizando la Ley de Bragg a partir
de los valores obtenidos de 26 mediante SAXS. En la Tabla 1 se puede ver que el espacio interlaminar de
las arcillas en la resina aumenta, debido a la buena compatibilidad entre el refuerzo y la matriz y a la
posible intercalacién de cadenas de polimero entre las laminillas [3]. Sin embargo, la presencia de un pico
de difraccién indica que no se obtiene una exfoliacion total de las laminillas.

o
=
o
©
o
7
c | i
o]
el
= Resina + C93 2% S
Resina + C30 2% o n fo%,
o Resina + NTC 0.25 % °
o Resina + NTC 0.50 %
; h ) )
1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5
20

Figura 2: Intensidad en funcion del vector de dispersién obtenido mediante SAXS para las resinas
reforzadas con diferentes tipos de particulas.

Resina + C30 2% Resina + C93 2%
206 (C) 2,28+0,12 2,40 +0,03
Espacio interlaminar (A) 38,8 £4,20 36,8+1,10

Tabla 1: Angulo de dispersién 26 y distancia interlaminar obtenida mediante SAXS para compuestos de
resina con 2 diferentes tipos de arcillas.

Para obtener un material compuesto, con fibra de carbono como refuerzo, con buenas propiedades se
busca que la resina modificada moje las hebras de la fibra y que no haya presencia de poros. La
impregnacion se realizé sobre un rodillo estatico en el que se deposité resina, y sobre ella se apoyd la fibra
de carbono haciendo presion para facilitar la insercion de la resina. Para obtener las imagenes se prepard
la muestra (fibra cubierta con resina reforzada y curada) para obtener un pulido metalografico adecuado
(espejo). En la Figura 3 se observa como la resina logra mojar las hebras de fibra de carbono (cada punto
amarillo brillante representa una hebra) a pesar del aumento de viscosidad al incluir las nanoparticulas
reforzantes. También se observan zonas de resina sin presencia de hebras de fibra, lo cual puede deberse
al método de impregnacion. Se observa la presencia de poros con didmetros de aproximadamente 50 um
(Figura 3a y 3c). Las muestras de impregnacidn nos permiten constatar que, a pesar del incremento en la
viscosidad como consecuencia de la adicion de nanorefuerzos, la resina logra atravesar las hebras de la
fibra de manera efectiva, alcanzando una buena capacidad de mojado.
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Figura 3: Fibra de carbono en resina con NTC 0,25% a) a 10x y b) a 50x y c) C93 2% a 50x.
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En el presente trabajo se describe el proceso de fabricaciéon de los alabes semicirculares de un
aerogenerador Savonius de baja potencia con material compuesto mediante laminacién manual. Para ello,
se determinaron los coeficientes estaticos de torque mediante simulaciones CFD y se realizaron
simulaciones FEM con los materiales. Asimismo, se realizd la seleccidn y calculo de materiales para los
alabes, la fabricacion de los mismos, el disefio del ensamble para vincular los componentes estructurales
del dispositivo, y la caracterizacion térmica, quimica y mecanica del laminado y sus materiales
constituyentes, incluyendo la observaciéon mediante microscopia éptica y determinacién de la viscosidad.

Los dlabes son los componentes mas importantes de un aerogenerador, tanto en términos de
rendimiento como de costo [1,2]. El material que se emplea para realizarlos es un factor importante en el
disefio, ya que afecta la potencia extraida por el dispositivo. Los dlabes de aerogeneradores Savonius
semicirculares de baja potencia se realizan con materiales como aluminio, PVC y acrilicos, entre otros. Sin
embargo, desde la década de 1990, los compuestos reforzados con fibra se han utilizado cada vez mas
para fabricar dlabes de aerogeneradores [3], ya que son materiales ligeros, rigidos y resistentes a la
intemperie. Asimismo, las técnicas de fabricacién generalmente dependen de la cantidad de alabes [4].
Los alabes de aerogeneradores de baja potencia se pueden fabricar manualmente, ya que el proceso es
menos costoso. Sin embargo, la variabilidad del contenido de resina puede causar problemas de
impregnacion [3]. En el presente trabajo se fabrican los alabes semicirculares de un aerogenerador
Savonius de baja potencia con material compuesto mediante laminacién manual. En la figura 1 se
observan las etapas metodoldgicas del trabajo realizado.

. - Simulacion FEM i . Disefo y
Slmula_clon C_FD Ansys Composite Seleccion y_calculo Fabricacién de fabricacion del
Flow Simulation de materiales los alabes

PrepPost ensamble

Viscosidad, Ensayo de
traccion, Microscopia
6ptica, FT-IR, DSC

Figura 1: Etapas metodoldgicas.

Las simulaciones CFD se llevaron a cabo para hallar los coeficientes estaticos de torque del
aerogenerador Savonius, y asi evaluar la capacidad de arranque automatico del dispositivo. En la figura 2
se observan los resultados obtenidos.
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—Coeficiente estatico Kamoji et.al.

—=—Coeficiente estatico

Coeficiente estatico

Angulo del rotor

Figura 2: Coeficientes estdticos de torque obtenidos por Kamoji et.al. [5], y a partir de las simulaciones.

Las simulaciones FEM se realizaron en ANSYS Composite PrepPost para estimar las solicitaciones
mecanicas a las que se verian sometidos los alabes bajo dos supuestos de cargas, teniendo en cuenta un
laminado cuasi isotropico de 4 capas de tejido biaxial de fibra de vidrio con una secuencia de apilamiento
[0C,90C/4#45C;45(s. De acuerdo al criterio de falla de maximas tensiones, se observd en todas las
simulaciones que no se produce fallo por esfuerzos de traccién, compresion o corte, ya que dichos valores
se encuentran dentro de las tensiones limites admisibles. Respecto a los resultados analizados bajo el
criterio de falla de Tsai-Wu, se estimé que el material no fallara.

Los alabes se fabricaron con un sistema epoxi, 4 capas de tejido biaxial de fibra de vidrio y se les colocd
un top coat ortoftalico para proteger la superficie. Asimismo, se disefié el ensamble y se lo imprimié en
3D utilizando filamento PLA. Finalmente se vincularon los componentes colocando una pasta adhesiva. En
la figura 3 se observa uno de los alabes fabricados.

a) ., b)

Figura 3: a) Alabe fabricado con ensamble y top coat.
b) corte transversal del ensamble.

En cuanto a las técnicas experimentales de caracterizacion, para caracterizar la resina epoxi se
utilizaron ensayos de viscosidad, FT-IR y DSC, y para caracterizar el material laminado, ensayos de traccion
y microscopia Optica. Mediante los ensayos de viscosidad, se determind que la resina epoxi tiene una
viscosidad apta para laminacion manual. A través del FT-IR, se identificaron los compuestos quimicos
presentes verificando asi los productos adquiridos. Utilizando la técnica DSC, se obtuvieron los valores de
la Tg del sistema epoxi bajo distintos tratamientos térmicos y distintos criterios (Tg mid point y onset, y Tg
a partir de la derivada primera), y la Tgeo. Sin embargo, se seleccioné el criterio de la Tg onset acorde a la
guia de certificacion de aerogeneradores Germanischer Lloyd la cual establece que la Tg onset de la matriz
y de los materiales de unidn estructural, debe ser superior a 65C. En el caso de la muestra curada bajo las
condiciones del fabricante, no cumplié con estos estandares. Asimismo, los porcentajes de curado de las
muestras se calcularon a partir del método de Bandara y el método de linea de base en Origin. En cuanto
a los ensayos de traccion, se fabricaron probetas mediante un proceso de laminacion similar al de
fabricacién de los alabes. Se realizaron probetas impregnadas, con falta de impregnacién, y probetas de
tamafio reducido las cuales se sometieron a un tratamiento térmico de post curado a 80CC durante 1,5 hs.
Las probetas con tratamiento térmico de post curado obtuvieron una tensién de rotura promedio 18%
mas alta que las probetas impregnadas curadas a temperatura ambiente. Finalmente, las imagenes de
microscopia Optica se utilizaron para estimar graficamente el contenido de fibra, resina y poros, a través
de inclusiones con muestras de probetas impregnadas y con falta de impregnacion del ensayo de traccidn,
y muestras extraidas de retazos de los alabes.
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ESPUMAS DE MICELIO A BASE DE CASCARA DE MANI Y FIBRA DE CANAMO.
INFLUENCIA DE LA COMPOSICION EN LAS PROPIEDADES.
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Topico: T4 Materiales Compuestos. Categoria: C3 Trabajos de investigacion o desarrollo realizados en el marco de la
ejecucion de un posgrado (especializacion, maestria, doctorado)

El objetivo de este estudio es buscar alternativas sostenibles para el disefio de productos, utilizando
residuos agroindustriales del Litoral Argentino. Se propone desarrollar materiales que reemplacen a los
plasticos y contribuyan al medio ambiente mediante la implementacién de un enfoque de economia
circular. En este sentido, se han creado biocompuestos en forma de espumas de micelio (MBFs) utilizando
fibra de cafiamo (FC) y cascara de mani (CM) como sustratos. Estos biocompuestos fueron sometidos a
diversos ensayos mecdanicos, térmicos y quimicos con el fin de caracterizarlos y determinar la formulacion
mas eficiente.

En la actualidad, la generaciéon masiva de residuos representa un desafio ambiental importante a nivel
global. A pesar de los esfuerzos realizados el tratamiento y aprovechamiento de estos residuos, aun hay
mucho por explorar y desarrollar. En el campo de la ciencia de los materiales, existe un gran interés en el
desarrollo de biocompuestos como una alternativa para reemplazar los plasticos. En general, los
biomateriales se definen como materiales funcionales que se crean utilizando materias primas bioldgicas.
Cuando nos referimos a los biomateriales basados en micelio fungico, estamos hablando de aquellos
generados de manera auténoma por la estructura miceliar de los hongos, lo que los convierte en
productos biofabricados. Los sustratos lignoceluldsicos son especialmente adecuados para el desarrollo
de biomateriales basados en micelio fungico. Estos biomateriales compuestos se forman mediante el
crecimiento tanto vegetativo como aéreo del micelio en materiales organicos, como los residuos agricolas.

Se investigd la influencia de la composicion en las propiedades de las espumas a base de micelio
utilizando FC y CM como sustratos. Los materiales compuestos se obtuvieron mediante un proceso de
crecimiento en cdmara de cultivo. Se prepararon una serie de especimenes, variando las proporciones de
FC y CM. Las muestras obtenidas se caracterizaron mediante pruebas de compresiéon, microscopia
electrénica de barrido (SEM), absorcion de agua e hinchamiento segun la norma internacional ASTM. Aln
faltan protocolos de fabricacién de estos materiales, lo que dificulta la reproduccion de compuestos y
experimentos. El método de preparacion del sustrato y las condiciones de incubacién se basaron en
Gutiérrez, et al (2021) [1]. Se utilizd como sustrato CM tamizada de aproximadamente 2 mm y FC
procesadas mediante un proceso previo de enriado, el cual permite la extraccion y separacién de las fibras
de la porcidn lefiosa. [2]. Se variaron las proporciones de FCy CM obteniendo 4 formulaciones. Elsustrato
se esterilizé a 100 °C durante 1h. Se midio el nivel de pH siendo de 5,5; un pH estandar para estos cultivos.
Luego, se incorporaron semillas de trigo inoculadas al 10% a la mezcla de sustrato en condiciones estériles
y se prepararon 4 muestras por formulaciéon. Las muestras se llevaron a la estufa de cultivo a 25°C a 70-
78% de HR durante 21 dias. Durante la incubacidn, el micelio une las particulas del sustrato, formando
una malla de fibras vegetales y fungicas interconectadas. En este estado, el material contiene alrededor
del 70% de agua. Después de la incubacion, las muestras se retiran del molde y se someten a un proceso
de secado parainactivar el crecimiento en donde el agua dentro de las células fungicas se evapora creando
cavidades de aire microscépicas generando una espuma rigida de celda cerrada [3]. A lo largo de la
incubacion, se evalud visualmente el desarrollo del micelio en cuanto a la consistencia de la cobertura, la
tasa de colonizacion y la deteccion de infecciones (Fig. 1).
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7 dias de cultivo 15 dias de cultivo 21 dias de cultivo Espuma sin secar Espuma secada en estufa

Figura 1. Proceso de crecimiento del micelio en la estufa de cultivo.

De las cuatro formulaciones realizadas (Fig. 2) se evaluaron las propiedades fisico-mecanicas de los
compuestos de micelio mediante diversas pruebas segun la literatura. Estas pruebas incluyen la medicion
de la densidad del material seco, la resistencia a la compresion, la resistencia térmica, la absorcion de
agua y la estabilidad dimensional [4]. Dado que no existe un estandar actual para la produccion y
caracterizacion de compuestos basados en micelio, las propiedades del material se evaluan utilizando
estandares internacionales de materiales comerciales con caracteristicas similares.

100% 100% 50% Mani 75% Mani
C. Mani F. Canamo 50% Canamo 25% Canamo

Figura 2. MBFs con distintas formulaciones de sustratos

En cuanto a la absorcion de agua y el hinchamiento se empled el procedimiento establecido en la norma
ASTM D1037 (1999), donde se establecié la masa y el espesor inicial de las probetas por quintuplicado
luego de que se acondicionaran a 23°C y 50% HR hasta masa constante. El estudio de la compatibilidad y
cohesidon entre la matriz y las fibras se realizd mediante microscopia electrénica de barrido (SEM) al
finalizar los 21 dias de crecimiento. El equipo utilizado es un SEM de mesada marca Phenom modelo Pro
X con un porta muestra para materiales no conductores, por lo que no fue necesario realizar ninguna
intervencion a la muestra para su ensayo. Se realizaron visualizaciones a 10 kv con ampliaciones en 380,
980, 2500 y 10.000. Para el ensayo de compresion, segun procedimiento descrito en la norma ASTM D
1621 (2000). Se realiz6 el ensayo por sextuplicado. Cada pieza se comprimié hasta un 10% de deformacidn
usando un dispositivo Instron 3345 a una velocidad de 1 mm/min. A modo de comparacion, también se
realizé la misma prueba en dos tipos de poliestireno expandido, uno utilizado como aislante de viviendas
y otro con fines de packaging de productos.

Como conclusién podemos decir que el uso combinado de HF y PS permite aumentar la resistencia a
la compresién y la aislacién térmica, parametros importantes para un panel de aislamiento. La
temperatura y las condiciones estériles resultaron un parametro fundamental para obtener una buena
colonizacién del sustrato por parte del hongo y asi alcanzar propiedades fisicas y mecanicas similares a
los reportados en bibliografia. Se lograron visualizar por SEM una red de hifas en el micelio de un buen
crecimiento y didmetro. Obtener caracteristicas similares o mejores que las alternativas de materiales
compuestos y plasticos es esencial para su adopcion masiva. Consideramos que los biomateriales
elaborados a partir de micelio de hongos ofrecen una alternativa sostenible y de bajo costo con un
impacto ambiental minimo. Aun sigue siendo un desafio escalar este proceso de fabricacion. Sin embargo,
el desarrollo de tecnologias para la produccidn de estos biomateriales compuestos de micelio de hongos
estd en sus etapas iniciales y la informacion al respecto es limitada. No obstante, estas investigaciones
colaboran a difundir este biomaterial e incentivar a la industria a que implemente estos materiales.
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Los plasticos se han vuelto un problema mundial debido a la contaminacion ambiental que generan.
Los biomateriales son un potencial sustituto. Estamos en busca de desarrollar materiales con residuos
agroindustriales del Litoral Argentino con buenas propiedades para productos de disefio y embalaje. Se
propone generar materiales que reemplacen a los plasticos y colaboren con el ambiente bajo un modelo
de economia circular. Se realizaron biocompositos de almidén termoplastico (TPS) reforzados con cascara
de naranja y fibras de cannabis. Se los sometié a ensayos mecanicos, térmicos y quimicos para realizar
una caracterizacion y elegir las mas eficientes.

La generacion masiva de plasticos se ha vuelto un problema ambiental importante debido a su
durabilidad, su resistencia a la descomposicién, la cantidad de energia y recursos necesarios para
producirlos, su dificultad para reciclar y la forma en que afectan los ecosistemas. Es por esto que se estd
evaluando el reemplazo de polimeros sintéticos por alternativas mas ecoldgicas. Los biomateriales son un
potencial sustituto para el plastico. Se entiende por biomateriales a materiales producidos a partir de
recursos renovables los cuales son biodegradables, entre ellos podemos mencionar a los bioplasticos
producidos a partir de almidones y gelificantes, la celulosa bacteriana y materiales compuestos
desarrollados a partir de fibras y/o cascaras orgéanicas. Los mismos se pueden desarrollar a partir del
cultivo y de la recuperacién de subproductos agroindustriales. En este contexto, el almidén es
considerado uno de los polimeros naturales mdas prometedores para el desarrollo de biomateriales debido
a su inherente caracter biodegradable y amplia disponibilidad. Sin embargo, el almidén tiene bajas
propiedades mecdanicas por lo que se propone realizar un material compuesto incorporando refuerzos a
la matriz de almidon. [1]

El presente trabajo tiene como fin comentar una formulacion de material compuesto desarrollado a
partir de una busqueda por generar un material biobasado que sea biodegradable y que se aproveche una
serie de residuos agroindustriales. Se estudiard la posibilidad de obtener materiales compuestos a base
de almidéon de mandioca, por el método de moldeo y deshidratacidn incorporando cascara de naranja
(CN) y fibra de cdfiamo (FC) como refuerzo y luego una instancia de triturado y conformado en caliente.
Ademas, se estudiara el desempefio mecanico final de los biocompuestos.

Se desarrollaron compuestos con matriz de almidén de mandioca termoplastico biodegradable (TPS)
con refuerzos de fibra FC, procedentes de las industrias farmacéuticas y CN, subproducto de la industria
alimentaria. Ambos refuerzos son biodegradables y provienen de residuos o subproductos de bajo valor
comercial de la industria del litoral de Argentina. El almidén termoplastico biodegradable se considera
importante para reducir la cantidad total de desechos plasticos sintéticos en el mundo [2]. Las FC, se
extrajeron mediante un proceso de enriado. Para el mismo se procede a retirarle las hojas y ramas para
someterlo al enriado, un mecanismo de fermentaciéon microbioldgica por maceracién de los tallos que
permite la extraccion y separacion de las fibras liberianas de la porcién lefiosa. De esta manera, es posible
separar la corteza de la fibra y limpiarla de otros componentes inutilizables. Para hacer posible la
fabricacién de un polimero a partir de almiddn, es necesario aportar diferentes reactivos a la mezcla y
garantizar ciertas condiciones que permitan su obtencion. Los biopolimeros requieren componentes que
aporten caracteristicas de humectacion, plasticidad, lubricacién, extensidn y resistencia [2]. El TPS es un
material que se obtiene por la disrupcidon estructural que se da dentro del granulo de almidén cuando
este es procesado con un bajo contenido de agua y la accion de fuerzas térmicas y mecanicas en presencia
de plastificantes que no se evaporan facilmente durante el procesamiento [3]. El TPS presenta varios
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atributos, es un material renovable, flexible y se puede acondicionar muy facilmente a diferentes procesos
de termoplastificacién usando equipos estandar utilizados en la fabricacién de polimeros sintéticos, tales
como inyeccidn, extrusion, moldeo por inyeccidn, moldeo por compresidn, entre otros. [4]

Se empled almidon de mandioca y glicerol como plastificante. Se prepard una suspensién en
proporcion agua-almidén de 4/1. Los demdas componentes se incorporan en relacién al almidén; 1/4 en
peso de plastificante y 1/4 en peso de acido acético. La suspension se calenté durante 10 minutos a 90 eC
con agitacion constante para asegurar su completa gelatinizacidn. Finalmente se afiadié FC y CN en
diferentes proporciones para evaluar propiedades. Las mezclas se secaron en la estufa a 60 2C durante 24
horas obteniendo las siguientes formulaciones: 100FC, 100CN, 90CN+10FC y 80CN+20FC (Figura 1).

Materiales 100FC 100CN  [90CN+10FC | 80CN+20FC
Almidon 1 1 1 1
Acido acético 1/4 1/4 1/4 1/4
Plastificante 1/4 1/4 1/4 1/4
Cdscara de naranja - 1 1 1
Fibra de cafiamo 1/10 - 1/10 1/5

Figura 1: Formulaciones de Materiales.

Las distintas mezclas se trituraron y tamizaron para luego realizar el moldeo de 25 grs en peso seco
de polvo compuesto por termocompresion en caliente usando una prensa hidraulica termostatizada a
130° Cy 70 bar durante 30 minutos. Se obtuvieron placas rectangulares de 2,5t1mm de espesor las cuales
fueron cortadas por laser segun especificacion de normas para obtener probetas de cada formulacién por
sextuplicado para ensayar a traccion y flexién siguiendo las normas ASTM D790-17 y ASTM D368-14
respectivamente utilizando un equipo Instron 3344 (Instron, EE. UU.), con celda de carga de 1000 N. Antes
del ensayo, las muestras se acondicionaron a 23 °Cy 50 % de HR durante 24 hs.

Formulacion | Tension promedio (MPa) | Modulo de elasticidad (MPa)

100%CN 2,26 80,84

100% FC 7559 528,86
80CN+20FC 3,48 236,74
90CN+10FC 2,90 131,94

Promedio 4,06 244,60

Tabla 1: Resultados del ensayo a la flexion. Norma ASTM D 790-17.

Deformacion por traccion
Formulaciones | Tension de traccion (MPa) a maxima Carga (%) Modulo de young (MPa)
100 %CN 1,67 4,73 110,03
100%FC 2,80 2,39 313,25
80CN+20FC 0,79 2,39 120,08
90CN+10FC 1,45 2,12 214,53
Promedio 1,68 2,91 189,47

Tabla 2: Resultados del ensayo a la traccién. Norma ASTM D 368-14.

Los materiales obtenidos mostraron una flexibilidad tal que no presentaron rotura en la superficie
exterior antes del 5% de deformacidn porcentual, por lo tanto, se informa la tensidn alcanzada para esta
deformacion del 5%, como establece la norma (Tabla 1). Se observo que la incorporacién del refuerzo de
fibra de caflamo incrementé significativamente los valores de tension.

En cuanto al ensayo de traccién (Tabla 2) podemos concluir que la fibra de cafiamo aporta resistencia
y la cdscara de naranja incrementa la deformacidn por traccidn. Analizando ambos ensayos mecanicos y
comparando con materiales existentes en el mercado los valores promedios de resistencia a la traccidn
(1,68 MPa) y a la flexidn (4,06 MPa) se asemejan a un MDF (tablero de fibras de densidad media) de 3 mm
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de la empresa MASISA reportando valores de resistencia a la traccion de 1,00 MPa y a la flexién de 4,5
MPa.

En conclusidn, fue posible obtener materiales compuestos con matriz de TPS con refuerzo de CNy FC
con buen acabado superficial y aptos para ser cortados por laser y con viabilidad de ser utilizados como
alternativa al MDF. Queda por realizar ensayos de biodegradabilidad, envejecimiento UV, ensayos
quimicos (FTIR, TGA) y visuales (SEM) para tener una caracterizacion completa de los TPS reforzados y
elegir la formulacion mas adecuada. Los biopldsticos son mas caros en comparacion con los pldsticos
petroquimicos convencionales respaldados por amplia literatura en el tema. Sin embargo, este valor es
compensado por la menor cantidad de gases de efecto invernadero aprovechando el CO2 proveniente de
la biomasa, lo que permite restablecer un equilibrio basado en economia circular; asi también, por las
diferentes alternativas de reciclado o disposicion de los residuos, ya sea por procedimientos aerdbicos o
anaerdbicos [1].
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Los polimeros biobasados son de interés debido a su sencillez de fabricacidn, degradabilidad y bajo
costo. En este trabajo se sintetizaron biopolimeros a partir de almidén de batata con la adicion de
nanorellenos derivados de arcillas en distintas proporciones como estrategia para mejorar sus
propiedades fisicoquimicas. El agregado de montmorillonita nanoparticulada (MMT) generé una
disminucion de la permeabilidad al vapor de agua y del espesor de las peliculas, provocando cambios en
el color. Las imagenes de micrografia mostraron modificaciones de la morfologia de la superficie con
contenido de MMT. Todos los espectros mostraron patrones de absorbancia IR similares.

El empleo de peliculas biobasadas es una gran oportunidad para reducir el consumo masivo de
plasticos derivados del petréleo. Estos materiales son amigables con el medio ambiente, de un menor
costo econémico y biodegradables [1]. Las peliculas sintetizadas a partir de almidones no presentan las
propiedades mecdnicas y de barrera que poseen los plasticos. El agregado de nanorrellenos puede mejorar
las propiedades del almidon obteniéndose un material con mayor resistencia mecanica y acorde a los
requerimientos de la industria [2]. Por lo tanto, los objetivos de este trabajo fueron sintetizar peliculas
biopoliméricas a partir de almidon de batata y nanoarcillas y determinar cdmo estas afectan la
permeabilidad al vapor de agua, la matriz polimérica, aspecto dptico y el espesor. Se utilizé como materia
prima el descarte de la produccién agraria de la regidén, con el propdsito de disminuir los desechos
orgdnicos que no tienen disposicion final adecuada, tomando el concepto de economia circular.

Se sintetizaron peliculas biopoliméricas de almiddn de batata por el método casting [3], con la adicién
de distintos porcentajes de nanoparticulas de montmorillonita (MMT), la cual provee al material mejoras
en sus propiedades [4]. La sintesis consistid en la dispersién del precursor (almidén 3% p/p) y su
calentamiento durante 20 minutos a 802C. Luego se adiciond 3% (p/p) de glicerol como plastificante y se
agitdé durante 5 minutos a 802C. Se probaron distintas concentraciones de montmorillonita (MMT), 0 (AQ);
0,05 (A1); 0,1 (A2); 1,0 (A3) y 1,5% (A4) p/p en base de almiddn, obteniéndose 5 tipos muestras. La
solucién filmogénica se sonicé durante 30 minutos y se calentd en bafio maria a 1002C durante 30 minutos
hasta su gelatinizacion. Las muestras se vertieron en placas de vidrio y se colocaron en horno de secado a
402C durante 48h. Las peliculas con diferentes proporciones de MMT se prepararon por triplicado.

El ensayo de permeabilidad al vapor de agua se llevd a cabo siguiendo la norma ASTM E96 y el trabajo
[5] con algunas modificaciones. El método empleado es el de desecante, donde la pelicula de prueba se
sellé en una placa que contiene en su interior como desecante cloruro de calcio anhidrido, el conjunto se
coloca en una atmosfera controlada. Se realizaron pesadas periddicas determinando un tiempo de
muestreo de 15 minutos, el aumento de peso en el conjunto determina la masa de vapor transferida al
desecante a través de la pelicula evaluada. Este procedimiento se realizé por triplicado para cada muestra
con distinta proporciéon de MMT y se tomaron 10 mediciones de muestreo cada 15 minutos, lo cual
asegura la confiabilidad de los resultados.

El color superficial del bioplastico se determiné usando un colorimetro Minolta (CR400 Osaka, Japon),
registrandose las coordenadas L* a* b* de la escala CIE y registrandose los parametros luminosidad (L),
chroma (C*) y tono o hue (h). El espesor de las muestras se midié con un micrometro, realizando

8vo. Encuentro de Jévenes Investigadores en
Ciencia y Tecnologia de Materiales Pag.142


mailto:mgutierrez@frd.utn.edu.ar
https://doi.org/10.33414/ajea.1299.2023
https://rtyc.utn.edu.ar/index.php/ajea/article/view/1515

Universidad Tecnoldgica Nacional AJEA (Actas de Jornadas y Eventos Académicos de UTN)
7 y 8 de septiembre de 2023 DOI: https://doi.org/10.33414/ajea.1299.2023

mediciones por triplicado. Se obtuvieron imagenes de micrografia éptica donde se observa el cambio de
la morfologia de la superficie con contenido de MMT. Se utilizé espectrofotometria infrarroja (FTIR) para
estudiar la interaccidn entre la pelicula matrizy la MMT.

Este trabajo muestra que el aumento de porcentaje de MMT disminuye la permeabilidad de vapor de
agua, como seria esperado, mejorando las propiedades mecanicas del material biopolimérica (tabla 1). El
agregado de MMT provoca cambios en el color de las peliculas. L y h disminuyen al aumentar la
concentraciéon de MMT, mientras que C* aumenta. Los films con mayor contenido de MMT resultaron ser
de menor espesor (0% de MMT con un espesor de 0,46 mm, 1,5% de MMT con un espesor de 0,34 mm)
(tabla 1). Se obtuvieron imagenes de micrografia éptica donde se observa el cambio de la morfologia de
la superficie de cada muestra con contenido de MMT. Todos los espectros mostraron patrones de
absorbancia IR similares. Estos resultados estarian indicando no haber cambio estructural para las distintas
peliculas ni interaccion entre los compuestos nanoparticulados de MMT con los grupos funcionales de la
pelicula de almiddn (Figura 1).
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Figura 1. Espectros infrarrojos de las diferentes muestras obtenidos por ATM (Attenuated Total
Reflectance).

Muestras  MMT(%) Espesor (mm) Colorimetria (CIELAB) Permeabilidad vapor
L C* He de agua
A0 0 0,46 55,15 69,28 40,08 4,20396E-11
Al 0,05 0,40 75,18 19,80 91,62 3,43142E-11
A2 0,1 0,37 68,13 22,95 89,54 2,11597E-11
A3 1 0,35 62,56 27,65 85,4 8,44281E-12
A4 1,5 0,34 42,76 43,25 32,77 9,90812E-12

Tabla 1. Variacidn del espesor, de los parametros de color y de permeabilidad de vapor de agua con las
diferentes concentraciones de MMT.

Es relevante estudiar la permeabilidad de vapor de agua de las peliculas biobasadas, dado que una de
sus aplicaciones mas prometedoras es como envoltorio de alimentos, por lo que este pardmetro debe
conocerse y ser lo mas pequerio posible. El agregado de MMT ademas generd cambios en los parametros
de color y en el espesor.

Agradecimientos:

PID UTN cédigo MSPPADE0008227 “Nanotecnologia aplicada a envases biodegradables”. 2020-2022
Programa de INTA "Actividad PD 0153 Desarrollo de Tecnologias Innovativas para la Transformacién y la
Preservacion de Alimentos". 2020- 2023.

8vo. Encuentro de Jévenes Investigadores en
Ciencia y Tecnologia de Materiales Pag.143


https://doi.org/10.33414/ajea.1299.2023

Universidad Tecnoldgica Nacional AJEA (Actas de Jornadas y Eventos Académicos de UTN)
7 y 8 de septiembre de 2023 DOI: https://doi.org/10.33414/ajea.1299.2023

Referencias

[1] Lopez-Garcia, F. y.-M. (2015). Peliculas biopoliméricas: aplicaciones para envases y otros productos. En Tendencias
de innovacidn en la ingenieria de alimentos. Omnia Publisher SL. Barcelona, Espafia, 9-36.

[2] Cyras, V. P. (2008). Physical and mechanical properties of thermoplastic starch/montmorillonite nanocomposite
films. Carbohydrate polymers, 55-63.

[3] Shen, X. L. (2010). Antimicrobial and physical properties of sweet potato starch films incorporated with potassium
sorbate or chitosan. Food Hydrocolloids - Elsevier, 285—-290.

[4] Graciela B. Corbino, M. G. (2020). Peliculas nanoestructuradas a partir de polimeros de batata (Ipomoea batatas L)
Desarrollo de peliculas biodegradables para uso en alimentos, con posible aplicacion en otras areas de la agricultura.
Memoria dindmica de estrategias de la EEA San Pedro. Afio 2020. Instituto Nacional de Tecnologia Agropecuaria, 76-
77.

[5] SLAVUTSKY, A. M. (2012). Water barrier properties of starch-clay nanocomposite films. Brazilian Journal of food
technology, 208-218.

8vo. Encuentro de Jévenes Investigadores en
Ciencia y Tecnologia de Materiales Pag.144


https://doi.org/10.33414/ajea.1299.2023

Universidad Tecnoldgica Nacional AJEA (Actas de Jornadas y Eventos Académicos de UTN)
7 y 8 de septiembre de 2023 DOI: https://doi.org/10.33414/ajea.1299.2023

FABRICACION DE FILAMENTO DE PA6 REFORZADO CON 40 % DE FIBRA DE
CARBONO PARA APLICACIONES EN MANUFACTURA ADITIVA POR FDM

M. Aragonez**?, C. del Rio!*?, C. Roure!, P. Lerman® y R. Lucci®V

(1) Departamento de Ingenieria Metallrgica, Universidad Tecnoldgica Nacional, Facultad Regional Cérdoba, Maestro
Marcelo Lépez esq. Cruz Roja Argentina, Ciudad Universitaria, Cérdoba, Argentina.
(2) Departamento de Compuestos de Carbono, Technische Universitdat Minchen, BoltzmannstralRe 15, 85748
Garching bei Miinchen, Alemania.
(3) MAHLE Argentina S.A., Bv. Sta. Fe 2350, Rafaela, Santa Fe, Argentina.

*Correo Electrénico: maguiaragonez@gmail.com

Tépico: T4 Materiales compuestos. Categoria: C2 Trabajos de investigacion o desarrollo de fin de carrera de grado.

Este trabajo expone un proceso para la fabricacién de filamento de material poliamida 6 (PA6),
reforzada con 40 % de fibra de carbono. El proceso de obtencion empleado fue la extrusion a partir de
pellets de PA6 con fibra de carbono, empleado para los procesos tradicionales de manufactura de
materiales compuestos. El desarrollo de este filamento, tiene como finalidad la obtencién de un material
para ser posible de procesar mediante manufactura aditiva con la tecnologia Fused Deposition Modeling
(FDM). Para ello, se estudiaron las variables y fijaron distintos parametros de extrusion, tales como
temperatura, velocidad y diametro de extrusién. Por ultimo, a fin de evaluar las cualidades del filamento,
se efectuaron pruebas de impresién 3D por FDM.

Conforme aumentan las necesidades del ser humano en disponer de soluciones tecnoldgicas cada vez
mas exigentes, también surge la necesidad de disponer de nuevos materiales que ofrezcan cada vez
mejores prestaciones. Asi, surge la necesidad de obtener nuevos materiales, que llamaremos
genéricamente materiales compuestos; los cuales deben ser capaces de combinar las propiedades de sus
componentes, logrando mejores resultados a que si estos actuaran por separado. Del mismo modo, las
tecnologias de impresion 3D o manufactura aditiva empleadas en ingenieria, se encuentran en constante
evolucion; siendo un método alternativo de produccidon de piezas volumétricas que se ajustan a las
necesidades de las diferentes areas de la industria [1-3].

En el presente trabajo se buscd experimentar con ambas tecnologias y sus respectivos avances, es decir,
el desarrollo de nuevos materiales aptos para la manufactura aditiva, asi como la impresion de un
producto con caracteristicas innovadoras, trasladando las barreras de la ingenieria tradicional.

Mediante la utilizacién de PA6, una poliamida, reforzada con 40 % de fibra de carbono, se obtiene un
material de buenas caracteristicas y propiedades para su posterior impresion 3D [2]. El objetivo del estudio,
radica en la obtencidn del filamento adecuado, a partir de pellets de 5 x 2 mm del material mencionado,
mediante el método tradicional de extrusion. Las etapas del proceso estudiado se esquematizan en la fig.

1.

Figura 1: Esquema general del proceso.

El proceso comenzd con el secado de los pellets de PA6 durante un tiempo de 10 hs a 80 CC Esto se
debe a su alta y perjudicial capacidad de absorcion de humedad, lo cual incide directamente en las
propiedades del producto final. Una vez acondicionada por secado, la materia prima conformada por
pellets con 40 % de fibra de vidrio, es empleada en la etapa de extrusidn. El proceso de extrusion se lleva
a cabo en un dispositivo 3Devo® Composer.

La determinacidn de las condiciones éptimas para lograr el diametro preestablecido de 1,75 mm, se
realizaron mediante un disefio de experimentos (DOE), en el cual se establecieron los parametros con sus
respectivos niveles. Los pardmetros analizados fueron la temperatura de los calentadores (grupo 1y grupo
2) (fig. 2) y la velocidad del tornillo [3]. Los niveles de los parametros establecidos se detallan en la tabla
1.
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Figura 2: Configuracién de calentadores en extrusora 3Devo® Composer.

Calentador 1 H1 CcC 280; 300
Calentador 2 Hs cC 270; 290
Velocidad Vel rpm 6; 8

Tabla 1: Parametros con sus respectivos niveles.

Con los valores definidos, se realizaron 11 pruebas. Se midieron las variaciones de diametro del
filamento obtenido en tiempo real, con una tolerancia de +/- 0,05 mm y detectando a qué velocidad y
temperatura se lograron los diametros mas cercanos en dicha tolerancia, preestablecida inicialmente en
1,75 mm. La extrusora consta de un sensor éptico con una medicién precisa del didametro entre 0,5 mmy
3,0 mm con precision de 43 micras
Los resultados obtenidos se detallan en la tabla 2.

Exp Exp  Run  Calentador1(°C) Calentadores (*C) Velocidad (rpm)
1 N1 280 270 6
2 N2 300 270 6

-————_
-————_
-————_
9 6

N O »;

N9 2 280 270
10 N10 3 280 270 6
11 N11 1 280 270 6

Tabla 2: DOE 22 segiin parametros y niveles definidos.

Tres pruebas fueron consideradas como aptas, donde los valores de didmetro se encuentran dentro
del rango estipulado. Estas, se encuentran sefialadas como Exp 6, Exp 4 y Exp 8 en la fig. 3.

Exp 6 Exp 4 Exp 8
) )

Filament thickness [pm]
. . o o
1
5

£330

— Thahress

t[s]

Figura 2: Grafico de medicidn continua del didmetro en funcion del tiempo.
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En este trabajo se presenta una descripcion de los métodos de inspeccidn, analisis y ensayos que
deberian ser utilizados en la fabricacidn, montaje y mantenimiento de los equipos de Energia Solar Térmica,
para prolongar la vida util en servicio. En la fabricacion se debe certificar el material “304 L”, controlar el
disefio y la proteccion catddica. Durante el montaje se debe tener en cuenta la instalacion del equipo
como el buen funcionamiento de los componentes del sistema, y en el mantenimiento es fundamental la
verificacidn de la proteccion catddica, presencia de incrustaciones/sarro, y comprobar pérdidas de agua
mediante un ensayo de hermeticidad.

Resumen

Para la fabricacidn de los acumuladores actualmente se utilizan chapas de 0,4 mm de espesor de acero
inoxidable austenitico del tipo 304 L soldado. Este tipo de acero inoxidable presenta una muy buena
resistencia a la corrosion generalizada, pero puede presentar Corrosidon localizada [1] por Picaduras
“Pitting”, Rendijas “Crevice”, Inducida Microbiolégicamente MIC y fisuras por Corrosién Bajo Tension
“Stress Corrosion Cracking” SCC. El mecanismo de deterioro en la mayoria de los equipos fallados es por
corrosion bajo tensidn [2], un fendmeno en que actdan simultdneamente tensiones de traccion (accion
mecanica) en un medio corrosivo (accién quimica), en este caso en particular en una solucién acuosa,
ligeramente acida y en presencia de cloruro [3].

En la fabricacion se deberia certificar el material o caracterizarlo mediante andlisis quimico, para
conocer la composicion quimica y ensayos de traccidon para determinar las propiedades mecdnicas del
material para corroborar que se trata de un acero inoxidable austenitico del tipo 304 L, verificar el disefio
con la memoria de célculo [4], condiciones de trabajo y verificando la proteccidn catédica con anodos de
sacrificio [5], especificando anodos de magnesio, del tamafio segln la geometria y capacidad del tanque,
con un extremo roscado de bronce o de acero inoxidable, que son materiales conductores y resistente a
la corrosion.

Tanto fabricantes nacionales como extranjeros deben certificar sus equipos de EST segun la resolucién
520/18 de la Secretaria de Comercio del Ministerio de la Nacién, luego de realizar una serie de ensayos de
acuerdo con la norma IRAM 210015-1 [6], ensayos realizados por el grupo de Energia Solar Térmica del
INTI.

En el montaje se deberia verificar la correcta instalacion del equipo, el adecuado funcionamiento del
tubo de venteo, tanque compensador, resistencia eléctrica y prestar atencion en la existencia tanto de
bombas de presurizacién como de valvulas de retencidén en el sistema, durante esta etapa se deberia
realizar una minuciosa inspeccién del sistema de proteccion catédica por anodos de sacrificio, ya que es
la principal proteccién a la corrosion localizada de los aceros inoxidables austeniticos. Para garantizar el
sistema de proteccidn catddica se debe testear el contacto eléctrico del anodo de magnesio y la rosca
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metalica de bronce (Figura A), y luego de colocado, el contacto eléctrico entre el dnodo y el tanque
metalico de acero inoxidable a proteger, midiendo la conductividad mediante un multimetro.

~N

Figura A: medicion de la Figura B: inspeccion de la Figura C: fisuras tipicas de SCC
conductividad del contacto eléctrico superficie interna de un sobre la superficie interna del
del anodo de magnesio y la rosca de tanque de ac. inox, 304 de EST, tanque reveladas con liquidos
bronce de %”, mediante un morfologia de fisuras por SCC. penetrantes.

multimetro.

Recomendamos hacer un mantenimiento preventivo al afio de la instalacién del equipo y luego, si no
hay dificultades, reiterarlo cada dos afios. Realizar mediante ensayos no destructivos END [7] una
inspeccion interna del equipo (sacando los tubos) para ver la morfologia del ataque corrosivo (Figura B),
el estado del anodo de magnesio y evaluar su posible recambio, verificar la conductividad eléctrica por
medio de un multimetro, en este caso colocando un borne sobre el anodo y el otro sobre el cuerpo
cilindrico, examinar la presencia de incrustaciones/sarro y detectar pérdidas/fugas de agua mediante un
ensayo de hermeticidad, y en caso que se verifique que la pérdida no proviene de ninguna de las
conexiones, existe una probabilidad muy alta que sea a través de fisuras por corrosion bajo tensién (Figura
C), inhabilitando al equipo porque el deterioro avanzara con el tiempo y por otra parte la aislacion himeda
reducird notablemente el rendimiento térmico del equipo. Ademds, aconsejamos realizar un analisis del
agua para determinar si es propensa a generar incrustaciones/sarro midiendo la conductividad y si es
ligeramente acida, midiendo el pH con un papel colorimétrico.

Analizando los mecanismos de deterioro en los equipos de energia solar térmica y realizando una
casuistica de analisis de falla [8] pudimos determinar cuales son las posibles causas fundamentales de falla
“mantenimiento predictivo”.

Con la finalidad de evitar futuras anomalias e imprevistos proponemos realizar en forma programada
y periddica una serie de analisis, ensayos y métodos de inspeccion “mantenimiento preventivo”.

En caso de presentar fisuras y determinar que se trata de un proceso de corrosién bajo tensidn,

aconsejamos sacarlo de servicio al equipo por no tener reparacion y no poder poner en condiciones de
funcionamiento “mantenimiento correctivo”.
Por tal motivo es de vital importancia solicitar las especificaciones del fabricante, realizar una sistematica
inspeccion durante el montaje de toda la instalacién del acumulador de energia solar térmica y en el
mantenimiento preventivo realizar una inspeccion periddica del equipo, del sistema de proteccidn
catddica y en particular de pérdidas/fugas de agua para prolongar la vida util y en el caso de presentar
fisuras debido a un proceso de corrosidn bajo tension sugerimos inhabilitar al equipo.
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RENOVACION DE UN HORNO PARA CRECIMIENTO DE MONOCRISTALES
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Tépico: T5 Procesamiento y caracterizacién de materiales. Categoria: C1 Trabajos realizados por uno o mas
estudiantes de grado.

Parte de las actividades que se realizan en la division dafio por radiacién en CNEA incluye el
estudio del endurecimiento por irradiacidn, el cual se lleva a cabo mediante el uso de monocristales. Se
propuso, como proyecto de pasantia de verano 2023, redisefiar el horno con el cual se producirian los
monocristales. En base a los calculos de disefio, se fabricé y se caracterizé el horno. Como continuidad del
trabajo, finalizada la pasantia, se realizaron las primeras crecidas de monocristales de cobre, para dar paso
a los subsiguientes estudios de endurecimiento por irradiacion en el Reactor RA-1.

1. Introduccion

Como puede observarse en la Figura 1, nuestro equipo esta integrado por las siguientes partes:

1. Un circuito de bombeo y atmdsfera inerte: Tubo de mulite, bomba mecénica de vacio, bomba
difusora de vacio, un tubo de Ar (Argdn), elementos medidores y tuberias de conexidn

2. Un circuito de calentamiento: Horno y regulador de temperatura que mantiene la temperatura
estipulada

3. Un circuito de traccion: Es aquel que cuenta con un carro que soporta al horno en movimiento
ascendente o descendente. El motor es quien transmite el movimiento delcarro mediante un alambre
solidario a ambos.

EQUIPO DE CRECIMIENTO DE MONOCRISTALES
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Figura 1: Esquema del equipo de crecimiento de monocristales.
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Debido a que el equipo se encontraba sin uso desde hace un tiempo y, al no respetar la curva de
secado antes de utilizarlo, se produjo un corto en la bobina. Se presentd, entonces, como proyecto para
la pasantia de verano 2023, la tarea de re-disefar y reparar el horno. En esta experiencia de fabricacion
de monocristales utilizamos cobre, el cual fue almacenado enrollado hasta el momento de su preparacion
para el proceso de crecimiento de monocristales utilizando una variacién del método Bridgman-
Stockbarger. Este método de crecimiento de monocristales implica calentar el material policristalino
contenido en un envase o crisol sobre su punto de fusion y, lentamente, enfriarlo a partir de un extremo
donde ha de localizarse un cristal o semilla de orientacion conocida o desconocida con orientacién al azar.
El material de un solo cristal se forma progresivamente a lo largo de la longitud del envase. Como se puede
apreciar en la Figura 2, el proceso se realiza en una geometria horizontal o vertical. Sin embargo, en
nuestro caso, al ser una modificacion, esta se encuentra inclinada/ apartada 302 de la vertical.

Material en palvo

Crisol de vidrio

“Moterial
cristolizodo

ne.

Figura 2: Esquema del método Bridgman-Stockbarger.

2. Metodologia

Nuestra primera tarea fue la de retirar el horno del lugar para poder realizar el desarmado y la limpieza
del tubo de alumina. Para ello se le hizo un pulido seguido de un decapado con acido clorhidrico y acido
nitrico. Se realizd el bobinado y la fijacion del mismo al tubo con cemento de alimina. Luego se lo instalé
en el compartimiento para el nucleo, lo centramos y ajustamos para que, al pasar la termocupla por el
interior, no se dafe el tubo cerdmico del horno. Para trazar las curvas de potencia y los perfiles de
temperatura se disefid un circuito para energizar el horno vy, utilizando una termocupla fija y otra que
desplazabamos cada 2 cm al obtener el valor de la temperatura en esa posicidn, obtuvimos la variacion
de la temperatura en funcién de la posicidn del cilindro a diferentes valores de tension. Se enderezé una
varilla de cobre que luego se cortd en muestras de 10cm de largo y se las dejé reposar en una solucion de
agua y acido nitrico para eliminar las impurezas. Una vez cargado con el material a fundir, se introdujo el
crisol en el tubo de mulite, y luego se le practicd vacio. Mediante las bombas mecanica y difusora se
cumple con el objetivo de eliminar el oxigeno, la humedad ambiente y realizar finalmente un desgasado
del crisol y de la carga metalica de alta pureza. Luego, y antes de iniciar el proceso, se debe generar la
atmoésfera inerte con la incorporacidn de Argon (Ar).

Se puso en funcionamiento el equipo y se dejo para que apague de forma automatica al llegar al
final del recorrido. Al extraer la muestra, se prepard la maquina de corte con hilo embebido en acido
nitrico, para obtener las muestras que van a ser irradiadas en el reactor y luego estudiadas mediante
ensayos de traccion.
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EFECTO DE LOS PARAMETROS DE SOLDADURA SOBRE LA RESISTENCIA A
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Topicos: T5 Procesamiento y caracterizacidn; Categoria: C1. Trabajos realizados por uno o mas estudiantes de grado.

La soldadura de recargue estd asociada a la deposicidon superficial de material y es utilizada en la
fabricacién y reparacidon de equipos. Las propiedades del recubrimiento dependen de la composicion
quimica y de la microestructura, la cual a su vez es funcidén del procedimiento de soldadura. El objetivo de
este trabajo fue estudiar el efecto del calor aportado y la cantidad de capas del recargue de acero
inoxidable duplex sobre la composicidon quimica, la microestructura y la dureza, y su impacto sobre la
resistencia a la corrosidn. Para tal fin, se soldaron cupones de recargue donde se trazaron curvas de
polarizacién en solucidn una de 35 g/L y DL-EPR en una solucién H2S0s4 de 0,55 M y KSCN de 0,01 M.

Los aceros inoxidables duplex (DSS) estan constituidos principalmente por ferrita y austenita, donde el
equilibrio microestructural de ambas fases garantiza las mejores propiedades, en particular la resistencia
a la corrosion. Estos aceros y sus soldaduras son ampliamente utilizados en las industrias quimicas, del gas
y petrodleo. Los ciclos térmicos generados durante el proceso de soldadura alteran el equilibrio de fases y
sus propiedades. En condiciones de ambientes normales, los DSS generan una pelicula pasiva enriquecida
en Cr, Niy Mo, la cual garantiza la alta resistencia a la corrosion [1]. La resistencia a la corrosion por picado
en un DSS depende de una gran cantidad de variables como: la relacion austenita/ferrita, la composicidn
quimica de ambas fases y la presencia de compuestos intermetalicos [2]. La diferencia de composicion
quimica entre las fases de ferrita y austenita pueden afectar grandemente la resistencia a la corrosion.
Varios autores [1,3] han reportado una disolucion selectiva de la ferrita en medios acidos asociada al
efecto de cupla galvanica, donde la fase mas noble tiende a ser la austenita. Para medir dicha resistencia
y evaluar las caracteristicas de la pelicula pasiva se utilizaron técnicas electroquimicas.

Se soldaron seis cupones de soldadura de recargue, sobre una chapa de acero comercial de bajo
carbono mediante el proceso de soldadura semiautomatico con proteccién gaseosa (GMAW). A fin de
variar el aporte térmico (0,6; 1,2; 1,8 kJ/mm), se emplearon, en todos los casos, los mismos parametros
eléctricos (30 V y 200 A) modificando Unicamente la velocidad de soldadura (3,1; 5,5; 9,4 mm/s), de
manera de generar diferentes velocidades de enfriamiento. El consumible empleado fue un alambre
macizo de 1,2 mm de didmetro y el gas de proteccién fue Ar+20%C0O2. Ademas, se analizo el efecto de la
cantidad de capas, realizdndose probetas con una y dos capas. Se realizaron cortes transversales para la
caracterizacién macro y microestructural. En la superficie de cada recargue se midié la composicién
quimica mediante espectrometria de emisidn dptica y se determind la dilucién quimica, siendo ésta la
relacién entre la composicion quimica medida experimentalmente y la reportada por el fabricante. Se
realizo la cuantificacion microestructural de ferrita por medio de metalografia cuantitativa. Se tomaron al
menos cinco valores de dureza Vickers con 1 kg de carga reportandose los valores promedio para cada
condicion. A fin de caracterizar el comportamiento frente a la corrosion, se realizaron mediciones
electroquimicas de voltametria ciclica en contacto con soluciones de 35 g/L de NaCl, y reactivacién
potenciocinética de lazo doble (RE-LD) en soluciones de 0,55 M de H2SO4 con 0,01 M de KSCN. Para ello,
se utilizé un potenciostato/galvanostato marca Autolab, modelo 302N, y una celda electroquimica de
apoyo por el método de jeringa y gota. Todas las mediciones electroquimicas se realizaron a temperatura
ambiente y condiciones de aireacidén normal.

En la Tabla 1 se resumen los resultados de la diluciéon quimica, el contenido de ferrita y la dureza y
PREN.
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Cupon Cr (%) Ni (%) Mo (%) Dilucién quimica (%) PREN
D1B 18,6 7,6 2,5 19 28,9
D1M 19,8 8,2 2,7 13 31,1
D1A 21,3 8,7 2,9 6 33,7
D2B 21,0 8,7 2,9 8 33,1
D2M 21,7 8,8 3,0 5 34,1
D2A 22,2 9,0 3,1 2 35,2

PREN = %Cr + 3,3 %Mo + 30 %N - Mn

Tabla 1: Resumen de resultados. Identificacion de los cupones: D: DSS; 1 o 2: Capas; B: bajo; M: medio;
A: alto; resultados.

La dilucidn oscilé entre 2 % y 19 %. Este hecho es un dato relevante dada la importancia de la
composicién quimica en la formacién de la microestructura [4]. El contenido de austenita fue mayor que
el de ferrita para todos los recargues. Estd reportado que, al disminuir la velocidad de enfriamiento, como
consecuencia del aumento del calor aportado, se obtiene un mayor tiempo de transformacion de ferrita
en austenita; mientras que, una disminucion en la dilucién, aumenta el contenido de ferrita.

En cuanto a los valores de dureza, no se encontraron grandes variaciones (40 HV1). Sin embargo, al
aumentar el contenido de ferrita, la dureza aumentd. Esto podria estar asociado a la mayor dureza de la
ferrita.

Las curvas de la voltametria ciclica realizadas con 35 g/L de NaCl muestran que, en los recargues de
una capa, la resistencia a la corrosién por picado aumenta en funcién al calor aportado, no siendo asi en
los recargues de dos capas, donde el comportamiento es similar en las tres condiciones estudiadas. Por
medio de la técnica de RE-LD, se observé una disolucion selectiva de la ferrita con mayores corrientes a
menor dilucidn, sin reactivacion observable en ninguno de las muestras ensayadas.

En un analisis mas detallado, se puede observar lo siguiente: 1) Los potenciales de picado vy las
corrientes de pasividad muestran una mayor resistencia a la corrosidén en los recargues de dos capas,
comparados con los de una capa. Esto podria estar asociado a la menor dilucién de dichas probetas; 2) En
los recargues de una capa, el aumento del calor aportado genera una disminucién de la dilucién quimica,
aumentando el contenido de ferrita, como asi también la resistencia a la corrosidén por picado; 3) Se
demostrd que el PREN es un parametro a tener en cuenta, ya que acompafia la tendencia de los resultados
de las curvas de polarizacion.
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Figura 1: Curvas de polarizacién, Azul D1A, Rojo D1M, Verde D1B.
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Tépicos: T5 Procesamiento y caracterizacion; Categoria: C1. Trabajos realizados por uno o mas estudiantes de
grado.

En los ultimos afios, la ciencia de los materiales ha trabajado arduamente con el fin de desarrollar
materiales con composiciones quimicas, microestructuras y propiedades especificas. Por cuestiones de
optimizacidn en la seleccion de los mismos, hoy en dia, la industria se encuentra con el desafio de lograr
soldaduras sanas con materiales diferentes. A dichas soldaduras se las conoce como soldadura disimil. EI
objetivo de este trabajo es el de estudiar la evolucidon microestructural y el comportamiento mecanico de
soldaduras disimiles entre chapas de aceros inoxidables austeniticos (AISI 304L), lean duplex (LDX 2101) y
duplex (DX 2205), mediante el uso del proceso semiautomatico con proteccidn gaseosa inerte y arco doble
pulsado (GMAW-PP), utilizando como material de aporte un alambre macizo de acero inoxidable duplex.
Para tal fin, se soldaron tres cupones de soldadura (acero austenitico con lean duplex, acero austenitico
con duplex y acero lean duplex con duplex) con arco doble pulsado y se realizaron cortes transversales
para la caracterizacion quimica y microestructural, empleando espectrometria de emision dptica,
microscopia dptica y electronica de barrido, respectivamente. Para la caracterizacién ante la resistencia a
la corrosion, se realizaron barridos de curvas de polarizacidn en una solucion de 35 g/I. CI°

En la ultima década, varias de las familias de los aceros inoxidables fueron desarrolladas para mejorar
su performance en servicio. Dicho desarrollo y disponibilidad de nuevos materiales, y en la busqueda de
optimizar la correcta seleccidon de mismos, en este ultimo tiempo se estd volviendo relevante el concepto
de soldadura disimil, por cuestiones econdmicas. La soldadura disimil esta asociada a la soldadura entre
aceros diferentes. En este sentido, la soldadura de aceros diferentes es mas desafiante que la de aceros
similares, por las diferencias en las composiciones quimicas y microestructuras (con diferentes
coeficientes de expansidn térmica), lo cual genera zonas con distintas composiciones quimicas,
microestructuras, tensiones residuales, etc. Esta heterogeneidad de condiciones se ve agravada por la
incorrecta seleccion de los parametros de soldadura y/o materiales de aporte. En este ultimo tiempo, para
lograr depdsitos de soldadura de alta productividad y calidad se emplea el proceso de soldadura
semiautomatico con alambre macizo y gas de proteccidon conocido como GMAW, con corriente pulsada o
doblemente pulsada, GMAW-P y GMAW-PP, respectivamente. El objetivo de este trabajo es el de
caracterizar metallrgicamente y ante la resistencia a la corrosion por picado de soldaduras disimiles, entre
aceros inoxidables austeniticos, lean duplex y duplex, mediante el uso del proceso GMAW-PP con
proteccion gaseosa inerte de argdn.

Se soldaron tres cupones de soldadura disimil mediante el proceso semiautomatico con doble arco
pulsado — GMAW-PP. Los parametros del doble arco pulsado fue el mismo para los tres cupones, conforme
a lo presentado en la Tabla 1, mientras que el material de aporte fue un alambre macizo de 1,2 mm de
didmetro que responde a la norma SFA/AWS A5.9 ER2209. La caracterizacion macroestructural fue
realizada con lupa, mientras que la microestructural se realizé6 mediante microscopias éptica y electrénica
de barrido. Ademas, mediante el empleo de metalografia color y procesamiento digital de imagenes, se
determiné el contenido de ferrita en diferentes zonas de la junta soldada. Para la caracterizacion ante la
corrosion por picado se realizaron barridos de curvas de polarizacién (mediciones cada 2 mm) sobre la
linea central del cupdn atravesando las diferentes zonas del mismo (metales bases, zonas afectadas por el
calor y metales de soldadura). La identificacidon de los cupones estuvo vinculada con los materiales base
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que componen la junta. Para la soldadura disimil entre el acero inoxidable austenitico y lean duplex: A-L;
acero inoxidable austenitico y duplex: A-D; acero inoxidable lean duplex y duplex: L-D. La Tabla 2 muestra
la composicidn quimica y las propiedades mecanicas de las chapas, determinadas experimentalmente.

Tension Velocidad cpP TP | Frecuencia | CB TB Calor
GMAW-PP V) alambre (A) (ms) (H2) @) | (ms) aportado
(m/min) (kJ/mm)
Pulso primario 32 6 350 2 250 80 0,1 1,3
Pulso secundario 27 4 250 2 170 50 0,3 1,5
Siendo: CP: Corriente Pico; TP: Tiempo Pico; CB: Corriente Base; TB: Tiempo Base

Tabla 1: Parametros del doble arco pulsado (GMAW-PP)

La Figura 1, muestra las macrografias e imagenes de microscopia dptica de los diferentes cupones
soldados (A-L, A-D y L-D). En dichas imagenes, se puede observar parte del metal base (MB), la zona
afectada por el calor (ZAC) del mismo y el metal de soldadura (MS) de cada cupdn. Ademas, las diferentes
fases microestructurales que caracterizan a los materiales [1] [2].

Figura 1: Macro y micrografias de las uniones soldadas, MB: Metal base, ZAC: Zona afectada por el calor,
MS: Metal de soldadura.

En la Figura 2, se muestra la resistencia a la corrosion por picado de la muestra A-L barriendo desde la
chapa austenitica hasta la zona de fusion con el material de aporte, en la misma se pueden observar la
evolucion de potenciales de picado y repasivacion de la zona estudiada.
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Figura 2: Barrido de curvas de polarizacion en 35 g/l de NaCl, desde la chapa ASS hasta la zona de fusion
con el metal de aporte.
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De los barridos de curvas de polarizacién se puede observar una evoluciéon del comportamiento del
material, en el caso de ASS, se observa una mejor repasivacion comenzando el barrido desde el metal
base, hasta la zona afectada por el calor.

Por otro lado, se observd que solamente el material de aporte, en la condicién ASS-LDSS, se ve afectado
por la corrosidn localizada.

Y finalmente el barrido LDSS, se observa lo opuesto al material ASS, siendo que mientras mas cerca del
material de aporte, la resistencia a la corrosién localizada disminuye, como asi también su capacidad de
formar una pelicula pasiva. [3]
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Toépico: T5 Procesamiento y caracterizacion de materiales. Categoria: C1 Trabajos realizados por uno o mas
estudiantes de grado.

Con el objetivo de adquirir en tiempo real el coeficiente de friccién en un tribdmetro pin-on-disk
construido en el LEDFS de la Universidad Tecnoldgica Nacional, Facultad Regional Haedo, se disefié un
sistema de adquisicién y control que incluye una celda de carga, un sensor éptico para la medicién de
velocidad de giro y un sensor infrarrojo que indica la variacion de temperatura cercana a la zona de
contacto. El sistema es capaz de adquirir y graficar las variables en tiempo real. También permite controlar
el tiempo de ensayo variacidon de velocidad de giro y accionamiento de marcha y parada.

El ensayo pin-on-Disk es una técnica utilizada para evaluar parametros tribolégicos, como la friccién (y
eventualmente el desgaste) de materiales en contacto deslizante. Este ensayo esta basado en la norma
ASTM G99 y trata de evaluar las condiciones de contacto en deslizamiento de un pin sobre un disco en
rotacion [1]. El pin estara en contacto con una fuerza normal a la superficie del disco (Carga), mientras el
disco gira a una velocidad determinada (Velocidad), indicado en el esquema de la derecha de la Figura 1.
Durante desarrollo del ensayo, es necesario controlar los parametros involucrados, tales como la velocidad
de giro, la carga aplicada y la duracion del ensayo. A partir de celdas de carga se determina la fuerza de
friccién que permitira calcular el coeficiente de friccion (COF). Usualmente el desgaste se mide por
diferencia de material perdido o disminucién de longitud del pin.

Se disefid y construyd un tribdmetro con un motor asincrénico y un variador de frecuencia (VDF)
acoplado a través de una correa dentada al eje del soporte de la muestra disco. Por otra parte, el pin se
coloca en un soporte sobre un brazo pivotante que permite moverse ante los esfuerzos realizados por el
contacto del pin sobre el disco en rotacidn. En la parte superior del pin, se colocan pesas que determinaran
la carga de acuerdo a cada ensayo. También posee un sistema adicional de poleas con capacidad de colocar
pesas extra en caso de requerir mayores cargas de contacto. La celda de carga traccién — compresion se
encuentra acoplada al brazo pivotante y tiene la funcién de registrar la fuerza de fricciéon producida en el
par triboldgico pin-disco durante un ensayo.
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Figura 1: Diagrama general del sistema de adquisicién y control.
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Con el objetivo de obtener los datos de fuerza de friccién, COF, variaciéon de temperatura y control de
velocidad durante un ensayo, se disefid un sistema de adquisicion y control de los parametros
mencionados.

Para adquirir la informacidn de la celda de carga se utiliza con un conversor analogico digital (ADC- Analog
to Digital Converter) de alta resolucion (24 bits), el cual se encuentra encapsulado en el chip hx711 del
fabricante AVIA [2]. EI ADC se comunica con el microcontrolador a través de un protocolo serie digital y
obtiene 80 muestras por segundo. Mientras se realiza la adquisicion, se calcula el coeficiente de friccion y
ambas variables son graficadas y actualizadas en tiempo real en la pantalla del sistema de adquisiciéon y
control.

Para medir la temperatura se utiliza un sensor infrarrojo [3], el cual cuantifica la temperatura presente en
el contacto entre el disco y el pin. El mismo se conecta a través del protocolo 12C al microcontrolador. La
curva de temperatura se grafica en pantalla en el sistema informatico de adquisicién junto a las demas
seflales descritas anteriormente.

El conteo de vueltas y calculo de velocidad en RPM, se realiza a partir de un sensor dptico vishay CNY70[4],
el cual sensa la cantidad de vueltas sobre el eje giratorio donde se coloca el disco de ensayo. Si bien este
no es un parametro especifico del ensayo tiene por objetivo controlar que la velocidad sea constante
durante un ensayo. En la Fig. 1 se observa el diagrama general del sistema realizado en este trabajo.

En la Fig. 2 se observa una captura de pantalla del sistema de adquisicién y control de un ensayo pin-on-
disk realizado en laboratorio de LEDFS. El sistema disefiado es capaz de controlar de forma automatica un
ensayo pin-on-disk, pudiendo adquirir, calcular y graficar en tiempo real el coeficiente de friccion del
ensayo y las variables secundarias, como la temperatura y la velocidad de giro. A su vez el sistema es capaz
de controlar el inicio y el tiempo del ensayo. Este sistema puede ser aplicado con pequefias variaciones a
otros dispositivos de ensayo, cémo ensayos block-on-ring (ASTM G77). A |la vez es compatible para ensayos
tribolégicos donde sea necesario cambiar el sentido de giro (reciprocantes).

Tribémetro Pin On Disk
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Figura 2: Captura de pantalla de un ensayo controlado y adquirido por el software
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Este articulo analiza el efecto de desalineacién de la aplicacién de carga en un ensayo de propagacion
subcritica en modo |, conocido como doble torsidn (DT). Se asume que dicha desalineacién es plausible
debido a errores experimentales aleatorios, que causarian una incertidumbre asociada al calculo del factor
de intensidad de tensiones KI. Asimismo, tal desalineaciéon en el plano de aplicacidn de solicitacidn
modificaria la condicion de carga, e induciria modos de apertura del tipo I, invalidando la ecuacidon
fundamental para el calculo de KI. Para estudiarlo, se comparan los resultados con un modelo numérico
realizado mediante el software Abaqus.

La determinacion de las condiciones de inicio y propagacién de una fractura en modo | puede ser
establecida, bajo las hipdtesis de elasticidad en pequefia escala, mediante la tenacidad a la fractura KIC.
No obstante, debido a ciertos micro-mecanismos de origen mecanico o quimicos, esta puede ocurrir en
condiciones subcriticas, es decir, en condiciones fisicas por debajo del umbral critico (KIC).

En afios recientes, la propagacion subcritica ha adquirido relevancia en diversas areas de las
geociencias donde el uso de fluidos es mandatorio, como la explotacion de hidrocarburos, la extraccion
de energia geotérmica, el almacenamiento de CO2, la integridad de minas y la reduccién de riesgos
asociados a la fractura hidraulica [1-[3].

El método mas utilizado para la caracterizacion de la propagacion subcritica es el ensayo de doble
torsion (DT). Tiene la ventaja de proporcionar mediciones precisas de la propagacién estable de la fisura a
velocidades controladas. Se basa en la aplicacion de una carga torsional en una muestra (jError! No se
encuentra el origen de la referencia.), la que produce, bajos ciertas relaciones geométricas (relacién entre
crecimiento de fisura y entalla inicial) en la punta de la grieta, lo que promueve la propagacion de la fisura
a una velocidad controlada. En estas condiciones, el factor de intensidad de tensiones en modo | (Ki) es
relativamente insensible al crecimiento de la fisura. De esta manera, es posible obtener curvas de
crecimiento de fisura que describen la velocidad de propagacion de la grieta en funcién de la fuerza
impulsora (Figura 1).

Generalmente, los ensayos experimentales en rocas poseen velocidades de propagacion que se
encuentran en el ordende 102y 10 m/s [5], con desplazamientos maximos de aproximadamente 0,04
mm. Esto requiere un control de desplazamiento de gran precision. No obstante, los experimentos
mostrados en la literatura no han mostrado el efecto de las posibles desalineaciones en la aplicacion de
carga, precisamente en el desplazamiento "e” (Figura 2) que puede darse cuando se coloca la probeta en
el sistema de carga. En principio, esta desalineacion tiende a inducir un tipo de carga de corte en modo lIl.
Con el objeto de dilucidar el efecto de la excentricidad, en este trabajo se proponen dos enfoques:

e Propagacion del error experimental sobre el Kic cuando existe un desplazamiento del orden de
l<e<2mm.

e Efecto de la excentricidad sobre el Kic, determinado mediante la ecuacién (1) y comparacion con
un modelo de elementos finitos.
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FIGURA 2. PROBETA DE ENSAYOS DE DOBLE
TORSION DIMENSIONES Y FRENTE DE FISURA.

El analisis numérico se realiza en base a la formula que se presenta a continuacion, presentadas en [6].

Los resultados del primero enfoque revelaran la influencia del punto de aplicacion de las cargas en KI.
En base al andlisis de la sensibilidad de este factor respecto al parametro geométrico mencionado, se
podria mejorar la precision de las mediciones experimentales al considerar el error asociado.

Los resultados obtenidos mediante el segundo enfoque revelan la influencia del punto de aplicacion
de las cargas en el factor de intensidad de tensiones en modo | (KI). Al analizar la sensibilidad de este factor
respecto al parametro geométrico mencionado, se puede mejorar la precision de las mediciones
experimentales al considerar el error asociado, que ahora ha sido identificado gracias a los estudios
realizados en este articulo.
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En este trabajo se exponen los resultados de caracterizacién mecdnica de filamentos de material
poliamida 6 (PA6), reforzada con 40 % de fibra de carbono, los cuales fueron procesados mediante
manufactura aditiva con la tecnologia Fused Deposition Modeling (FDM). Para ello, se estudiaron los
parametros mas adecuados para la impresion del filamento compuesto, tales como la densidad de relleno,
orientacion de las capas, velocidad de impresién, diametro de boquilla y temperaturas de cama e
impresion. Se fabricaron probetas de flexidn, para evaluar las caracteristicas mecanicas mediante el
ensayo de flexidn por tres puntos, segun norma ISO 14125.

A medida que las demandas tecnolégicas del ser humano son cada vez mas exigentes, surge la
necesidad de desarrollar nuevos materiales, tales como los materiales compuestos innovadores. Estos,
ofrecen un rendimiento sobresaliente como resultado de la combinacidn de distintos componentes,
permiten aprovechar las propiedades individuales de cada uno, como ser la resistencia mecanica, rigidez,
ligereza y durabilidad.

En paralelo, las tecnologias de impresion 3D o manufactura aditiva, han revolucionado el campo de la
ingenieria, ofreciendo un método versatil y eficiente para la produccion de piezas tridimensionales
personalizadas. Esta técnica, permite crear objetos complejos con geometrias intrincadas, proporcionando
una libertad de disefio sin precedentes. Ademas, la capacidad de utilizar diversos materiales en la
impresion 3D, incluidos los compuestos, abre la puerta a la creacién de estructuras con propiedades
especificas y desempefio optimizado en diferentes aplicaciones industriales.

En resumen, la combinacion del empleo de los materiales compuestos y las tecnologias de impresion
3D, representa una poderosa sinergia en el campo de la ingenieria y la fabricacion, ofreciendo
posibilidades emocionantes para el desarrollo de soluciones avanzadas y adaptadas a las necesidades
especificas de diversas industrias [1-3].

En el siguiente trabajo, se propone encontrar los valores de resistencia a la flexion mediante los
ensayos normalizados correspondientes, para un filamento de PA6 reforzado con 40 % de fibra de carbono,
procesado mediante fabricacion aditiva [2]. Para esto, inicialmente se determinaron los pardmetros de
impresion de las probetas del ensayo de flexion con las siguientes dimensiones estandarizadas: 80 mm de
largo, 10 mm de ancho y 4 mm de espesor [4]. Los pardmetros seleccionados se detallan en la tabla 1.

(0] T2 de T2 de (0] Vel. de . Altura Densidad
. R . L. Flujo
Boquilla boquilla cama Filamento | Impresion %] de capa Relleno de relleno
[mm] [ec] [ec] [mm] [mm/min] i [mm] [%]
0.8 300 80 1.65 20 110 0.2 Concéntrico 100

Tabla 1: Parametros de impresion.

Luego de la manufactura, se selecciond un grupo con un total de 6 probetas de flexién y se relevaron
las dimensiones finales para su empleo en el ensayo. La tabla 2 detalla las dimensiones y niveles iniciales
para el ensayo de flexion.
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N° | L[mm] | A[mm] el e2 e3 E[mm] | m[mg]
81,41 10,131 | 4,147 | 4,17 4,13 4,149 3674,07
81,52 10,145 4,26 4,24 4,17 4,223 3740,14
81,37 10,116 | 4,251 | 4,225 | 4,154 4,210 3716,54
81,49 10,145 | 4,246 | 4,255 | 4,214 4,238 3758,95
81,73 10,288 | 4,213 | 4,226 | 4,183 4,207 3740,25
81,62 10,199 | 4,199 | 4,25 | 4,202 4,217 3744,65

AN R IWIN| =

Tabla 2: Dimensiones de las probetas de flexidn y sus respectivos niveles.

Luego, se procedio a realizar el ensayo de flexion por tres puntos en las seis probetas, segun la norma
ISO 14125 (fig. 1). Los resultados obtenidos se detallan en |a tabla 3.

F
Ry l

Figura 1: Ensayo de flexion por 3 puntos, segiin norma ISO 14125.

Probeta | b[mm] | h[mm] [Lv[mm] | Fmax[N] | E(b)[GPa] | sftM[MPa] | efM[%]
N°1 |10,162| 4,184 64,02 462,4 20,675 249,61| 1,618
N°2 [10,135| 4,218 64,02| 484,66| 20,387| 258111| 1,778
N°3 |10,065| 4,242| 64,02| 459,07 19,835| 243,406| 1,548
N°4 [10,153| 4,271| 64,02| 494,44 19,605 256,37 1,802
N°5 [10,213| 4,229| 64,02| 451,58 17,887 237,418| 1,684
N°6 |[10,178| 4,245| 64,02| 463,75 19,109 242,814 1,693

Tabla 3: Resultados arrojados por el ensayo de flexion.

En la fig. 2, se puede ver un ejemplo del diagrama de tensidn-deformacidn para el ensayo de la probeta
NC1. En general, se observaron que los comportamientos de las probetas ensayadas, arrojaron curvas
caracteristicas de deformacion en funcién de la resistencia.

500

400

300

200

100

0
D DANNMDODANANLNDADNLDDANLNOXOANLN DN LD
NG —AMIMWOANINNONST OO o mMIWOWwO ML N

-100 9 o N M SN QO MmN O 00O MmN
00000000 dddddddTdaNaNN N

Figura 2: Tensién (N) vs Deformacion (%).

Segun lo observado en la tabla 3, el material tiene un médulo de flexion aproximado de 20 GPa y una
resistencia de mas de 450 N, los cuales representan valores sumamente alentadores para lograr una
posible aplicacidn de este tipo de filamento en la fabricacion de prototipos ingenieriles.
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CARACTERIZACION DE UNA ALEACION CU-BE-CO
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Topico: T5 Procesamiento y caracterizacion de materiales. Categoria: C2 Trabajos de investigacidn o desarrollo de fin
de carrera de grado.

La caracterizacién de materiales una herramienta que permite determinar una amplia gama de
propiedades como ser, su grado de resistencia y confiabilidad, asi como los limites de sus posibles
aplicaciones. El desarrollo de este trabajo de investigacion tiene como objetivo conocer las propiedades
una aleacion cobre-berilio-cobalto utilizando microscopia dptica y electrénica de barrido, asi como
ensayos de impacto. Los resultados muestran que la aleacidn presenta una gran resistencia mecanica
como resultado del tratamiento térmico de envejecido, pero a su vez el mismo ciclo térmico produce una
disminucion de la tenacidad.

Las aleaciones CuBeCo son muy utilizadas en la industria aeroespacial, en componentes estructurales,
contactos eléctricos, rotores y engranajes, sistemas de combustible y control. Su excelente resistencia
mecanica, conductividad y resistencia a la corrosidn las convierten en metales ideales para cumplir con los
requisitos exigentes de esta industria. Para lograr la mayor resistencia que cualquier otra aleacidon a base
de cobre, se emplea el tratamiento térmico de endurecimiento por precipitacion con el que se logra
ademas de formar fases endurecedoras coherentes ricas en berilio, otras fases adicionales llamadas
dispersoides, de composicién (Cu, Co) Be que le confieren al material mejoras en el endurecimiento y
retardan el ablandamiento en recocidos prolongados. [1,4].

Si bien, el fendmeno de precipitacién es beneficioso ya que genera un material con excelentes
propiedades, también trae aparejado algunos inconvenientes, como es la fragilizacion del material por
precipitaciéon en limite de granos. Existe evidencia de que el ciclo térmico de endurecimiento por
precipitacion produce un aumento de la fragilidad en algunos sistemas de aleacién termo tratables [2,4,5].

Por lo tanto, el objetivo de este trabajo final de grado es estudiar la aleacion CuCoBe por microscopia
y ensayos de impacto para caracterizar sus propiedades, utilizando muestras con diferentes grados de
endurecimiento por precipitacion.

Se emplea una aleacién CuBeCo de proveniente de una empresa que manufactura alecciones de cobre
en Argentina de composicidon quimica: Berilio 1,8% p/p y la sumatoria de niquel mas cobalto 0,6% p/p.
Para corroborar la composicién quimica, se utiliza un equipo de fluorescencia de rayos X (Bruker - Titan,
S1), en conjunto con el método de comparacion y tratamientos térmicos de endurecimiento por
precipitacidon. Para la observacion de las macroestructuras se utiliza un microscopio éptico (Leica) y el
estudio de las superficies de fractura se utiliza un microscopio electrdnico de barrido (Quanta 200).

Las medidas de dureza, en la escala HB segln lo recomendado por la norma ASTM E 10 para aleaciones
base cobre con berilio, utilizando una carga de 3000 kg y un penetrador con forma de bolilla de 10 mm de
didmetro.

Los ensayos de impacto se realizan a temperatura ambiente y segun lo establecido por la norma ASTM
E23, con un equipo marca Tinius Olsen.

A continuacién, se expresan las medidas de dureza en su condicion de maximo endurecimiento:

Tiempo de envejecido

[horas] Dureza promedio [HB]
0 124
3 385

Tabla 1: Dureza relevada segln el tiempo de envejecimiento a una temperatura de 330°C.
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A continuacidn, en la figura 1a, se muestran los datos de los ensayos de impacto donde se puede
observar que, en le condicién de dureza maxima (tiempo 3 horas y dureza 385 HB), se obtiene un minimo
en la energia absorbida.

Energia absorbida en ensayo de impacto vs. tiempo de
envejecido

60

40

Energia(l)

~
=1

Envejecido(h)

Figuras 1 ay b. Curva de energia absorbida en funcién del tiempo de envejecido (a). Micrografia de
la superficie de fractura en la condicion de maxima resistencia, obtenida por MEB (b).

Se estudia la superficie de fractura en la condicién de maxima resistencia. La micrografia obtenida por
microscopia electrénica de barrido (figura 1 b) permite observar el aspecto caracteristico de un material
que sufrié una fractura intergranular, siendo la energia absorbida por la muestra durante el ensayo de
impacto de aproximadamente 5 J. [3]

La caracterizacidon de una aleacion es una herramienta fundamental en la ciencia de los materiales
pues ayuda a determinar las propiedades que posteriormente seran utilizadas para la seleccion de
materiales.

Por lo tanto, el resultado de este trabajo de investigacion permite comprobar que la aleacion CuCoBe
muestra una gran resistencia mecanica como resultado del tratamiento térmico de envejecido, pero a su
vez, el ciclo térmico produce una enorme perdida en la tenacidad, tras lo evidenciado por el ensayo de
impacto.
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Tépico: T5 Procesamiento y caracterizacion de materiales. Categoria: C3 Trabajos de investigacion o desarrollo
realizados en el marco de la ejecucion de un posgrado.

Se sintetizaron mediante co-precipitacion hidréxidos dobles laminares de Cu-Zn-Mg-Al, luego se
sometieron a distintas temperaturas de calcinacién (450, 550, 650 y 750 CQ para obtener los oxidos
metalicos mixtos correspondientes. Dichos materiales se caracterizaron fisicoquimicamente mediante
MP-AES, SEM-EDS, DRX, sorcién de N2, DTP-CO2 y se usaron como catalizadores heterogéneos para la
sintesis de carbonato de glicerol por transesterificacidn entre glicerol y carbonato de dimetilo. Se investigd
la relacidn estructura-actividad. La conversidon de glicerol y la selectividad a carbonato de glicerol se
correlacionaron principalmente con la cantidad de sitios basicos fuertes y moderados que presentaron los
materiales, respectivamente.

Los HDL son materiales laminares de la familia de las arcillas anidnicas y se pueden encontrar en la
naturaleza o sintetizarse en el laboratorio. La sintesis de estos materiales resulta reproducible y econémica.
Su estructura es similar a la brucita, la cual consiste en el apilamiento de laminas de hidréoxido de magnesio
en coordinacion octaédrica. La férmula general de los HDL es: [M(zltx)M,§+ (OH)Z]X+(A"‘)x/n -mH,0, donde
M?* y MP* son iones divalentes y trivalentes, respectivamente. A es el anién compensador de cargas
ubicado en el espacio interlaminar junto con m moléculas de agua, mientras que x puede variar entre 0,17
y 0,33. Los iones Mg?* se pueden reemplazar isomdrficamente por cationes divalentes de radio idnico
similar [1]. La composicidn y naturaleza de los cationes y aniones en la estructura de los HDL modifican
sus propiedades fisicoquimicas. Cuando los HDL son descompuestos térmicamente, se generan oxidos
metalicos mixtos (OMM), los cuales poseen alta dispersion de las fases activas, estabilidad térmica,
elevadas areas superficiales y adecuadas propiedades basicas superficiales debido a la combinacién de
diferentes fases en la red. Sus propiedades permiten que puedan ser utilizados como catalizadores
heterogéneos en reacciones de transesterificacion. Diversos autores reportaron diferentes vias de
conversion del glicerol, generado como subproducto en la industria del biodiesel, en compuestos de mayor
valor agregado para contribuir a la sostenibilidad medioambiental y hacer mds redituable
econdmicamente a esta industria [2]. En concreto, se puede obtener carbonato de glicerol (CG), un
compuesto novedoso y de gran valor agregado, a partir del glicerol. EI CG posee propiedades
fisicoquimicas aptas para su uso en la industria cosmética y farmacéutica, asi como solvente en baterias
de litio, surfactante y mondmero para la produccion de polimeros [3]. En este trabajo se presenta el
estudio del efecto de distintas temperaturas de calcinacién sobre un precursor HDL de Cu-Zn-Mg-Al para
generar diversas fases de 6xidos en los OMM. Los éxidos mixtos se evaluaron cataliticamente en la
transesterificacién entre glicerol y carbonato de dimetilo para producir carbonato de glicerol. Las
caracterizaciones fisicoquimicas de los materiales y los rendimientos cataliticos logrados permitieron
vislumbrar una relacién de la estructura-actividad.

Los HDL se sintetizaron por el método de co-precipitacion a temperatura ambiente reportado
previamente [4], con la incorporacion de 15 % atédmico de Cu y 25 % atdmico de Zn con respecto a los
metales divalentes (Mg, Cu y Zn). La relacion molar de los metales divalentes y trivalentes fue de 3 (M/Al,
donde M = Mg + Cu + Zn). Los precursores se calcinaron a distintas temperaturas: 450 CC,550 CG 650 CCy
750 CC durante 9 h a una velocidad de calentamiento de 3 CC min! para obtener los OMM
correspondientes. El precursor se denomind HDL-Cul5Zn25 y los 6xidos mixtos se designaron OMM-
Cul15Zn25-Tz, donde z indica la temperatura de calcinacion utilizada. Los materiales fueron caracterizados
por difraccién de rayos X (DRX) para estudiar la estructura cristalina y la presencia de fases. El andlisis
elemental se llevé a cabo mediante espectrometria de emision atdmica de plasma por microondas (MP-
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AES). El area superficial y caracteristicas de los poros de los materiales calcinados se determinaron
mediante andlisis de sorcion de N2 a -196 CC Las morfologias de los materiales se analizaron mediante
microscopia electrénica de barrido equipado con un analizador de rayos X de energia dispersiva (EDS). Por
desorcién a temperatura programada con molécula sonda de CO; (DTP-CO2) se determind la basicidad
superficial de los OMM. Las reacciones de transesterificacion entre glicerol y carbonato de dimetilo se
llevaron a cabo en un reactor discontinuo de vidrio sumergido en un bafio termostatizado equipado con
un sistema condensador y agitado magnéticamente. Para ello, 12 mmol de glicerol (Gly) y 24 mmol de
carbonato de dimetilo (DMC) se mezclaron con 7,5 % en peso de catalizador a 85 CCdurante 270 min, en
ausencia de disolvente. Los productos se analizaron por cromatografia gaseosa.

De acuerdo con el andlisis por MP-AES y EDS se determind que las composiciones metalicas fueron
similares a los valores tedricos. Segun el analisis por DRX, los materiales obtenidos por calcinacién desde
450 CCa 650 CCmostraron un mejoramiento de la cristalinidad de las fases de MgO, CuO y ZnO asi como
un aumento del tamafo de cristalito a medida que aumentd la temperatura del tratamiento térmico.
Mientras que en el OMM-Cu15Zn25-T750 aparecieron las fases espinelas junto con las fases de los 6xidos
bien cristalizados. En cuanto a las propiedades texturales, todos los materiales exhibieron isotermas tipo
IV con bucles de histéresis H3 lo que indicaria mesoporosidad con poros en forma de rendijas. Los OMM-
Cul5Zn25-T450, -T550 y -T650 presentaron las mayores areas superficiales, sin embargo, el OMM-
Cul5Zn25-T750 mostré una evidente disminucién de la misma (Tabla 1). Esta disminucion se podria
atribuir a la presencia de espinelas debido a la sinterizacion de las particulas que causaria una mayor
aglomeracion del material, segin el analisis por DRX. En cuanto al analisis por SEM, los OMM-Cu15Zn25-
T450, -T550 y -T650 exhibieron una morfologia en forma de placas bien definidas. Sin embargo, el OMM-
Cul5Zn25-T750 exhibié una superficie considerablemente aglomerada con pérdida de definicién en los
bordes de las placas (Fig. 1).

EHT= 500 kV Signal A= SE2 Mag= 2000KX
WD= 8.2 mm Aperture Size = 30.00pm Width=5.716pm &

Figura 1: Micrografias SEM de: (a) OMM-Cu15Zn25-T450 y (b) OMM-Cu15Zn25-T750.

Por medio desorcion de CO: a temperatura programada se investigd la fuerza y distribucion de la
basicidad superficial de los materiales. Se distinguieron tres regiones principales asociadas a sitios basicos
débiles, moderados y fuertes que se corresponden con grupos OH" superficiales, pares de iones de M™-
0% y aniones 0% aislados de baja coordinacidn, respectivamente. Se ha informado que la reaccién de
transesterificacion entre el glicerol y el dimetilcarbonato esta supeditada principalmente a la distribucién
de la basicidad y una adecuada fuerza de los sitios basicos. La cantidad de sitios basicos moderados
aumento al incrementarse la temperatura de calcinacion. EI OMM-Cu15Zn25-T550 presentd la mayor
cantidad de sitios basicos fuertes y totales (Tabla 1). Cuando se estudid la actividad catalitica se encontré
que la conversién de glicerol fue de 96,3 % cuando se empled el catalizador calcinado a 550 CG mientras
que cuando se empled el catalizador calcinado a 750 CC disminuyd a 48,2% (Tabla 1). Se pudo correlacionar
la cantidad de sitios basicos fuertes con la conversion. Por otro lado, con el aumento de la temperatura de
calcinacion de los catalizadores, se logré un incremento en la cantidad de sitios basicos moderadosy en la
selectividad a CG. Los OMM obtenidos por calcinaciéon a -T450, -T550 y -T650 mostraron similares
rendimientos a CG de 81,9 %, 84,4 % y 85,5%, respectivamente. En cambio, el OMM-Cul15Zn25-T750
presentd una disminucion significativa de la conversion de glicerol y del rendimiento a CG (48,2 %) a pesar
de lograr una selectividad a CG de 100 %. La similitud en los desempefios cataliticos de los OMM-
Cul5Zn25-T450, OMM-Cu15Zn25-T550 y OMM-Cu15Zn25-T650 podria atribuirse a las elevadas areas
superficiales y similares morfologias superficiales. En cambio, la escasa actividad catalitica del OMM-
Cul5Zn25-T750 se atribuyd a la disminucidn del area superficial, asi como a una morfologia superficial
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aglomerada la cual resultaria desfavorable en la interaccion con las moléculas de los reactivos. Ademas,
este material presentd fases espinelas y una gran cristalinidad de las fases de los éxidos de MgO, CuO y
ZnO lo que se tradujo en una menor dispersion de los mismos, lo cual contribuyd a la disminucion de la
cantidad de sitios basicos fuertes.

OMM Area superficial Sitios basicos [mmol g1] Conversion de |Selectividad a|Rendimiento a
[m2g1] Débiles | Moderados | Fuertes glicerol [%] CG [%] CG [%]
Cul5Zn25-T450 200 0,42 0,29 0,52 95,3 85,9 81,9
Cul5Zn25-T550 190 1,73 0,42 0,63 96,3 87,6 84,4
Cul5Zn25-T650 163 0,68 0,58 0,30 89,6 95,4 85,5
Cul5Zn25-T750 78 0,55 0,72 0,23 48,2 100,0 48,2

Tabla 1: Area superficial, cantidad de sitios basicos y actividad catalitica de los OMM.

Referencias

[1] F. Cavani, F. Trifiro, A. Vaccari, Hydrotalcite-type anionic clays: Preparation, properties and applications, Catalysis
Today 11, 1991, 173-301.

[2] L. Ferrari, F. Tuler, E. Promancio, L. Gusé, D.G. Touza, C. Casas, R.A. Comelli, Glycerol as raw material to an
Argentinian biorefinery, Catalysis Today, 2022, 394-396.

[3] S.C. D’Angelo, A. Dall’Ara, C. Mondelli, J. Pérez-Ramirez, S. Papadokonstantakis, Techno-Economic Analysis of a
Glycerol Biorefinery, ACS Sustainable Chemistry and Engineering 6, 2018, 16563-16572.

[4] D. Arguello, N. Balsamo, G. Eimer, Mixed oxides from calcined layered double hydroxides for glycerol carbonate
production to contribute to the biodiesel economy, Frontiers in Chemical Engineering, 2022, 1-10.

8vo. Encuentro de Jévenes Investigadores en
Ciencia y Tecnologia de Materiales Pag.171


https://doi.org/10.33414/ajea.1299.2023

Universidad Tecnoldgica Nacional AJEA (Actas de Jornadas y Eventos Académicos de UTN)
7 y 8 de septiembre de 2023 DOI: https://doi.org/10.33414/ajea.1299.2023

%] Texto Completo Publicado en AJEA — Full Text Published in AJEA
J https://rtyc.utn.edu.ar/index.php/ajea/article/view/1521

CARACTERIZACION MECANICA DE TABLEROS REALIZADOS CON HARINA
DE INSECTO

F.D. Garcia* (2, S.N. Aigner ), A. Luna **, M.M. Escobar ¥, M.A. Mansilla ¥ y A. Bacigalupe**

(1) Direccién Técnica de Materiales Avanzados, Instituto Nacional de Tecnologia Industrial (INTI), Buenos Aires,
Argentina.
(2) Instituto de Calidad e Innovacion Industrial (INCALIN), Universidad Nacional de San Martin (UNSAM), Buenos
Aires, Argentina.
(3) Instituto de Investigaciones Bioldgicas y Tecnoldgicas (IIByT), Universidad Nacional de Cérdoba (UNC), Cérdoba,
Argentina.
(4) INTI, CONICET, Direccién Técnica de Materiales Avanzados, San Martin, Argentina.

*Correo Electrénico (autor de contacto): fdgarcia@inti.gob.ar

Tépico: T5 Procesamiento y caracterizacion de materiales. Categoria: C3 Trabajos de investigacion o desarrollo
realizados en el marco de la ejecucion de un posgrado.

En la fabricacion de tableros de particulas se generan vapores de formaldehido producto del adhesivo
gue mayormente se utiliza para dicha aplicacion: la urea formaldehido (UF). Una posible solucién es utilizar
un adhesivo a base de harina de insecto el cual no solo no emite formaldehido, sino que también es
biobasado. En este trabajo se buscé optimizar el contenido de alcali para la disolucion de la harina
teniendo en cuenta las propiedades mecanicas de tableros realizados. De los ensayos de flexién y traccion
se encontrd una formulacion con propiedades cercanas al tablero realizado con UF.

Dentro de la industria maderera uno de los productos cuyo consumo estd en constante crecimiento es
el tablero de particulas. Para este producto el adhesivo mas utilizado es la urea formaldehido (UF), por ser
econdmica y tener buenas propiedades mecanicas. La desventaja principal es que dichos adhesivos
generan vapores de formaldehido el cual es potencialmente cancerigeno [i]. En nuestro trabajo se busca
comparar las propiedades mecdanicas de diferentes formulaciones del adhesivo de insecto y compararlo
con el adhesivo comercial de UF.

Obtencion de la harina de insecto:

La muestra deshidratada, molida y desgrasada posee 58% de proteina, 14% de lipidos, 8% de humedad,
8% de ceniza, 6% de fibra, 5% de Ca y 0,3% de Mg. Previo a su uso como adhesivo, la harina fue
nuevamente desgrasada por extraccién Soxhlet con n-hexano a 70 CCpor 6 horas. Finalmente, se realizé
el molido de las muestras.

Obtencion de los adhesivos a base de harina de insecto:

A fin de conocer el efecto del contenido de alcali en las propiedades mecdanicas de los tableros, se
realizaron 3 formulaciones a diferentes contenidos de NaOH (1M; 0,5M; y 0,25M). Para las muestras 0,5M
y 0,25M se agregd NaCl a fin de lograr la misma fuerza idnica en las tres muestras. Todas las formulaciones
estudiadas poseen un contenido de sélidos de 20% y fueron identificadas en funcién de la molaridad de
la solucion de NaOH.

Caracterizacion:

Se realizaron ensayos de corte utilizando madera de guatambu (Balfourodendron riedelianum) como
sustrato, debido a que es lo suficientemente dura y resistente como para realizar el ensayo sin que rompa
la madera, obteniendo asi el comportamiento del adhesivo ante dicho esfuerzo. Se aplicé 0,6 kg/m? del
adhesivo en un area de 50 mm x 50 mm. Posteriormente, las muestras fueron curadas en prensa de platos
calientes a 165 @ y 2,5 MPa durante 9 minutos. La caracterizacion se realizd en una maquina de ensayos
Universal INSTRON 5982. Las probetas fueron sujetadas a los cabezales con agarres de cufia manual, se
utilizé una velocidad de desplazamiento de 2,54 mm/min. Cada muestra se ensayo por quintuplicado

Los tableros de particulas fueron realizados segln el proceso descripto en un trabajo previo [ii]. El
contenido de adhesivo es de 12% m/m basado en la fraccién sélida. Los tableros se realizaron en prensa
de platos calientes a 1602C con un ciclo de 3 intervalos: Primero a 7,35 MPa por 3 min, luego a 4,9 MPa
por 6 min y por ultimo a 2,45 MPa por 3 min. Se obtuvieron 4 tableros de 410 mm x 410 mm x 9 mm
(0,25M, 0,5M, 1M, UF). De cada tablero se cortaron 6 probetas de 271 mm x 76,2 mm x 9 mm para realizar
ensayo de flexion estdtica en 3 puntos y 5 probetas de 50 mm x 50 mm x 9 mm para el ensayo de traccién
perpendicular a las caras. Las mediciones fueron realizadas en una maquina de ensayos Universal INSTRON
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5982, siguiendo la norma ASTM D1037-12 [iii]. Del ensayo de traccidn perpendicular (Figura 1 A) a las
caras se obtuvo la cohesion interna (IB). Del ensayo de flexion estatica en 3 puntos (figura 1 B) se
obtuvieron los valores de mdédulo de elasticidad (MOE) y modulo de ruptura (MOR).

Resultados:
En la figura 2 se puede observar la resistencia de la interaccion adhesivo-sustrato de las distintas
formulaciones. En todos los casos hubo ruptura cohesiva del adhesivo. Se obtuvo que la resistencia al corte
de la formulacién 1M fue superior a la de la formulacién 0,25M y 0,5M.

Figura 1: Ensayos de traccidn perpendicular a las caras (A) y flexidon estética en 3 puntos (B).
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Figura 2: Resistencia al corte de las distintas formulaciones utilizando guatambu como sustrato.

La tabla 1 presenta los resultados de los ensayos mecanicos de los materiales analizados. En el caso de
los tableros realizados con los adhesivos 0,5M, 1M y UF se obtuvieron valores de MOR y MOE cercanos
entre siy superiores al tablero realizado con el adhesivo 0,25M. En cambio mediante el ensayo de traccion
perpendicular a las caras se pudo observar que los tableros realizados con los adhesivos 1M y UF tuvieron
valores de IB cercanos entre si y superiores a los tableros realizados con los adhesivos 0,25M y 0,5M.
Debido a que la resistencia a la traccion perpendicular depende principalmente de la interaccion adhesivo-
sustrato, se puede correlacionar esto con los valores obtenidos en el ensayo de corte el cual también
indicaba que el tablero realizado con el adhesivo 1M poseia una interaccidon adhesivo-sustrato mas fuerte.
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Adhesivo Densidad [kg/m?3] MOR [MPa] MOE [MPa] IB [MPa]
0,25M 649 + 24 ab 2,6t06a 588+ 100a | 047+0,07a
0,5M 618+ 67 a 10,1+22Db 1816 £363b | 0,38+0,12a

1M 740+ 73 b 11,0+£22b 1878+370b | 1,25+0,27Db
UF 711 +£40b 8,06£1,89b | 1679+190b | 1,22+0,27b

Tabla 1: Propiedades mecanicas de los tableros realizados con las distintas formulaciones.

De los ensayos mecanicos se puede concluir que el tablero realizado con el adhesivo 1M fue el Unico
en obtener mddulo de ruptura, médulo de elasticidad y cohesidén interna similares al tablero realizado con
el adhesivo comercial (UF). Esto facilitaria a futuro la transicién del mercado desde las resinas comerciales
a alternativas sustentables amigables con el ambiente y sin emisiones de formaldehido.

Referencias

[1] Nielsen, G. D., & Wolkoff, P. Cancer effects of formaldehyde: A proposal for an indoor air guideline value. Archives
of Toxicology, 84(6), 2010, 423—-446.
[1] Bacigalupe, A., Fernandez, M., Eisenberg, P., & Escobar, M. M. Greener adhesives based on UF/soy protein
reinforced with montmorillonite clay for wood particleboard. Journal of Applied Polymer Science, 137(37), 2020, 1-

10.

[1]ASTM D1307-12, Standard test methods for evaluating properties of wood-base fiber and particle panel materials.
West Conshohocken, PA., 2020.

8vo. Encuentro de Jévenes Investigadores en
Ciencia y Tecnologia de Materiales

Pag.174


https://doi.org/10.33414/ajea.1299.2023

Universidad Tecnoldgica Nacional AJEA (Actas de Jornadas y Eventos Académicos de UTN)
7 y 8 de septiembre de 2023 DOI: https://doi.org/10.33414/ajea.1299.2023

%] Texto Completo Publicado en AJEA — Full Text Published in AJEA
J https://rtyc.utn.edu.ar/index.php/ajea/article/view/1522

PREPARACION Y CARACTERIZACION DE Li2B407; COMO RED HUESPED
PARA SU APLICACION EN DOSIMETRIA
0. Gomez* ™, J. Tasca*\, F. Ortega>? y M. Santiago?
(1) CIFICEN (UNCPBA — CICPBA — CONICET), Universidad Nacional del Centro de la Provincia de Buenos Aires,
Facultad de Ingenieria, Av. del Valle 5737, Olavarria, Buenos Aires, Argentina.
(2) CIFICEN (CONICET — UNCPBA), Universidad Nacional del Centro de la Provincia de Buenos Aires, Instituto de

Fisica Arroyo Seco, Pinto 399, Tandil, Buenos Aires, Argentina.

*Correo Electrénico (autor de contacto): ornella.gomez@fio.unicen.edu.ar

Topico: T5 Procesamiento y caracterizacion de materiales. Categoria: C3 Trabajos de investigacidn o desarrollo
realizados en el marco de la ejecucién de un posgrado (especializacién, maestria, doctorado).

La sintesis y caracterizacion de la red huésped de Li2B4O7, en el presente trabajo, tiene como finalidad
la futura fabricacion de centelladores tejidos equivalentes para su aplicacién en dosimetria por fibra dptica
en radioterapia. Este material presenta propiedades Spticas apropiadas para el disefio de centelladores,
pudiendo optimizarse mediante diferentes activadores. Su sensibilidad dependerd de las materias primas
empleadas, las condiciones de sintesis y el tamafio de particula logrado, lo que hace necesario optimizar
su preparacién. La sintesis de la red huésped de Li2B4O7 se efectlio mediante tres rutas alternativas; fase
sélida, sintesis por reacciones de autocombustién convencional y en solucién.

El presente trabajo tiene como finalidad la sintesis y caracterizacién de la red huésped de Li;B405. Este
objetivo surge en el seno de un proyecto de investigacion, el cual persigue la fabricacién de centelladores
tejidos equivalentes basados en tetraborato de litio (Li2B4sO7, TBL), mediante la utilizacién de métodos de
la quimica suave para su futura aplicacion en dosimetria por fibra 6ptica (DFO) en tratamientos de
radioterapia en tiempo real e in vivo.

La dosimetria in vivo es un método directo para la medicion de la dosis recibida por un paciente
oncoldgico en los tratamientos de radioterapia [1]. Los objetivos principales de la dosimetria in vivo son:
detectar errores de tratamiento, ayudar en la adaptacién del tratamiento y registrar la dosis real
administrada al paciente. Por lo que es de esperarse que la dosimetria en tiempo real sea ya un eslabon
esencial en el flujo de trabajo clinico de la radioterapia moderna [2].

Los avances en las técnicas de tratamiento contra el cancer ofrecen una administracién de dosis
altamente conformada basada en haces mas pequefios y una administraciéon de dosis mas rdpida, la
garantia de calidad asociada posteriormente requiere sistemas de dosimetria con una resolucion temporal
y espacial coincidente [2].

La dosimetria por fibra dptica (DFO), surge entonces como un método adecuado para la dosimetria en
tiempo real e in vivo, que consiste en el uso de un centellador de muy pequefio tamafio (<1mm?3) adherido
al extremo de una fibra dptica. La intensidad de la luz emitida por el centellador, mientras es irradiado, se
mide en el otro extremo de la fibra dptica y sirve para determinar la tasa de dosis absorbida por el mismo
en tiempo real e in vivo.

Los materiales para DFO mas estudiados han sido los centelladores plasticos debido a su disponibilidad
comercial y al hecho de que absorben energia de manera similar al agua (tejido equivalencia) [3]. Sin
embargo, presentan el problema de poseer baja eficiencia de centelleo en comparacion con centelladores
inorganicos [4]. Por lo tanto, es activa la busqueda de centelladores inorganicos que sean tejidos
equivalentes para ser aplicados en DFO. En este marco, resulta interesante el estudio del TBL, cuyo nimero
atémico efectivo (Zef = 7,23) es similar al tejido blando (Zef = 7,22). La sensibilidad de estos materiales varia
ampliamente dependiendo no sélo de los materiales de partida sino también del método de preparacion
y el tamafio de particula [5].

En éste trabajo se realizd la sintesis de TBL en polvo por medio de tres rutas alternativas: método
ceramico convencional o fase sélida (FS) para el cual se emplearon cantidades estequiométricas de LiNO3
o Li2CO3 y H3BOs como recursos de Li y B; sintesis por reacciones de autocombustién convencional (SHS) y
en solucion (SCS) empleando, ademas de los materiales de partida, dos tipos de combustibles (glicina, G
y acido citrico, C) en cantidades adecuadas para alcanzar un coeficiente estequiométrico elemental
unitario (¢, = 1), proponiendo como objetivo ajustar un método de sintesis simple y reproducible que
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permita obtener la red huésped de TBL cristalino y de tamafio nanométrico para en estudios futuros poder
conformar un pellet transparente. Todos los reactivos empleados fueron de calidad analitica.

Los productos en forma de polvo obtenidos a partir de los diferentes métodos de sintesis empleados
fueron caracterizados quimica y estructuralmente mediante: Espectroscopia Infrarroja por Transformada
de Fourier (FTIR), Difraccion de Rayos X (DRX) y Microscopia Electronica de Barrido (SEM-EDX). También
se estudio la respuesta termoluminiscente de las diferentes muestras sintetizadas.

La caracterizacidn de los productos obtenidos confirmd la obtencién de Li2B4sO7 en forma de polvo en
todos los casos. Mediante los difractogramas se evidencia la presencia de TBL monofdsico con estructura
tetragonal (sin segregacién de fases secundarias). Lo que se complementa con la informacién brindada
por los espectros FTIR donde se identifican la totalidad de las bandas reportadas en la bibliografia para el
TBL.

Finalmente, con el trabajo realizado, fue posible fabricar Li2BsO7 en forma de polvo, puro y cristalino
con estructura tetragonal a partir del empleo de diferentes métodos de sintesis (FS, SHS, SCS). El producto
optimo (polvo blanco, cristalino y puro) se obtiene por medio de la sintesis de reacciones de
autocombustion en solucidn empleando glicina como combustible y calcinacion a 700QC. La
caracterizacion de éste producto se muestra en la Figura 1 donde se muestra en la Figura 1)a) el
difractograma de la muestra analizada mientras que en la Figura 1)b) se presenta el espectro FTIR.
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Figura 1. Caracterizacion por DRX y FTIR para el producto de sintesis (SCS/Glicina).
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realizados en el marco de la ejecucion de un posgrado.

En este trabajo se reporta el estudio de una alternativa para el re-procesamiento post-consumo de
envases aluminizados rigidos. Se utilizd un proceso de conformado de placas mediante moldeo por
compresioén e intercalado con peliculas multicapa flexibles. Las mismas se denominaron Tetraboard, y
presentaron propiedades mecanicas comparables a maderas comerciales. Ademas, se observd una
reduccidn significativa en la conductividad térmica y una retencién de humedad en comparacién con
maderas tradicionales. El Tetraboard presenta un potencial interesante como alternativa sostenible y
versatil a la madera en diversas aplicaciones, contribuyendo al reciclado y practicas mas sostenibles en el
tratamiento post-consumo de envases multicapa.

Los envases utilizados para alimentos requieren de propiedades especificas necesarias para garantizar
la adecuada conservacion del producto. Estas propiedades normalmente no pueden ser cumplidas por un
Unico tipo de material, lo que lleva al uso de peliculas multicapa que combinan dos o mas materiales. Por
ejemplo, los envases multicapa aluminizados se han vuelto populares en las ultimas décadas debido a sus
excelentes propiedades de barrera contra agentes agresivos como gases y luz ultravioleta. Este tipo de
envase generalmente estd compuesto por ldminas de polietileno de baja densidad (LDPE), que
proporciona una barrera contra elementos externos y liquidos, de aluminio para proteger el contenido del
entorno y de cartén para brindar rigidez estructural.

Existen diversas alternativas para el tratamiento de los residuos generados por envases multicapa de
este tipo. Estas incluyen el proceso de hydrapulping, que consiste en extraer la pulpa del envase mediante
un proceso que utiliza agua [1]; la trituracién y procesado mediante compactacion [2]; la separacion
quimica de las capas individuales del envase [3]; y la incineracién de los envases que puede generar
energia y aluminio reciclable como subproducto [4]. Sin embargo, es importante sefialar que estos
métodos presentan limitaciones técnicas, ambientales y econdmicas, lo que los hace poco viables en
muchos casos.

En el presente estudio se investigd una innovadora alternativa para el procesamiento de envases
rigidos aluminizados, que elimina la necesidad de trituracién previa, un paso requerido en los métodos de
reciclado convencionales para estos envases. En este enfoque, se utilizaron sachets descartados, que son
otro tipo de envase multicapa que contiene polietileno y polietileno vinil alcohol, para unir los envases
multilaminados y formar placas que pueden sustituir a la madera como material. El proceso comenzé con
la limpieza y el secado de los materiales de partida. Estos se dispusieron de manera intercalada, colocando
distinto numero de capas de sachets (desde 0 hasta 4) por cada capa de envase multicapa, con el objetivo
de estudiar el efecto de la distribucién y la cantidad de sachets utilizados en las propiedades finales de las
placas. Las placas se conformaron mediante moldeo por compresion utilizando una prensa hidraulica
(modelo AMS160/335DE). A través de un proceso iterativo de optimizacién del procesamiento, se
determiné que las condiciones de procesamiento mas adecuadas eran una temperatura de 135CC y una
presion de 5 MPa. Las placas resultantes de este proceso se denominaron Tetraboard. Este enfoque
novedoso presenta un potencial interesante para el reciclado de envases aluminizados rigidos, al eliminar
la etapa de trituracidon y aprovechar los sachets descartados como uniéon entre las capas de envases
multicapa. Las placas de Tetraboard pueden ofrecer una alternativa sostenible y versatil a la madera en
diversas aplicaciones.

Se llevd a cabo la caracterizacion mecénica del Tetraboard mediante ensayos de flexién en 3 puntos,
comparando los resultados obtenidos con los de los aglomerados de madera comerciales, en particular, el
MDF (Medium-Density Fiberboard) y el LDF (Low-Density Fiberboard). Se analizé también la influencia que
tiene la cantidad de capas de sachet utilizadas sobre las propiedades mecdnicas alcanzadas de modo tal

8vo. Encuentro de Jévenes Investigadores en
Ciencia y Tecnologia de Materiales Pag.177


mailto:fmorales@fi.mdp.edu.ar
https://doi.org/10.33414/ajea.1299.2023

Universidad Tecnoldgica Nacional AJEA (Actas de Jornadas y Eventos Académicos de UTN)
7 y 8 de septiembre de 2023 DOI: https://doi.org/10.33414/ajea.1299.2023

de poder definir las mejores condiciones para el procesamiento y la disposicién de los materiales utilizados.
Los analisis revelaron que el médulo elastico en flexién de los tableros Tetraboard es similar al del MDF y
el LDF. Esto implica que las propiedades mecanicas en el rango de uso elastico son comparables a las de
las maderas comerciales. En la

Figura 3 se muestran las curvas de tension deformacion obtenidas para los paneles fabricados.
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Figura 3: Curva tension deformacion para el Tetraboard.

También se realizaron mediciones de conductividad térmica para evaluar los tableros fabricados. Los
resultados mostraron una reduccién en la conductividad térmica en comparacién con el LDF y el MDF,
indicando una mejora considerable en el aislamiento térmico de los tableros Tetraboard en comparacidn
con los materiales de madera tradicionales. Ademas, se llevd a cabo un estudio de absorcién de humedad
en los diferentes materiales. Tanto el MDF como el Tetraboard exhibieron un porcentaje de absorcion de
humedad similar, mientras que el LDF mostré un incremento considerable en este aspecto. Después de un
mes de secado, tanto el MDF como el Tetraboard retuvieron aproximadamente un 1% de su peso en forma
de agua residual.

Los resultados obtenidos resaltan las propiedades favorables del Tetraboard en términos de
conductividad térmica reducida y retenciéon de humedad controlada. Estas caracteristicas amplian las
posibles aplicaciones del Tetraboard, ya que ofrece un mejor rendimiento en términos de aislamiento
térmico y resistencia a la absorcion de humedad en comparacién con los aglomerados de madera
tradicionales.

En conclusidn, este estudio presenta una alternativa innovadora y prometedora para el procesamiento
de envases rigidos aluminizados, utilizando sachets descartados como unién entre las capas de envases
multicapa y eliminando la etapa de trituracion previa, un paso cominmente requerido en los métodos
convencionales de reciclado. El proceso de conformacion de placas mediante moldeo por compresién ha
demostrado ser efectivo, y las placas resultantes muestran propiedades mecanicas comparables a las de
los aglomerados de madera comerciales, como el MDF y el LDF, en el rango de uso elastico. Ademas, se
ha observado una reduccion significativa en la conductividad térmica de los tableros Tetraboard en
comparacion con los materiales de madera tradicionales, lo que indica un mejor rendimiento en términos
de aislamiento térmico. Asimismo, se ha encontrado que el Tetraboard exhibe una retencién de humedad
controlada, similar al MDF, mientras que el LDF presenta una mayor absorcién de humedad. Estos
resultados destacan las propiedades favorables del Tetraboard en términos de conductividad térmica
reducida y resistencia a la absorcion de humedad. En general, el Tetraboard ofrece una alternativa
sostenible y versatil a la madera en diversas aplicaciones, gracias a su proceso de fabricacién y a sus
propiedades. Este enfoque novedoso tiene un gran potencial para el reciclado de envases aluminizados
rigidos, al tiempo que contribuye a la reduccion de residuos y al fomento de préacticas mas sostenibles en
el ambito del procesamiento de envases.
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Este trabajo expone los resultados de caracterizacion mediante Microscopia Confocal Laser (CLM) y
Microscopia Electrénica de Barrido (SEM), en filamentos de material poliamida 6 (PA6), reforzada con 40 %
de fibra de carbono, obtenidos mediante proceso de extrusion. Para la obtencién de diferentes muestras
de filamentos, se efectué un Disefio de Experimentos (DoE). Para evaluar la calidad de los diferentes
filamentos fabricados, se muestran los resultados de rugosidad superficial, distribucion de fibras de
refuerzo, orientacion, defectos y geometrias.

Los avances de la sociedad y las demandas tecnoldgicas del ser humano, promueven la imperante
necesidad de desarrollar nuevos materiales capaces de satisfacer diferentes requerimientos. En este
sentido, los materiales compuestos han ganado relevancia, ya que ofrecen un rendimiento sobresaliente
e innovador al combinar diferentes componentes, permitiendo asi aprovechar las propiedades
individuales de cada uno; como ser la resistencia mecanica, rigidez, ligereza y durabilidad, entre otras. De
manera simultanea, las tecnologias manufactura aditiva han revolucionado el campo de la ingenieria al
proporcionar un método versatil y eficiente para la produccion de piezas tridimensionales personalizadas.
Ademas, la capacidad de utilizar una amplia gama de materiales en la impresién 3D, incluyendo a los
compuestos, abre la puerta a la creacién de estructuras con propiedades especificas y un desempefio
optimizado en diversas aplicaciones industriales. Es por esto, que se explorara en profundidad esta
fascinante convergencia entre materiales compuestos y tecnologias de impresion 3D, analizando su
potencial y las implicaciones en diversas aplicaciones industriales, con el objetivo de contribuir al
conocimiento y desarrollo en este campo en constante evolucion [1-3].

En el siguiente trabajo, se hard una caracterizaciéon por técnicas de microscopia a diferentes filamentos
de PAG6 reforzados con 40 % de fibra de carbono. Para la fabricacidn de los filamentos compuestos, se
empled el proceso de extrusion a través de un dispositivo 3Devo® Composer, utilizando pellets de PA6
reforzado con 40 % de fibra de carbono, previamente secados durante un tiempo de 10 hs a 80 C. Los
parametros de extrusion fueron definidos por un Disefio de Experimentos (DoE), los cuales se encuentran
detallados en la tabla 1. Posteriormente, se realizaron diferentes caracterizaciones de rugosidad superficial
media aritmética (Ra) y profundidad maxima del perfil (Ry) segiin norma (I1SO 4287/1 DIN 4768) [4]. Para
ello, se empled un microscopio confocal laser Olympus LEXT™ OLS5000. Por ultimo, se lleva a cabo un
analisis para evaluar caracteristicas tales como defectos, diametros, orientacion y distribucion de las fibras.
Para esto ultimo, se empled un microscopio electrénico de barrido FE-SEM Carl ZEIZZ - Zigma.

Muestra Calentador | Calentadores Velocidad
10l 2,3y4[°C] | de tornillo [rpm]
N°1 300 290 3
N°2 300 290 6
N°3 300 270 8
N°4 300 270 6

Tabla 1: Parametros de extrusion.

8vo. Encuentro de Jévenes Investigadores en
Ciencia y Tecnologia de Materiales Pag.180


mailto:cesar.roure.92@gmail.com
https://doi.org/10.33414/ajea.1299.2023

AJEA (Actas de Jornadas y Eventos Académicos de UTN)
DOI: https://doi.org/10.33414/ajea.1299.2023

Universidad Tecnoldgica Nacional
7 y 8 de septiembre de 2023

Los valores arrojados para la rugosidad se detallan en la tabla 2 y fueron determinados mediante una
magnificacién de 1070x. Los resultados de las mediciones del diametro se efectuaron a una magnificacién
de 108x y los resultados se muestran en la tabla 3. La muestra NC 1,presenté valores de rugosidad media
aritmética (Ra) y profundidad maxima del perfil (Ry) con una reducida variabilidad, y la media de los
valores de diametros son proximos a los definidos por la boquilla calibrada de la extrusora de filamento.

Muestra N° 1 Muestra N° 2 Muestra N° 3 Muestra N° 4
Mediciones
Ra[um] | Ry[um] | Ra[um] | Ry[um] | Ra[um] | Ry[um] |Ra[um] | Ry [um]

Conteo 5 5 5 5 5 5 5 5
Promedio 0,45 1,90 0,42 1,86 0,74 3,16 1,09 5,00
Max. 0,56 2,30 0,66 2,71 0,90 3,75 1,46 6,27
Min. 0,25 1,11 0,30 1,42 0,54 2,34 0,77 3,65
Rango 0,32 1,19 0,36 1,29 0,36 1,41 0,69 2,62
o 0,14 0,52 0,14 0,51 0,18 0,72 0,25 0,97
30 0,41 1,56 0,43 1,53 0,52 2,15 0,74 2,90

Tabla 2: Resultados de las mediciones de rugosidad superficial de los filamentos.

Muestra N° 1 | Muestra N° 2 | Muestra N° 3 | Muestra N° 4
Mediciones
Ancho [um] | Ancho [um] | Ancho [um] | Ancho [um]
Conteo 5 5 5 5
Promedio 1660,13 1984,60 1557,00 1555,32
Max. 1685,28 2120,43 1567,06 1602,27
Min. 1634,97 1848,78 1546,94 1468,96

Tabla 3: Resultados de las mediciones del didmetro de los filamentos.

En la figura 1 se muestran imagenes de microscopia electréonica de barrido de las muestras de los
diferentes filamentos fabricados. La muestra NC 1 posee una distribucién de fibras homogénea,
respetando la anisotropia generada por el sentido del conformado por la extrusidn. Las muestras NC2, NC3
y NC 4 poseen diferentes tipos de discontinuidades, tales como poros, desorientacidon de fibras y
escamados, respectivamente.
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Figura 1: Imagenes micrograficas tomadas con SEM de las secciones longitudinales de los filamentos. (a)
Muestra NC1. Magnificacién: 150x. (b) Muestra NC2. Magnificacion: 150x. (c) Muestra NC3. Magnificacidn: 100x. (d)
Muestra NC4. Magnificacidn: 273x.
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Tres arcillas naturales obtenidas desde suelos de la Provincia de San Luis fueron calcinadas a distintas
temperaturas, entre 200 CCy 900 CG para estudiar los cambios estructurales y la estabilidad del material
cerdmico obtenido. Para esto, se realizaron analisis térmicos (TGA-DSC), difraccion de rayos X (DRX) y un
estudio de resistencia a la desintegracion en medio acuoso. Los resultados demostraron que a 200 CCse
produce la illitizacion de la fase montmorillonita, a alrededor de 600 CC ocurre la deshidroxilacion y
comienza la sinterizacién de las arcillas. Finalmente, a 700 CC se logra adecuada resistencia a la
desintegracion.

Las arcillas naturales suelen ser mezclas de varias fases cristalinas y generalmente contienen diversas
impurezas, dependiendo del lugar de donde se las obtenga. Cuando las arcillas se someten a tratamientos
térmicos, se produce deshidratacién, deshidroxilacion y descomposicién de algunos componentes de las
arcillas. El resultado final es un material ceramico con cierta resistencia a la erosidn hidrica, lo cual es una
caracteristica importante si la pieza ceramica se usara en contacto con alguna solucion acuosa. En este
trabajo, se evalud el efecto de la temperatura de calcinacion sobre la naturaleza y la resistencia a la
desintegracion de 3 arcillas naturales obtenidas desde suelos de la Provincia de San Luis.

Las muestras de suelo se extrajeron en zonas aledaias a la ciudad de San Luis: Las Chacras, Potrero de
los Funes y Los Puquios. Mediante el método de flotacidn se separd la fraccion correspondiente a las
arcillas, quedando limo y arena como subproductos. Las arcillas obtenidas se denominaron C (la de Las
Chacras), P (la de Potrero de los Funes) y L (la de Los Puquios). La calcinacidn se realizo al aire, en un horno
eléctrico, con incrementos de temperatura de 50 CC desde temperatura ambiente hasta 900 CG
manteniendo constante cada valor de temperatura durante 30 minutos. A cada temperatura se extrajo
una muestra, la cual se denominé con la letra correspondiente (C, P o L) seguida de un nimero que
representa la temperatura. Las arcillas originales se estudiaron mediante andlisis termogravimétrico (TGA)
usando un equipo Shimadzu TGA-50H y calorimetria diferencial de barrido (DSC) con un Shimadzu DSC-
60. Las muestras calcinadas a cada temperatura fueron analizadas mediante difraccién de rayos X (DRX)
en un equipo Rigaku Ultima IV, con una fuente de radiacion de Cu Ka y filtro de niquel, operado a 30 kV y
20 mA. Por otro lado, las arcillas se hidrataron hasta obtener una pasta y se moldearon en forma de pellets
cilindricos de 9mm de diametro por 10 mm de largo, se secaron a 60 CCy se calcinaron a temperaturas
seleccionadas. Luego, estos pellets se sometieron a un ensayo de resistencia a la desintegracidn,
sumergiéndolos en agua y aplicando agitacion ultrasénica durante 1 hora. Al cabo de esto, los pellets se
extrajeron, se secaron, se calcinaron a 200 CCy se pesaron, para determinar la pérdida de masa durante
el ensayo.
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Figura 1: Curvas de analisis termogravimétrico (TGA) y calorimetria diferencial de barrido (DSC).
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Los resultados del andlisis térmico (TGA-DSC) se muestran en la Figura 1. Como puede observarse, las
tres arcillas presentan pérdidas de masa en dos etapas por debajo de 200 CG relacionadas a eventos
endotérmicos en las curvas de DSC, que pueden asignarse a deshidratacién. La primera etapa, a alrededor
de 60-70 CG corresponde a la pérdida de agua adsorbida, mientras que la etapa a 140 (C corresponde a
pérdida de agua de coordinacién. Entre 200 CCy 450 CG solamente la arcilla P exhibe una pérdida de masa
asociada a un evento exotérmico, el que podria deberse a la descomposicién de materia orgdnica. De
hecho, durante el procesamiento de la muestra de suelo para obtener la fraccion de esta arcilla, se detectd
un olor caracteristico atribuible a la presencia de materia orgdnica. Entre 450 CCy 600 CCse detecta una
pérdida de masa asociada a un evento exotérmico, que puede asignarse a la deshidroxilacién de las arcillas,
mientras que la pérdida de masa entre 600 CC y725 (C se deberia a la descomposicion de la calcita [1].

En la Figura 2 se presentan los difractogramas de las arcillas calcinadas a las temperaturas mas
relevantes. Usando la base de datos JCPDS - ICDD, se pudo determinar que las arcillas obtenidas desde las
muestras de suelo presentaron una mezcla de fases, entre las cuales se pudieron identificar:
montmorillonita (M: PDF 00-013-0135), illita (I: PDF 00-026-0911), caolinita (K: PDF 01-078-2110), albita
(A: PDF 01-084-0982) y otras impurezas, tales como cuarzo (Q: PDF 00-033-1161), feldespato (F: PDF 00-
019-0932) y calcita (C: PDF 01-072-1652). Desde estos resultados se puede deducir que las fases
montmorillonita, illita y caolinita en la arcilla L estdn mejor cristalizadas que en las arcillas C y P. Por otro
lado, la arcilla P se distingue por contener calcita. En cuanto al efecto de la temperatura de calcinacién, se
observa que en las tres arcillas calcinadas a 200 CC desaparecen las lineas de difraccion de la
montmorillonita, lo cual se debe al colapso de esta estructura, en acuerdo con la deshidratacién detectada
en los analisis térmicos. Al aumentar la temperatura de calcinacién hasta 450 CG se conservan todas las
fases detectadas antes y se observa una mayor intensidad relativa de la sefial de illita, debido a la
illitizacion de la montmorillonita a esa temperatura [2]. A 600 CC practicamente desaparecen las lineas de
difraccién de caolinita y a 750 CG deja de detectarse la calcita, en linea con la descomposicidén observada
por analisis térmico. Finalmente, a 900 CC sdlo se detecta cuarzo y la fase illita.
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Figura 2: Resultados de difraccion de rayos X de las 3 muestras de arcillas naturales calcinadas a distintas
temperaturas.

Para estudiar la resistencia a la desintegracion, se decidid calcinar los pellets a 500, 600, 700, 800 y
900 CC En la Tabla 1 se muestran las pérdidas de masa porcentuales. Las muestras calcinadas a 500 CCse
desintegraron total o parcialmente demostrando que esta temperatura resulta insuficiente para estabilizar
la cerdmica. Al calcinar a 600 CG la muestra L presentd una ligera desintegracion, mientras que las
muestras Cy P resultaron estables, por lo que puede deducirse que esta seria una temperatura minima de
calcinacidn. Las muestras calcinadas a 700 CCo mas, presentaron variaciones de peso inferiores a +0,6%,
confirmando la estabilidad mecanica de los pellets.

Material Temperatura de calcinacidon (QC)
500 600 700 800 900
C 28,97% -0,01% -0,59% -0,39% -0,01%
P 38,87% -0,31% -0,39% -0,27% 0,01%
L 100,00% 12,47% 0,14% 0,01% 0,02%

Tabla 1: Pérdidas de masa porcentuales calculadas como:

masa final del pellet sometido al ensayo de resistencia a la desintegracion.
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La mayor dificultad para sinterizar la arcilla L puede deberse a que esta arcilla presenta una mayor
cristalinidad en todas las fases de arcilla detectadas (montmorillonita, illita y caolinita), en tanto que las
arcillas C y P presentan fases mas amorfas o de granulometria mas pequefia. Durante el proceso de
sinterizado, es esperable que las arcillas mas amorfas o de granulometria mas pequefa, lo hagan a
temperatura un poco menor que las fases mejor cristalizadas [3].

Finalmente, los resultados de este trabajo permiten concluir que las arcillas naturales obtenidas desde
suelos de la Provincia de San Luis estdn constituidas, principalmente, por una mezcla de montmorillonita,
illita y caolinita. Las arcillas C y P, que presentan fases mas amorfas con menor granulometria, pueden
sinterizarse adecuadamente por calcinacion a 600 CG mientras que la arcilla L requiere una temperatura
de calcinacion de 700 CC.

Agradecimientos: Los autores agradecen a la UNSL, al CONICET y al FONCyT por el financiamiento recibido.

Referencias

[1] A. Elgamouz, N. Tijani, I. Shehadi, K. Hasan, M. A. Kawam, Characterization of the firing behaviour of an illite-
kaolinite clay mineral

and its potential use as membrane support, Heliyon Volume 5, Issue 8, August 2019. (Paper)

[2] D. Savage, J. Wilson, S. Benbow, H. Sasamoto, C. Oda, C. Walker, D. Kawama, Y. Tachi, Using natural systems
evidence to test models of transformation of montmorillonite, Applied Clay Science Volume 195, 2020. (Paper)

[3]1 D. M. Moore and R. C. Reynolds Jr, X-Ray Diffraction and the Identification and Analysis of Clay Minerals 2nd Edicién,
Oxford University Press, 1997, 150-200.

8vo. Encuentro de Jévenes Investigadores en
Ciencia y Tecnologia de Materiales Pag.185


https://doi.org/10.33414/ajea.1299.2023

Universidad Tecnoldgica Nacional AJEA (Actas de Jornadas y Eventos Académicos de UTN)
7 y 8 de septiembre de 2023 DOI: https://doi.org/10.33414/ajea.1299.2023

ESTUDIO DEL CURADO DE UNA MATRIZ EPOXI UTILIZADA EN LA
FABRICACION DE MATERIALES COMPUESTOS MEDIANTE CALORIMETRIA
DIFERENCIAL DE BARRIDO

F. Urrutipi *?, E. Mikkelson 4, A. Kang %2 y M. Actis %

(1) Departamento de Ingenieria en Materiales, Universidad Nacional de La Plata, Facultad de Ingenieria, La Plata,

Buenos Aires, Argentina.
(2) Laboratorio de Investigacion en Metalurgia Fisica (LIMF), Universidad Nacional de La Plata, Facultad de
Ingenieria, La Plata, Buenos Aires, Argentina.

(3) Departamento de Ingenieria Aeroespacial, Universidad Nacional de La Plata, Facultad de Ingenieria, La Plata,
Buenos Aires, Argentina.

(4) Grupo de ensayos Mecanicos Aplicados (GEMA), Universidad Nacional de La Plata, Facultad de Ingenieria, La

Plata, Buenos Aires, Argentina.

*Correo Electrénico (Facundo Urrutipi): facundo.urrutipi@unlp.edu.ar

Topico: T5 Procesamiento y caracterizacion de materiales. Categoria: C3 Trabajos de investigacion o desarrollo
realizados en el marco de la ejecuciéon de un posgrado (especializacion, maestria, doctorado).

Conocer la variacidon de las propiedades mecanicas que sufren las resinas epoxi frente a distintas
condiciones de curado es de suma importancia cuando se trabaja, por ejemplo, en la reparacion de
turbinas edlicas ya que se debe garantizar un desempefio éptimo en cuanto a propiedades mecdnicas y el
tiempo disponible para hacer el trabajo es una condicién limitante. En el presente trabajo, se han
estudiado las propiedades térmicas y mecanicas resultantes del curado de una matriz polimérica de tipo
epoxi utilizadas en la fabricacion de materiales compuestos. Se estudié la influencia que produce la
modificacion de distintos pardmetros (tiempo y temperatura) en las propiedades mecdnicas de la resina
sin presencia de refuerzos. Los resultados indican que a medida que aumenta la temperatura y el tiempo
de curado, se incrementa la conversion de la resina hasta cierto punto donde se vuelve asintética,
tendencia que también se observa en sus propiedades mecdnicas.

La matriz de naturaleza polimérica determinara la mayoria de los procesos degradativos o de dafio
que sufrira el material compuesto en servicio (resistencia quimica, absorcién de agua, delaminacién, etc.).
El curado de la resina polimérica es un proceso que modifica la estructura del material mediante el
incremento de los entrecruzamientos y cuando éste no es alcanzado en cierto grado, las propiedades
mecanicas disminuyen y los procesos degradativos antes mencionados se acenttan [1]. En este trabajo se
estudié la influencia de las condiciones de curado en las propiedades mecanicas de las resinas
termoestables de tipo epoxi mediante calorimetria diferencial de barrido (DSC) y microdureza Vickers (HV).

Para la preparacién de las muestras se mezclaron 10 g de compuesto epoxi o componente A (Bisfenol-
A-epiclorhidrina) y 2g de endurecedor o componente B (Poli-amino y amidas), respetando la relacion de
peso indicada en la ficha técnica provista por el fabricante. Las partes se mezclaron durante 5 minutos
hasta obtener una preparacién homogénea con bajo contenido de burbujas. A continuacién, las muestras
fueron curadas en el equipo de Calorimetria Diferencial de Barrido Shimadzu DSC-60 donde primero se
varié la temperatura y, en segundo lugar, el tiempo. Posteriormente, se obtuvieron los calores residuales
mediante un postcurado dindmico para ambos parametros. Por otro lado, se mantuvieron constantes los
parametros de atmésfera (nitrégeno) y caudal (30 ml/min) para todos los ensayos. Previo al postcurado,
se procedié a la medicién de microdureza con una carga de 100g durante 10s. Se llevaron a cabo 5
mediciones en cada una de las muestras respetando las distancias minimas especificadas en la norma I1SO
19278-2019 y los resultados obtenidos se presentan en la Tabla 1.
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Muestra M5 M6 m7 M8 M9 M10 M11 Mi12 M1i3
Temperatura 60 70 80 100 80 80 80 80 80
(]

Microdureza 11,5 15,1 14,9 13,3 - - - - -
[Hv]

Tiempo [min] 40 40 40 40 10 20 30 40 50
Microdureza - - - - 8 12,3 9,5 14,9 13,3
[Hv]

Tabla 1: Valores de dureza obtenidos para las distintas condiciones de curado

En las Figuras 1a) y b), se muestran las curvas obtenidas por DSC al hacer un postcurado dindmico
desde temperatura ambiente hasta los 250 en las muestras que fueron sometidas previamente a
distintas condiciones de curado isotérmico.

o DSC
mwW W
M9 - 80°C - 10 min
MS5 - 60°C - 40 min '
200~ M6 - 70°C - 40 min a) 2.00- M10 - 80°C - 20 min b)
[ M11 - 80°C- 30 min
w— M7 - 80°C - 40 min
N B M12 - 80°C - 40 min
— M8 - 100°C - 40 min
M13 - 80°C - 50 min
1.00+ _— 2.00
//_’-P‘\\
Y
| e B N i QRN
B s SRS~ .0.00 — T e e
20 60 86 100 120 140 150 180 200 220 i T I TR T
Temp [C] Temp [C)

Figura 1. Postcurado dindmico para muestras de resina epoxi curadas previamente de manera
isotérmica a) variando la temperatura 60, 70, 80, 100CCdurante 40 minutos. b) variando el
tiempo 10, 20, 30, 40 y 50 min a 80°C.

a) b)
100 100
P 97,1 —— 9 98 98'} 9?'1 96,2
z % 94,9 z % —
o % = S % 92,3
B %2 90,7 B %2
S w0 ¥ 3 w0
3 g 3 s 86,7
g 86 T %6 ¥
© a4 )
82 82
80 80

40 50 60 70 80 %0 100 110 0 10 20 30 40 50 60
Temperatura de Curado (*C) Tiempo de Curado (min)

Figura 2. Grado de curado para distintas condiciones de curado isotérmico a) para distintas temperaturas
de isoterma y b) para distintos tiempos de curado isotérmico.

Se puede observar en las Figuras 1a) y b) que a medida que aumenta la temperatura y tiempos de
curado isotérmico, también lo hace la Typico €x0térmico, mientras que el calor residual disminuye. Esto
significa que cuando ambas condiciones aumentan, se favorece el avance de la reaccién de curado dando
lugar al avance del entrecruzamiento, que es el resultado de reacciones quimicas impulsadas por el calor
generado, por ejemplo, calor exotérmico de reaccidn o calor suministrado externamente. [2]

En la Figura 2a) se observa que para el mismo tiempo de mantenimiento (40 minutos), los grados de
curado obtenidos aumentan conforme lo hace la temperatura y que en los rangos de 70-90CCse obtienen
los mayores grados de curado con solo 3% de variacién entre un extremo y el otro. [3]
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En el caso de la Figura 2b) se aprecia que, para una temperatura de curado isotérmico de 80, el
grado de curado es creciente hasta los 30 minutos, donde se logra el mayor grado de conversién, siendo
éste de 98,1% con una variacién de 5,8% entre 20 y 30 minutos.

Los célculos de los porcentajes de curado alcanzado para ambas condiciones se correlacionan en la
mayoria de los casos con los valores de microdureza obtenidos posteriormente, por lo cual es una
combinacidn de ensayos muy Util para este tipo de practica, aunque presenta pequefias desviaciones. Con
los resultados obtenidos mediante estos ensayos podemos comprender el comportamiento de la resina a
distintas condiciones de curado y gracias a ello definir cuales son las ventanas de tiempos y temperaturas
Optimas a las cuales trabajar para obtener las mejores propiedades mecdnicas.
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TECNICA DE ENSAYO MECANICO DE MUESTRAS REDUCIDAS EN MASA

Luciano Attorresi*, Ricardo Sanabria'?, Axel Farifias") y Carlos Daniel Anello®

(1) Division de Dafio por Radiacién, Comision Nacional de Energia Atémica (CNEA), Centro Atdmico Constituyentes,
Buenos Aires, Argentina.

*Correo Electrénico: lucianoattorresi@cnea.gov.ar

Tépico: T5 Caracterizacion de materiales. Categoria: C4 Trabajos realizados por jovenes profesionales.

Poder caracterizar el comportamiento mecanico de un material mediante la utilizacién de muestras
reducidas en masa es de gran interés en la industria nuclear. En esta presentacion, se muestran los avances
obtenidos en la técnica de Small Punch Test (SPT) a la hora de realizar estos estudios para distintos
materiales.

En los laboratorios de la Division Dafo por Radiacion de la Gerencia de Materiales en la CNEA, uno de
los temas de estudio, es el conocimiento del estado de fragilidad de los aceros estructurales utilizados en
instalaciones nucleares, principalmente el acero del recipiente a presién.

Mediante ensayos de impacto “Charpy” a distintas temperaturas, de muestras irradiadas a distintos
flujos, se obtienen las curvas de la figura 1. Dado que las muestras fueron expuestas a distintos flujos de
neutrones, pero todas fueron expuestas a la misma fluencia (flujo integrado en el tiempo), definimos el
factor de avance “FA” en la irradiacidn, como el flujo en la muestra sobre el flujo en la pared del recipiente
a presion. Conocer el comportamiento de las muestras segun el factor de avance es importante a la hora
de analizar los resultados de los programas de vigilancia y ademas para conocer las limitaciones en
irradiaciones en reactores de investigacion para predecir el comportamiento del material.

Energia [1]

Figura 1: Curvas del ensayo de Charpy mostrando el corrimiento en la transicion ductil-fragil entre
el material no irradiado y el irradiado para factores de avance de FA93 y FA186 respectivamente.

Dado que los ensayos reducidos en masa permiten conocer caracteristicas fundamentales de los
materiales utilizando volimenes de material muy pequefios, se desarrolld un dispositivo de Small Punch
Test (SPT) para muestras de 10 mm de didmetro. Se realizaron ensayos de muestras del mismo acero SA-
508 utilizado en la obtencién del corrimiento mostrado en la Figura 1, a distintas temperaturas y con el
objeto de obtener la temperatura de transicion ductil-fragil mediante la técnica de SPT. El comportamiento
de la muestra durante el ensayo puede describirse segun la Figura 2.
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Figura 2: Comportamiento de la muestra durante el ensayo SPT.

Con el programa OriginPro8 se obtuvo el area bajo la curva que representa la energia absorbida a la
rotura, la carga maxima del ensayo y la relacidn entre la energia y la carga maxima, utilizada por el cédigo
de practicas europeo [,

Se muestra la Tabla 1 con los resultados obtenidos:

T [oC] E )] Fm[N] En[mJ/N]
-180 3.81 2730 139
-150 4.03 2643 159
-145 4.1 2737 1.49
-125 3.26 2098 155
-85 3.65 2140 17
-25 2.72 1721 158
20 2.52 1609 139
20 2.36 1628 144
95 2.25 1496 1s
165 2.07 1524 135

Tabla 1: Resultados obtenidos de los ensayos realizados.

En la Figura 3 se muestran los resultados obtenidos de los ensayos de SPT realizados.
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Figura 3: Energia normalizada vs temperatura de ensayo.

Lo expuesto en la Figura 3 se corresponde con el comportamiento visto en la bibliografia [2 3], Se observa un
cambio en la recta de tendencia a partir de -902C aproximadamente.
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Se continuara trabajando para poder obtener la relacién entre los resultados STP y los ensayos de Charpy.
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REFRIGERACION DEL ESTATOR DE UNA CENTRAL NUCLEAR
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Topico: T5 Procesamiento y caracterizacion de materiales. Categoria: C4 Trabajos profesionales, de investigacién o
desarrollo, realizados por jévenes profesionales que no se encuentren realizando un estudio de posgrado.

Se recibié una muestra de un filtro de polipropileno denominado POLYSAN-PKP que fue enviado por
Nucleoeléctrica Argentina S.A. para su analisis. Este filtro pertenece al sistema de refrigeracion de agua
del estator de la Central Nuclear Embalse (CNE). El filtro, de poro de 1,2 um, contenia un depésito sélido
de color negro en su superficie, el cual se encomendd caracterizar. Como el estator esta constituido
mayoritariamente de cobre metalico, se planted la hipotesis de que el depdsito estuviese compuesto por
productos de corrosién del cobre, aunque por su aspecto también podria tratarse de un residuo carbonoso.
Inicialmente, se hicieron andlisis de tipo elemental por método FRXT y calculo de materia organica por
calcinacion y diferencia de masa. En una segunda etapa, se decidié hacer analisis complementarios para
profundizar la caracterizacién del depdsito, los cuales incluyeron SEM - EDAX y FTIR.

La muestra llegdé con humedad en exceso, al punto de mojar objetos al contacto simple. En la Figura 1,
se observa el medio filtrante de color negro debido al depésito y el soporte superior extraido de color
blanco.

Para el analisis elemental se fracciond la muestra, y se secaron cuatro porciones. Posteriormente, se
llevaron a solucion mediante un procedimiento de digestidén acida en microondas. Estas soluciones fueron
analizadas por Fluorescencia de Rayos X por Reflexion Total (FRXT) con un equipo Picofox S2 de Bruker,
donde se determiné el contenido promedio de Cu en el filtro (4,7%).

l\f

Il

Figura 1: Fotografia del filtro proveniente del estator.

il

Complementariamente a la cuantificacién elemental, debido a que no es posible determinar carbono

y materia organica por FRXT, se decidid hacer un procedimiento comparativo de pesaje de muestras pre-
y post-calcinacion siguiendo un protocolo ampliamente utilizado para determinar el porcentaje de materia
organica por pérdida de peso por ignicidn (LOI) a elevadas temperaturas [1][2]. Esta técnica se basa en la
premisa de que al calcinar se elimina toda la materia organica presente en la muestra, pero no asi los
oxidos metalicos u otros compuestos inorganicos. Debido a que la muestra parecia tener ademas de Cu, C
0 materia organica se decidio realizar este procedimiento para tres muestras de distinta naturaleza a modo
de comparacion:

e Una muestra de sélido retenido en el filtro, la cual fue desprendida del mismo mediante

sonicacion en metanol.
e Una muestra de grafito coloidal.
e Una muestra de éxido cuprico (CuO).
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Muestra Peso seco (mg) Peso calcinado (mg) Pérdida de peso (%)
Sdlido extraido del filtro 1,8 0,5 72,2
Grafito Coloidal 34,4 0,1 99,7
cuo 281,8 278,5 1,1

Tabla 1: Pérdida de peso de las muestras analizadas.

La pérdida de peso de la muestra del sélido del filtro (ver Tabla 1) indica un alto contenido relativo de
materia orgdnica o, por lo menos, de presencia de carbono. Para complementar el estudio, se realizé un
analisis SEM-EDAX a las particulas previamente separadas del filtro. El objetivo de este analisis es realizar
una inspeccion visual de las particulas que componen la muestra, determinar si hay heterogeneidad en
las mismas y analizar sus caracteristicas. Mediante EDAX se puede determinar la composicidén quimica de
las particulas y al ser una técnica puntual se puede determinar el nivel de homogeneidad de la muestra.

Ver Figuras 2y 3.

El ultimo analisis, por FTIR, se realizé con el equipo IR Nicolet 560. Se utilizd la muestra remanente del
sélido que se habia separado con anterioridad. También se analizé 6xido de cobre para comparar las
sefiales y determinar la presencia de éste en la muestra. El objetivo principal de dicho estudio es analizar
la materia orgdnica y establecer si se trata de grafito o de otro compuesto organico.

Label A: Polvo

Label & Polva €3

Element Wt% At% Element Wt% At% |
CK 20.22 | 44.01 CK 50.85 | 76.56
OK 18.96 |30.97 OK 19.10 |18.35
CuK 60.82 | 25.02 CuK 21.05 | 05.09
" - , A ] L_ e
A B

A)

Figura 2: Espectro de muestra polvo.

Figura 3: Fotografia tomada por el
microscopio SEM: Grupo general de
particulas, aumento 80x.
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Granos de mayor tamario (Cu predominante). B) Granos mas pequefios (C predominante).
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El analisis por espectroscopia FTIR del éxido de cobre dio como resultado una sefial ancha del enlace
Cu-O alrededor de 3400 cm™, sefial que también se observé en la muestra indicando que hay dichos dxidos
en la misma. Por otro lado, en la muestra se detectaron sefales correspondientes con enlaces C-H
alrededor de 3000 cm™ y también en menores frecuencias que se superponen con la interferencia del
agua (ver Figura 4). Debido a que el grafito es una molécula que Unicamente posee enlaces C-C, mediante
este analisis se pudo determinar que la porcion organica de la muestra no estd compuesta por grafito.

En conclusidn, se determind que el depdsito de color negro en el filtro tiene un contenido de cobre del
4,7% en promedio, no habiéndose detectado otros metales. Es importante destacar que en la central se
realiza el monitoreo del cobre en agua y se mantiene en especificacion en el orden de las decenas de ppbs.
A partir de la calcinacion se determind que posiblemente la muestra analizada tenga una composicién
mayoritaria de materia orgdnica (72,2%), descartandose la presencia de grafito por el método FTIR. Por el
mismo método, ademas, se confirmd la presencia de 6xidos de cobre en la muestra y se observaron
sefiales correspondientes con el enlace C-H vinilico. Los resultados parecen ser consistentes con caucho o
productos de degradacion del mismo [3]. Los analisis por SEM-EDAX indican que el depdsito de sélido
negro presente en el filtro es heterogéneo y que segln el tipo de grano varia la composicidn.

Posteriormente, se analizé una secciéon de una manguera de caucho perteneciente al sistema utilizado
durante el mantenimiento en la Central y la caracterizacién de la misma resulté consistente con la parte
organica hallada en el filtro. Es decir, que la materia organica hallada se le atribuye a la degradacion de un
componente externo al sistema durante el mantenimiento.
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realizados por uno o mas estudiantes de grado.

En el presente trabajo se compararon las propiedades tribolégicas de dos recubrimientos de TiAIN
depositados sobre acero martensitico AlSI 420 mediante PVD, uno de ellos por arco catédico y el otro por
Magnetrén Sputtering. Se midid el espesor de recubrimiento con un microscopio éptico, se realizaron
ensayos de desgaste mediante Pin-on-disk y se evalué su adhesion mediante ensayos de scratch test e
indentaciones Rockwell C. Los resultados indicaron que el recubrimiento realizado mediante la técnica de
PVD por arco catddico respondié de mejor manera tanto al desgaste como a la adhesion.

Los recubrimientos duros se han convertido en la solucion de problemas como la corrosion y el
desgaste [1]. La técnica PVD (Physical Vapor Deposition) es uno de los procesos mas utilizados para la
obtencion de recubrimientos duros, en este caso los dos recubrimientos estudiados fueron aplicados
mediante este método, pero haciendo uso de distintas técnicas, uno de ellos se realizd mediante MS
(Magnetron Sputtering) [2] al cual denominaremos a lo largo del trabajo como MS-TIAIN, y en cambio el
restante se aplicé mediante PVD por arco catddico al que llamaremos Arc-TiAIN. Las dos técnicas consisten
en extraer a partir de medios fisicos el material a depositar, para posteriormente mediante diferencia de
potencial lograr la deposicidn y formacién del recubrimiento deseado.

En este trabajo se estudiaron y compararon las propiedades triboldgicas de estos dos recubrimientos
de TiAIN, depositados sobre acero martensitico AlSI 420.

Las muestras analizadas fueron discos de 25 mm de didmetro y 2 mm de espesor, las cuales fueron
templadas y revenidas previamente, luego fueron lijadas a 1000. La deposicién de los recubrimientos se
realizé por PVD en dos empresas de Argentina con técnicas diferentes, por arco catédico y magnetrén
sputtering.

Posteriormente las muestras recubiertas, se cortaron e incluyeron en resina fendlica una de cada
recubrimiento, se lijaron a 1000 y pulieron a espejo para luego ser observadas en el microscopio éptico y
asi obtener el espesor de éstos.

Ademas, se realizaron nanoindentaciones para conocer los valores de dureza de ambos recubrimientos
y sus respectivos modulos de Young. Luego para evaluar el comportamiento al desgaste se realizaron
ensayos de pin-on-disk bajo la norma ASTM G99 con 10N de carga, radio 7mm, distancia recorrida de
500m y una bolilla de alimina de 6mm de radio como contraparte.

La adhesidn se evalué mediante ensayos de scratch test a carga constante, donde el procedimiento se
basd en utilizar distintas cargas hasta detectar la carga critica de cada recubrimiento, se comenzé desde
50N hasta 90N aumentando en forma escalonada cada 10N, y por ultimo se realizaron indentaciones
Rockwell C con una carga de 150 kg durante 10 segundos segun la norma VDI 3198.

Los espesores promedio que se obtuvieron fueron para el caso del Arc-TiAIN (2,91 + 0,15) um y para
el MS-TiAIN (2,26 + 0,16) um.

Para el MS-TiAIN la nanodureza fue de (32 + 1) GPa y el mddulo de Young (375 + 20) GPa y en el caso
del Arc-TiAIN se obtuvo una nanodureza de (41 £ 5) GPa y un mddulo de Young de (348 + 29) GPa.

En los ensayos de pin-on-disk, se evalud la tasa de desgaste a partir del volumen perdido por cada
recubrimiento, donde se pudo observar que el volumen que perdié el MS-TiAIN es 6 veces mds que para
el Arc-TiAIN, por lo tanto, se puede ver un comportamiento al desgaste del Arc-TiAIN mds satisfactorio,
esto puede deberse a la diferencia de dureza y mddulo de Young que presentan ambos recubrimientos.
En la Figura 1 se expresan dichos resultados. Ambos recubrimientos mejoraron el comportamiento al
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desgaste respecto al acero sélo templado y revenido, los cuales redujeron la tasa de desgaste a la tercera
parte.

En los ensayos de adhesidn, para el caso de scratch test, la carga critica en el recubrimiento Arc-TiAIN
fue 60N, mientras que para el MS-TiAIN fue 50N, para estas cargas las fallas que se observaron fueron del
tipo cohesivas, pero para valores mayores, a partir de los 70N se pudo notar que para el caso del MS-TiAIN
el recubrimiento se desprendia totalmente y se observaba el material base, mientras que para el Arc-TiAIN
no se percibieron fallas del tipo adhesivas a lo largo de todo el rango de cargas, si bien la profundidad de
las huellas fueron superiores al espesor de recubrimiento, al parecer éste se deforma acompanando al
sustrato sin desprenderse.

w
S

[ Tasa de volumen desgastado

[N}
o
1

o
!

Tasa de volumen desgastado (.107® mm®/Nm)

Arc-TiAIN MS-TIAIN
Muestras

Figura 1: Grafico de la tasa de volumen desgastado.

Figura 2: Micrografias dpticas de huellas de ensayo scratch test en MS-TiAIN (izquierda) y Arc-TiAIN
(derecha).

Por otro lado, las indentaciones Rockwell C, en las probetas recubiertas con Arc-TiAIN se pudieron
clasificar las distintas indentaciones segln la norma VDI 3198, pero no fue asi para el recubrimiento MS-
TiAIN, ya que al momento de observar las mismas en el microscopio dptico, la superficie era muy irregular
impidiendo dicha clasificacion, por este motivo fue dificultoso hacer una comparacién entre los dos
recubrimientos de acuerdo a la clasificacién que hace la norma, aun asi se pudo observar que en el caso
del Arc-TiAIN se presentaron pequenias fisuras alrededor de las indentaciones, y para el caso del MS-TiAIN
observandolas en el microscopio dptico con un aumento de 200x se pudieron observar pequefios
desprendimiento en el borde.
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Figura 3: Micrografia de indetaciones Rockwell C en MS-TiAIN (izquierda) y Arc-TiAIN (derecha).

En conclusion, se puede indicar que el recubrimiento Arc-TiAIN respondié de mejor manera en los
ensayos de desgaste (pin-on-disk), donde se pudo ver que la tasa de volumen perdido en las muestras con
este recubrimiento fue menor al volumen que perdieron las de MS-TiAIN, y en cuanto a su adhesion, el
Arc-TiAIN respondié mejor tanto en condicidn dinamica como estatica respecto al MS-TiAIN. Esto podria
deberse a que mediante PVD por arco catddico se logran recubrimientos con menos defectos, mas
uniformes y con mayor densidad debido a que se realiza una filtracion de las llamadas “microgotas”, lo
que mejora su calidad.

Agradecimientos: A Gonzalo Schierloh y Tomas Kéllsten por la ayuda en laboratorio y al Grupo de
Ingenieria en Superficies por la colaboracidn en la realizacién de ensayos y por las ensefianzas brindadas.
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Los recubrimientos cerdmicos ternarios depositados mediante PVD presentan multiples aplicaciones
en herramientas para el corte y conformado de metales, entre otras industrias. La incorporacion de
aluminio en los recubrimientos de TiN y CrN mejora su estabilidad térmica y su resistencia al desgaste. En
este trabajo se estudia la adhesion y resistencia al desgaste por deslizamiento y por abrasidon de
recubrimientos de AICrN y TiAIN depositados sobre acero AlSI 4140 templado y revenido. El recubrimiento
de AICrN presenté mejor adhesion, menor coeficiente de rozamiento y mayor resistencia al desgaste que
el TiAIN.

Los recubrimientos ceramicos depositados mediante técnicas de PVD (Physical Vapor Deposition) son
ampliamente utilizados en la industria de corte y mecanizado de materiales metdlicos. Uno de los primeros
recubrimientos utilizados con este fin fue el nitruro de titanio (TiN), el cual permite aumentar hasta 10
veces la vida util de las herramientas. Sin embargo, los métodos actuales de la industria requieren mayores
velocidades, mas eficiencia y mayores tasas de remocién de material, por lo que los recubrimientos
convencionales pueden no cumplir con estas demandas. Uno de los métodos para mejorar las propiedades
térmicas, mecanicas y triboldgicas es formando compuestos ternarios como el TiAIN, la incorporacion de
aluminio a la matriz de nitruro de titanio aumenta la temperatura a la cual puede llegar el filo de las
herramientas durante las operaciones de mecanizado, mejorando las propiedades del TiN [1]. Otro
recubrimiento muy difundido es el nitruro de cromo (CrN) el cual, debido a sus excelentes propiedades
anticorrosivas, bajo coeficiente de rozamiento, alta dureza y buena resistencia al desgaste es aplicado en
herramientas de inyeccidn, extrusion y conformado de materiales como el aluminio [2, 3]. Los
recubrimientos de AICrN presentan mejor resistencia y estabilidad térmica, permitiendo su uso en
aplicaciones que requieren de altas temperaturas, como, por ejemplo, moldes de fundicion [4]. Ademas
de las aplicaciones en herramientas de mecanizado y conformado, estos recubrimientos también han sido
estudiados para otros ambitos, como proteccidn de partes mecanicas utilizadas en la compactacién de
bicombustibles sdlidos, en la industria aerondutica, en implementos agricolas y hasta prétesis e implantes
en biomedicina [5, 6]. En muchas de estas aplicaciones resulta indispensable que las superficies presenten
una alta resistencia al desgaste, la erosion y la abrasidn, asi como también una alta inercia quimica [1, 3,
5]. Ademas, para que la mejora en las propiedades de los recubrimientos perdure durante su uso estos
deben presentar buena adhesidn al sustrato [7].

El acero AISI 4140 es un acero de baja aleacién ampliamente utilizado para fabricar piezas de
geometrias complejas. Esto se debe a que presenta muy buenas propiedades mecanicas, es endurecible
mediante tratamientos térmicos y es facilmente mecanizado. Sin embargo, sus propiedades triboldgicas
son deficientes y presenta menor resistencia al desgaste que los materiales cerdmicos como el AICrN y el
TiAIN [8].

El objetivo de este trabajo es estudiar la adhesidn, coeficiente de rozamiento y resistencia al desgaste
por deslizamiento y desgaste abrasivo de recubrimientos de AICrN y TiAIN depositados por PVD sobre
acero AlSI 4140.

Se cortaron muestras de una barra de 4140 templado y revenido de 25,4 mm de didmetro y 5 mm de
espesor. Previo a la deposicion de los recubrimientos, las muestras se lijaron con papel de SiC con
granulometrias crecientes hasta #1000. La rugosidad de las muestras luego del lijado fue de
0,026 + 0,005 pm. Los recubrimientos de CrAIN y TiAIN se depositaron mediante PVD por arco catédico
en un equipo comercial de la empresa Oerlikon Balzers, estos recubrimientos reciben el nombre de Balinit
Alcrona Pro y Balinit Futura Nano, respectivamente. El espesor de los recubrimientos se midié mediante
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microscopia dptica observando la seccidn transversal. La adhesidn de los recubrimientos se determiné
mediante el procedimiento dado por la norma VDI 3198 y mediante Scratch test segin la norma ASTM
C1624. Se realizaron 5 indentaciones por muestra separadas entre si una distancia mayor a diez veces su
diametro. Se aplico una carga de 50 kg por 10 segundos usando un indentador Rockwell, las indentaciones
se observaron con microscopia 6ptica. En el caso del Scratch test se aplicaron cargas constantes de 15, 20,
25, 30, 35, 40 y 50 N. Las huellas se observaron con microscopia optica y se analizaron segun lo
especificado en la norma. La resistencia al desgaste y el coeficiente de rozamiento se evaludé mediante
ensayos de pin-on-disk segin la norma ASTM G99 a temperatura ambiente, se utiliz6 como contraparte
una bolilla de alimina de 6 mm de diametro, la velocidad de deslizamiento fue de 0,1 m/s lo largo de una
distancia de 500 m aplicando 5 N de carga y 1000 m aplicando 10 N de carga. La resistencia al desgaste
abrasivo se midio realizando ensayos de arena seca/rueda de goma en un equipo construido segun la
norma ASTM G65, el abrasivo empleado es arena de granulometria AFS 70, se aplicaron 70 N de carga
durante 1000, 6000 y 9000 vueltas. Se evalud la resistencia a la abrasién mediante la pérdida de masa
analizando los pesos antes y después de los ensayos en una balanza analitica de 0,1 mg de resolucion y se
fotografiaron las huellas de desgaste.

El espesor de los recubrimientos fue de 3,09 + 0,43 pum para el caso del AICrN y de 2,94 + 0,46 um para
el TiIAIN. La adhesién del recubrimiento de AICrN se considera HF1 segun la clasificacidon dada por la norma
VDI 3198 debido a que se observan pequefias fisuras, pero no se detectan delaminaciones. En cambio, el
recubrimiento de TiAIN presenté mayor cantidad de fisuras, clasificAndose como HF2. La carga critica en
los ensayos de rayado fue de 50 N para el AICrN y de 30 N para el TiAIN.

En los ensayos de desgaste, para una carga de 10 N en 1000 m el coeficiente de rozamiento (CoF) del
TiAIN es mayor que el del AICrN. Para 5 N, 500 m el CoF del AICrN es similar al acero sin recubrir (en
promedio 0,55) y el CoF del TIAIN es mas alto y presenta mayores irregularidades. Estas pueden ser
producto del desprendimiento del recubrimiento, ya que mediante microscopia dptica se observa que se
produjeron fallas por adhesidn para las dos condiciones ensayadas. Para 5 Ny 500 m la tasa de desgaste
del AICrN es 60 veces menor que la tasa de desgaste del TiAIN, y, aproximadamente, 200 veces menor que
la tasa de desgaste del acero sin tratar.

En la tabla 1 se resumen los resultados de los ensayos de desgaste abrasivo.

Cantidad de vueltas
1000 6000 9000
AICrN nd 0,8+0,4mg 18,7+ 0,5 mg
Material | TiAIN 0,5+0,2mg 15,1+ 3,7 mg 42,7+7,0mg
Patron 18,5+1,5mg 131,8 £6,0 mg 180,2 £ 16,9 mg

Tabla 1: Pérdida de masa de los ensayos de desgaste abrasivo con 70 N.

Las muestras recubiertas con AICrN perdieron la menor cantidad de masa en todas las condiciones.
Para 1000 vueltas las pérdidas de masa de los dos recubrimientos son de, aproximadamente, un 2 % de la
pérdida del patron. En 6000 vueltas, se detecta una pequefia falla por adhesion en el recubrimiento de
AICrN, mientras que en el recubrimiento de TiAIN se registra una gran delaminacidn, tal y como se observa
en la figura 1, en la que se muestran fotografias de los ensayos para 6000 vueltas. Para 9000 vueltas se
observé mayor desprendimiento en el recubrimiento de TiAIN y se registré la falla del recubrimiento de
AICrN, lo cual puede deberse al bajo espesor del recubrimiento.

AICrN i TiAIN - Patrén

10 mm 10 mm 10 mm

Figura 1: Fotografias de las muestras luego de los ensayos de desgaste abrasivo de 6000 vueltas.
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Se concluye que el recubrimiento de AICrN presenta mejor adhesién y mayor resistencia al desgaste
que el recubrimiento de TiAIN depositado sobre acero AlSI 4140 templado y revenido.

Agradecimientos: se agradece a la empresa Oerlikon Balzers por la deposicién de los recubrimientos.
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En este trabajo se compararon las propiedades tribologicas de los recubrimientos AICrN y TiAIN
depositados sobre acero AlSI 420. La microestructura de los recubrimientos fue analizada con microscopio
optico, DRX y se midié dureza mediante nanoindentacion. La adhesion de los recubrimientos se evalud
mediante ensayos Scratch test e indentacidn Rockwell C. Asi mismo, se realizaron ensayos de desgaste
abrasivo y por deslizamiento pin-on-disk, donde la pérdida de volumen y el coeficiente de friccion fueron
evaluados. El recubrimiento AICrN tuvo una respuesta superior frente a las distintas condiciones de
desgaste y presentd una mejor adhesion al sustrato.

El acero martensitico inoxidable AISI 420 es ampliamente utilizado en componentes de maquina,
utensilios quirdrgicos y herramientas manuales donde la combinacidn de resistencia a la corrosion y buen
desempefio mecdnico es requerida. Sin embargo, el constante desarrollo de la industria y sus tiempos de
produccién cada vez mas exigentes generan condiciones de desgaste y corrosién severas, que hacen
necesario mejorar las caracteristicas superficiales del acero. La deposicion de recubrimientos superficiales
es frecuentemente empleada para solventar esta problematica, y es un campo en constante investigacion
y desarrollo con crecientes aplicaciones en la industria. En particular, los recubrimientos de nitruros
ternarios como el nitruro de cromo-aluminio (AICrN) y el nitruro de titanio-aluminio (TiAIN) han tomado
preponderancia y despertado interés de estudio debido a sus buenas propiedades quimicas, anticorrosivas
y mecanicas [1-2].

En este trabajo se compard la microestructura, el comportamiento al desgaste y la adhesién de los
recubrimientos de AICrN y TiAIN depositados mediante el proceso PVD (Physical Vapor Deposition) sobre
probetas de acero martensitico AISI 420 previamente templado y revenido.

Las probetas estudiadas fueron templadas a 1030 CC con enfriamiento en aire agitado para
posteriormente realizarles un doble revenido a 260 @C durante 2 horas. Luego, las probetas fueron lijadas
hasta granulometria 1000. Se prepararon 30 muestras de acuerdo con el procedimiento anterior y se
enviaron a recubrir a la empresa Balzers. Un grupo de muestras fue recubierto con TiAIN y otro con AICrN,
que comercialmente se designan Futura NANO® y Alcrona®, respectivamente.

Posteriormente, se cortd e incluyd en resina fendlica una muestra de cada recubrimiento para observar
transversalmente su microestructura en el microscopio éptico y medir su espesor mediante software en
computadora. Ademds, se realizaron mediciones de dureza mediante nanoindentacién en ambos
recubrimientos.

La adhesidn de los recubrimientos al sustrato se evalué mediante ensayos estaticos de adhesion
Rockwell C y ensayos dinamicos de Scracth test a carga constante. Ademads, se realizaron ensayos de
desgaste por deslizamiento tipo pin-on-dinsk, con cargas de 5y 10 N, una distancia de 500 m y contraparte
de alumina, y también ensayos de desgaste abrasivo segin las normas ASTM G99 y ASTM G65,
respectivamente.

Los espesores promedios obtenidos fueron de (2,9 + 0,4)um vy (3,1 + 0,2)um para Alcrona y Futura
NANO, respectivamente.

En las mediciones de nanodureza, los valores promedio obtenidos fueron (45,05 + 6,60)GPa en
Alcronay (40,74 + 4,75)GPa en Futura NANO.

En los ensayos de adhesién Scratch test, las cargas criticas obtenidas fueron de 60 N para Futura NANO
y 70 N para Alcrona, observandose en ambos casos fallas del tipo cohesivo. Luego, para una carga de 90
N, ambos recubrimientos presentaron falla adhesiva.

La respuesta de adhesidn en las indentaciones Rockwell C se caracterizé de acuerdo con la tabla de la
norma VDI 3198. En total, se realizaron 10 indentaciones por recubrimiento. En Futura NANO se
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observaron 2 respuestas de grado HF2 y 8 de HF3, mientras que en Alcrona se observaron 4 respuestas de
grado HF1 y 6 de HF3. En la figura 1 se muestra una respuesta HF1 en Alcrona y HF2 en Futura NANO. En
esta Ultima, pueden apreciarse fisuras del tipo radial.

Figura 1: Micrografias 6pticas de indentaciones Rockwell C en Alcrona (izquierda) y Futura NANO
(derecha).

En los ensayos pin-on-disk (POD), en todas las condiciones de carga la pérdida de volumen y la
profundidad de la huella fueron entre 8 y 10 veces menor en el recubrimiento Alcrona (Fig. 2). Asi
mismo, los coeficientes de friccion obtenidos fueron 0,5 para Alcrona y 0,65 para Futura NANO. Cabe
destacar que, con respecto a la probeta patrén, ambos recubrimientos obtuvieron como minimo una
pérdida de volumen 3 veces menor.

Radio 7 mm Radio 7 mm
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Figura 2: graficos de volumen perdido y profundidad de la huella en ensayos POD.

En los ensayos de desgaste abrasivo, incluso en la condicién mds severa, la pérdida de masa en las
muestras recubiertas fue indetectable o estuvo dentro del error de la balanza, mientras que en la
muestra patrén se obtuvo una pérdida de 248,9 mg. Por otra parte, mediante andlisis visual a través de
microscopio electrdnico se pudo percibir un mayor dafio en el recubrimiento Futura NANO (Fig. 3).

sgiicet mode | 2004 ragiidet mode | 200um
30 x ETD SE Y 13.0 54 ¢ y 5 30 x ETD SE

Figura 3: Micrografias electrénicas de huellas de ensayo abrasivo en Alcrona (Izquierda) y Futura
NANO (derecha).
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En conclusién, el recubrimiento Alcrona tiene un mejor desempefio frente al desgaste por
deslizamiento y abrasivo, con una pérdida de volumen hasta 8 veces inferior a la obtenida en Futura NANO.
En términos de adhesion, el recubrimiento Alcrona presentd un comportamiento superior tanto en los
ensayos de adhesidn estaticos como dinamicos.

Agradecimientos: al Grupo de Ingenieria en Superficies (GIS) por la colaboracion en la preparacién de
muestras e instruccion y capacitacion en la utilizacidén de las maquinas de ensayo.
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En el presente trabajo se estudid el comportamiento a la corrosién de un acero inoxidable martensitico
DIN 1.4021, templado, nitrurado y nitrocarburado, durante 2 h, a dos temperaturas distintas: 420 @ y
440 CC Se observaron las capas en un microscopio dptico. Se realizaron ensayos de microdureza. Se analizd
la microestructura por difraccion de rayos X. Y se realizaron ensayos de corrosién de niebla salina y
potenciodinamicos. En el andlisis de microestructura de las capas por DRX, se detectaron picos de
“martensita expandida” (a'n), de la fase e-Fez>3N y de la fase y’-FesN en las muestras nitruradas y las
muestras nitrocarburadas presentan cementita (FesC). Las muestras tratadas a 440 CCpresentaron mayor
espesor de capa y un mejor comportamiento a la corrosion.

El empleo de los aceros inoxidables martensiticos en la fabricaciéon de vélvulas, partes de bombas,
instrumentacion quirurgica, elementos de corte, entre otras aplicaciones, exige buenas propiedades
triboldgicas y resistencia a la corrosidn. Por esta razon, para mejorar estas propiedades sin afectar la
resistencia a la corrosidn, la nitruracion y nitrocarburacion asistidas por plasma son una buena opcién
debido a la baja temperatura de proceso y, ademas, son tratamientos ambientalmente amigables. En estos
tipos de tratamientos de difusidn, el nitrégeno (y el carbono) coexisten de dos maneras: en solucidn sélida
ocupando los espacios intersticiales formando “martensita expandida”, o bien, formando nitruros (y
carbonitruros) de hierro y cromo. La capa mas superficial, formada por una matriz de “martensita
expandida” y nitruros de hierro, son los responsables de brindarle dureza superficial, aumentar la
resistencia al desgaste y proteger frente a la corrosion al acero [1].

Las muestras patron de acero inoxidable DIN 1.4021 fueron templadas a 1000 CCdurante 20 min [2]
obteniéndose una dureza final promedio de 522 + 39 HVo,05. El revenido se hizo durante el nitrurado y
nitrocarburado a la temperatura de proceso. Las temperaturas de los tratamientos fueron de 420 CCy
440 CCcon una duracidn de 2 h. Las muestras nitruradas y nitrocarburadas serdn denominadas PN y PNC,
respectivamente, seguidas con un numero que indica la temperatura. La atmdsfera fue de 50% de H2y 50%
de Nz para la nitruracion, y para la nitrocarburacion, la atmdsfera estuvo formada por 48% de H, 48% de
N2 y 4% de CHa. Dichas muestras fueron tratadas y caracterizadas en la Universidad Técnica de Freiberg
(Alemania).

Las muestras fueron cortadas e incluidas, se observaron las capas formadas en un microscopio dptico,
se realizaron ensayos de microdureza con un indentador Vickers, se analizaron las microestructuras de la
superficie mediante difraccion de rayos X con radiacién de Cu Ka. Se evalud la resistencia a la corrosién a
través de ensayos de cdmara de niebla salina con una atmédsfera de NaCl al 5% a una temperatura de 35 CC
y una duracién de 100 h segin norma ASTM B117 y ensayos electroquimicos en una solucién de NaCl,
electrodo de referencia de calomel saturado y contraelectrodo de platino.

Las micrografias revelaron que las muestras nitruradas presentaron espesores de capa de
10,78 £ 0,44 um y 15,43 £ 0,47 um para las temperaturas de 420 CC y 440 CG respectivamente. Mientras
tanto, las muestras nitrocarburadas, presentaron espesores de capa de 8,98 + 0,48 umy 12,57 + 0,77 um
para las temperaturas de 420 CCy 440 CG respectivamente.

Las muestras nitruradas y nitrocarburadas presentaron una dureza superficial promedio de 1315 + 65
HVo,05 y 1307 + 42 HVo,05, respectivamente.

Como se puede apreciar en la Figura 1, en la muestra sin tratar se detectaron picos de martensita (a’-
Fe). En las muestras nitruradas, se detectaron picos de “martensita expandida” (a’n), de la fase e-Fe3N y
de la fase y-FesN. En cuanto a las muestras nitrocarburadas, se detectaron picos de a’n,c, de la fase e-Fe,-
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3(N,C) y de cementita (FesC). No se detectaron picos de CrN. Cuando se compara los tratamientos a 440 CG
vemos que hay un corrimiento de los picos de la “martensita expandida” hacia angulos menores en las
muestras nitrocarburadas, esto coincide con lo reportado en [3], donde las muestras nitrocarburadas
mostraron mayor parametro de red y es posible que se deba a que el efecto de la expansion de la
martensita es mayor cuando el nitrégeno actta en conjunto con el carbono.

Las muestras ensayadas en la cdmara de niebla salina fueron observadas con un microscopio dptico.
Se determind que en las muestras tratadas hubo una combinacién de corrosién generalizada y corrosién
por picado, destacandose la muestra nitrurada a 440 CCdebido a que presentd la menor area afectada.

En cuanto a los ensayos potenciodindmicos, en la Figura 2, se puede observar que las muestras tratadas
a 440 CCson mas nobles, puesto que presentaron un mayor potencial de corrosién (Ecorr) y Una pequefia
zona cuasi-pasiva, lo que podria indicar una mejor resistencia a la corrosién por picado. Se destaca la
muestra nitrocarburada a 440 CCya que presenta, ademas, mayor potencial de ruptura (Erup = 284 mV) y
mayor diferencia de potencial (Erup - Ecorr = 461 mV) con respecto a las demas muestras. Las muestras
tratadas a 420 CCmostraron un comportamiento similar al del acero DIN 1.4021 sin tratar. Las micrografias
revelaron que en las muestras tratadas a 440 G hubo una corrosidon por picado, en las muestras tratadas
a 420 CCse observé una combinacion de corrosidon generalizada y corrosién por picado, por lo que
presentaron una condicién mas severa con mayor cantidad de pits de corrosién y de mayor didmetro. La
resistencia a la corrosion depende de la microestructura y de la composicidon quimica de las capas. Las
capas que presentan la fase e-Fe2.3(N,C) ofrecen una mayor resistencia a la corrosion que las capas que
presentan la fase y’-FesN de acuerdo a lo reportado en la literatura [4].
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Figura 2: Curvas de polarizacion de las muestras tratadas y sin tratar.
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En base a los resultados presentados, se puede concluir que la nitruracion y la nitrocarburacién de muy
corta duracion forman una capa modificada que permite aumentar la dureza del acero y mejorar la
resistencia a la corrosion. En general, las muestras tratadas a 440 CCfueron las que presentaron un mejor
comportamiento a la corrosion.

Agradecimientos: Los autores agradecen a la Dra. Anke Dalke de la Universidad Técnica de Freiberg
(Alemania), por el envio de las muestras tratadas y sus respectivas caracterizacionesy a los integrantes del
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Una forma de mejorar las propiedades superficiales de aceros de media aleaciéon es mediante la
combinacién de un tratamiento de nitruracion y la posterior deposicién de recubrimientos cerdmicos
duros. En este trabajo se comparan recubrimientos de Cr/CrN monocapa y multicapa depositados por PVD
sobre acero AlSI 4140 nitrurado. Se estudid su microestructura, adhesioén y resistencia al desgaste. El
recubrimiento consistente de multiples capas de Cr y CrN presenté mejor adhesion y mayor resistencia al
desgaste en comparacion con el recubrimiento de una capa y el material Unicamente nitrurado.

El acero AISI 4140 es un acero aleado que se utiliza en multiples aplicaciones en la industria
metalmecdnica dado que presenta alta tensién de ruptura y alta tenacidad, sin embargo, no posee buenas
propiedades triboldgicas [1, 2]. Una forma de mejorar las propiedades superficiales del material es
mediante la aplicacién de recubrimientos ceramicos duros, que disminuyen el coeficiente de rozamiento
y el desgaste, aumentan la vida (til, resultan una solucién econdmicamente viable y son amigables con el
medio ambiente [3]. Particularmente los recubrimientos de base cromo, como el CrN, presentan mejores
propiedades triboldgicas, mejor resistencia a la corrosidén y mayor dureza que los recubrimientos de base
titanio [3, 4]. Una de las técnicas mas difundidas para la deposicion de estos materiales es mediante
Physical Vapour Deposition (PVD) por arco catddico. Este proceso permite obtener peliculas de diferentes
materiales de espesores de hasta cientos de nandmetros [5, 6]. Sin embargo, la diferencia de dureza entre
el material de base, en este caso el acero AISI 4140, y el recubrimiento ceramico puede producir la falla
del sistema debido a una adhesion deficiente de la pelicula al sustrato. Los recubrimientos estudiados
poseen un espesor de algunos micrémetros, por lo que la capacidad de carga esta limitada por la
resistencia a la deformacion plastica del sustrato, provocando la rotura del recubrimiento. Una manera de
mitigar estos efectos es mediante un tratamiento de nitruracion previo a la deposicion de las peliculas, lo
que se conoce como procesos duplex, que aumenta la dureza superficial del material de base y mejora la
adhesién del recubrimiento [2, 5, 7]. La nitruracion asistida por plasma, en comparacién con los procesos
de nitruracién gaseosa, permite nitrurar a una menor temperatura y controlar la composicién final de la
zona afectada por el tratamiento, ya que la formacion de una capa superficial de nitruros de hierro puede
afectar negativamente la adhesidn al sustrato [8]. Los recubrimientos también pueden fallar debido a una
alta concentracion de esfuerzos residuales producto del proceso de deposicién y pueden presentar
defectos que disminuyan su calidad. Depositando recubrimientos de multiples capas es posible limitar
estos esfuerzos e interrumpir el crecimiento columnar tipico de la técnica, lo cual resulta en mejores
propiedades mecanicas y mayor resistencia a la corrosion [3, 5, 9]. En este trabajo se comparan dos
configuraciones de recubrimientos cerdmicos de Cr/CrN depositados por PVD sobre acero AlSI 4140
nitrurado: una capa de Cr metalico y una capa de CrN; y 5 capas de Cr metdlico y 4 capas de CrN.

Se cortaron muestras de acero al carbono AISI 4140 bonificado de 25,4 mm de diametro y 5 mm de
espesor y se lijaron con papel de SiC con granulometria creciente hasta #1000. El tratamiento de
nitruracion se llevé a cabo en un equipo de nitruracidn iénica comercial durante 15 horas a 500 CCen una
atmosfera de 20 % N2y 80 % Hz a una presion de 600 Pa. Luego del tratamiento de difusién, las muestras
se lijaron nuevamente con papel de SiC para eliminar posibles nitruros de hierro formados en la superficie.
La dureza de las muestras posterior al lijado y previo a la deposicién de los recubrimientos fue de
(946 + 126) HVo,0s. Las superficies a recubrir se limpiaron mediante sputtering en una atmdsfera de 50 %
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Ar y 50 % H2 durante 90 minutos. Tanto en el caso de los recubrimientos de una capa como en los de
multiples capas el Cr metélico se depositdé a una temperatura de 300 CCy una presién de 4 10 mbar
aplicando una corriente de 100 A. Para la formacién de CrN se introdujo a la cdmara N2 gaseoso con un
flujo de 30 sccm alcanzando una presién de 2,4 10 mbar. Se controld el tiempo de deposicién para que
ambas configuraciones resulten en el mismo espesor total. El andlisis de las fases se realizd mediante
difraccién de rayos X en incidencia rasante, empleando un angulo de 3C.Los resultados se contrastaron
con los patrones publicados en la base de datos abierta de cristalografia (COD). La adhesién de los
recubrimientos se determind mediante la norma VDI 3198 y mediante Scratch test segin la norma ASTM
C1624. Las indentaciones y marcas de rayado se observaron con microscopia optica y electrénica. La
resistencia al desgaste se evalué mediante ensayos de pin-on-disk en un equipo construido de acuerdo
con la norma ASTM G99 aplicando cargas de 3 Ny 5 N a una velocidad de 0,1 ms™ a lo largo de una
distancia de 500 m utilizando como contraparte una bolilla de alimina de 6 mm de diametro. Las huellas
se evaluaron mediante un perfilbmetro mecanico y se observaron mediante microscopia Optica y
electrdnica. Se realizaron ensayos de fretting aplicando un movimiento oscilatorio a una frecuencia de
23 Hz con una amplitud de 80 um empleando una bolilla de alimina de 6 mm de didmetro. Se aplicd una
carga de 5 N durante 30, 45 y 60 minutos. Las huellas se observaron con microscopia dptica.

El espesor de los recubrimientos fue de, aproximadamente, (2,42 £0,06 um) para las dos
configuraciones estudiadas. Estos estan formados principalmente por CrN, segin lo observado en los
difractogramas de rayos X. La adhesién de ambos recubrimientos puede clasificarse como HF1, segun la
norma VDI 3198, ya que no se observan delaminaciones ni fisuras importantes. La carga critica obtenida
en los ensayos de rayado es de 60 N para los recubrimientos de Cr/CrN monocapa y de 70 N para los
recubrimientos multicapa, ante mayores cargas este Ultimo presenta menor desprendimiento. En los
ensayos de pin-on-disk con 3 N de carga el coeficiente de rozamiento (CoF) de los recubrimientos fue, en
promedio, 0,2, menor que el CoF del acero sin tratar y nitrurado. Al aplicar una carga de 5N el
recubrimiento multicapa presenta un CoF de 0,4, menor al valor del acero sin tratar, mientras que el
recubrimiento monocapa posee un CoF de 0,65. La pérdida de volumen resultéd 6 veces menor para el
acero nitrurado y recubierto con Cr/CrN en multiples capas en comparacién con el acero nitrurado y 2
veces menos que para el recubrimiento monocapa con 3 N de carga, y, aplicando 5 N, fue 24 veces menor
que el acero nitrurado.

Figura 1: Micrografias de las muestras nitruradas y recubiertas con Cr/CrN multicapa (a y b) y monocapa
(c, d y e) tomadas con microscopia éptica y electrénica.

La observacion mediante SEM y el estudio con EDS de las huellas de desgaste permiten confirmar que
aplicando 5 N el recubrimiento multicapas no se rompe, mientras que el recubrimiento monocapa falla
(fig. 1), lo cual podria corresponderse con el alto CoF obtenido. En el caso de los ensayos de fretting, las
muestras recubiertas con Cr/CrN monocapa presentaron fallas por adhesién para los tres tiempos,
mientras que en el recubrimiento de multiples capas no se detectaron desprendimientos.

Los resultados obtenidos permiten concluir que la configuracién multicapa presenta una mejor
adhesién y mayor resistencia al desgaste que la configuracién monocapa sobre acero AlISI 4140 nitrurado.
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El coeficiente de rozamiento del recubrimiento de Cr/CrN presenta un menor valor y mayor regularidad
que el acero sin tratar y nitrurado. No se observa desprendimiento del recubrimiento multicapa en las
huellas de desgaste en las condiciones ensayadas, en contraposicidon con lo obtenido en el caso del
recubrimiento monocapa.

Referencias

[1] F. Correa, J. C. Caicedo, W. Aperador, C. A. Rincdn y G. Bejarano, Mejoramiento de la resistencia a la corrosion del
acero AlSI 4140 utilizando multicapas de titanio/nitruro de titanio, Revista Facultad de Ingenieria Universidad de
Antioquia, 46, 2008, 7-14. (Paper)

[2] A. Ballesteros-Arguello, F. O. Ramirez-Reyna, G. A. Rodriguez-Castro, A. Meneses-Amador, D. Fernandez-Valdes y
0. Reyes-Carcano, Experimental and numerical evaluation of the contact fatigue resistance of AICrN, FexN and
AICrN/FexN  coatings on AISI 4140 steel, Surface & Coatings Technology, 423, 2021, doi:
10.1016/j.surfcoat.2021.127620. (Paper)

[3] F. Jasempoor, H. Elmkhah, O. Imantalab y A. Fattah-alhossein, Improving the mechanical, tribological, and
electrochemical behavior of AISI 304 stainless steel by applying CrN single layer and Cr/CrN multilayer coatings, Wear,
2022, 504-505, doi: 10.1016/j.wear.2022.204425 (Paper)

[4] M. S. Bouamerene, C. Nouveau, H. Aknouche, A. Zerizer, T. Doria Atmani, M. Oulhadj Challali, A Study of Cr/CrN
and Cr/CrN/CrAIN Multilayer Coatings for Permanent Mold Castings of Aluminum Alloys: Wear and Soldering Tendency,
Journal of Materials and Engineering Structures, 8(1), 2021, 83-94. (Paper)

[5] A. Gilewicz, D. Murzynski, E. Dobruchowska, J. Kwiatkowski, R. Olik, J. Ratajski y B. Warcholinsk, Wear and corrosion
behavior of CrCN/CrN coatings deposited by cathodic arc evaporation on nitrided 42CrMo4 steel substrates,
Protection of Metals and Physical Chemistry of Surfaces, 53,2017, 312-321, doi: 10.1134/52070205117020101 (Paper)
[6] V. Baldin, L. R. R. da Silva, C. R. B. Baldin, C. Augusto Neitzke, R. Diego Torres, y A. Rocha Machado, Characterization
and Performance of TiAIN and TiN Coatings on Plasma-Nitrided AISI 4140 Steel, Materials Performance and
Characterization, 10(1), 2021, 503-514, doi: 10.1520/MPC20200191 (Paper)

[7] F. O. Ramirez-Reyna a, G. A. Rodriguez-Castro, U. Figueroa-Lépez, R.C. Mordn, |. Arzate-Vazquez y A. Meneses-
Amador, Effect of nitriding pretreatment on adhesion and tribological properties of AICrN coating, Materials Letters,
284, 2021, doi: 10.1016/j.matlet.2020.128931 (Paper)

[8] R. Hoy, J. D. Kamminga, y G. C. A. M. Janssen, Scratch resistance of CrN coatings on nitrided steel, Surface and
Coatings Technology, 200(12-13), 2006, 3856-3860, doi: 10.1016/j.surfcoat.2004.11.013 (Paper)

[9] R. Baydn, A. Igartua, X. Fernandez, R. Martinez, R. J. Rodriguez, J. A. Garcia A. de Frutos, M. A. Arenas, J. de
Damborenea, Corrosion-wear behaviour of PVD Cr/CrN multilayer coatings for gear applications, Tribology
International, 42, 2009, 591-599, doi: 10.1016/j.triboint.2008.06.015 (Paper)

8vo. Encuentro de Jévenes Investigadores en
Ciencia y Tecnologia de Materiales Pag.210


https://doi.org/10.33414/ajea.1299.2023

Universidad Tecnoldgica Nacional AJEA (Actas de Jornadas y Eventos Académicos de UTN)
7 y 8 de septiembre de 2023 DOI: https://doi.org/10.33414/ajea.1299.2023

METALOGRAFIA COLOR PARA IDENTIFICAR, CUANTIFICAR Y CALIFICAR EL
TRATAMIENTO DEL NITRURADO EN VALVULAS DE USO AUTOMOTRIZ
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Topico: T6 Tecnologia de superficies, Metales y aleaciones. Categoria: C1 Trabajos realizados por uno o mas
estudiantes de grado.

La técnica de ataque coloreado mediante la metalografia en color, permite identificar, cuantificar y
calificar, por el contraste de color, de distintas aleaciones, fases, y compuestos en la microestructura de
un gran numero de metales. La técnica consiste en depositar un filme superficial de interferencia debido
a reacciones electroquimicas entre el metal y el reactivo de ataque coloreado. La aplicacién de la técnica
de ataque coloreado en las aleaciones de base hierro niquel Fe-Ni con alto Cr, endurecidos por
precipitacion, permite la identificacidn, cuantificacién y la calificacion mediante una inspeccion visual
(lupa y/o binocular) de la capa nitrurada del tratamiento termoquimico superficial, debido a la presencia
de nitruros en los aceros aleados para valvulas.

Introduccion

En esta técnica el color se forma por fenédmenos de interferencia Los rayos de luz que inciden sobre la
superficie metalica recubierta de una pelicula se reflejan desde ambas superficies del metal y de la pelicula
(Figura 1), con ello se obtiene un efecto de interferencia que dependera de la longitud de onda de la luz
en el aire, del espesor e y del indice de refraccidn de la pelicula. El color de la pelicula de interferencia estd
relacionado con su espesor, debido a ello es posible obtener una amplia variedad de colores (del amarillo,
rojo, violeta, azul al verde).

El ataque coloreado es fundamentalmente, un proceso de corrosidn electroquimica controlado, a
través del cual se forma una pelicula estable en la superficie de la muestra. En la microestructura de todos
los metales y aleaciones existen zonas electroquimicamente mas activas que otras, porque el metal a nivel
microscopico presenta muchas heterogeneidades, tanto en su microestructura como en su composicidn
quimica, dando lugar a la formacién de micropilas galvdnicas que crean diferencias de potencial, en este
caso en particular, entre la zona anddica mas activa, “la matriz” que resulta disuelta selectivamente y la
zona catddica mas noble, “la pelicula nitrurada” que permanece practicamente inalterada.

Reactivos

Los reactivos de ataque coloreado en ese sentido, son soluciones electroliticas generalmente de
caracter acido disuelta en agua o en alcohol, disefiadas quimicamente para permitir el depdsito de una
fina capa (de 40 a 500 nm) de compuestos sobre la superficie a observar. La coloracion se consigue por los
fenédmenos de interferencia anteriormente descritos y pueden variar facilmente con el tiempo de ataque
(espesor de la pelicula). El reactivo de ataque coloreado seleccionado para la aleacidn de Fe-Ni con alto
Cr, es el metabisulfito de potasio (K2520s5) que en soluciones acuosas se descompone en contacto con la
superficie metalica, produciendo SOz, Hz y H2S con un olor penetrante caracteristico. El SOz despasiva la
superficie, mientras que el H2S proporciona los iones S7, los cuales se combinan con los iones metdlicos
(Fe o Ni) provenientes de la muestra para formar una pelicula de sulfuros sobre la muestra, el agregado
de HCl en la solucidn es para atacar las aleaciones con alto contenido en Cr.

El reactivo de Beraha es de caracter anddico porque permite la precipitacion de una pelicula delgada
en las regiones anddicas de la microestructura coloreando sdlo estas regiones, en este caso particular la
matriz, mientras que los nitruros y carburos (zonas catddicas) no son afectados. Durante el ataque para
ver la secuencia de colores que sufre la superficie pasando de tonalidades del amarillo, rojo, violeta, azul
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a verde se debe realizar una observacion microscopica empleando iluminacidon normal (campo claro) con
filtros neutros o bien con luz polarizada para intensificar el contraste.

Para la aleacidn Fe-Ni con alto Cr se selecciond el reactivo de Beraha, ensayo de inmersién, moviendo
la muestra durante el ataque, entre 1 a 60 s y a temperatura ambiente, se utilizd la solucidén de Stock con
el agregado de acido clorhidrico HCI para poder atacar este tipo de aleaciones resistentes a la corrosion,
mds el agregado de metabisulfito de potasio (K25:0s) vy el agregado de algunos aditivos (Figura 2)
propuestos por Beraha: el bifloruro de amonio NHsHF2, el cloruro férrico FeClsy el cloruro ctprico CuzCl,
para mejorar el tefiido y el contraste entre las zonas anddicas “coloreadas” y las zonas catddicas
“nitruradas”.

Preparacion de las muestras

Se efectud un desengrasado manual con un detergente biodegradable, se las enjuagoé con agua de red
y luego se realizd una limpieza rociando con alcohol etilico para evitar que queden particulas sobre la
superficie, luego las muestras se secaron e inmediatamente se sumergieron en la solucidon de ataque
coloreado, y moviendo levemente en la solucién durante el ensayo, se puede apreciar cdmo las muestras
se van tifiendo, pasando de una superficie brillante, mate y opaca.

Con el fin de revelar los defectos del proceso de nitrurado, en este caso en particular, se realizé un
macro ataque con bisulfito de potasio (K2520s) que colorea intensamente las piezas y/o zonas que no han
sido nitruradas(Figura 3), pudiendo apreciar la coloracién final (marrén oscuro a negro) de la zona de la
muestra ensayada, apreciando visualmente “a ojo desnudo”, la zona del asiento de la valvula, ademas se
pudo apreciar las valvulas mecanizadas sin nitrurar totalmente tefiidas, en contraste de zonas “no
coloreadas” de las vélvulas nitruradas, pudiendo facilmente determinar cuéles habian sido nitruradas (C/N)
y cuales no (S/N) .

Rayos de

Figura 1: metalografia Figura 2: soluciones Figura 3: valvulas con Figura 4: zona
color por proceso de ensayadas con los C/N y sin proceso de delimitada del asiento
interferencia. distintos aditivos. nitrurado S/N de valvula nitrurada.

Analisis y resultados

El primer analisis fue determinar la relacion de la solucién de Stock (HCI:H20), el tiempo vy la
concentracion del bisulfito de potasio K2S:0s a utilizar. El segundo andlisis fue probar los aditivos
propuestos por Beraha el bifloruro de amonio NH4HF2, el cloruro férrico FeClsy el cloruro cuprico CuzCl,
ambos andlisis se realizaron para optimizar el tefiido y el contraste entre las zonas anddicas “coloreadas”
y las zonas catddicas “nitruradas” (Figura 4).

Conclusiones

Como Ensayo No Destructivo END recomendamos la utilizacidn de metalografia en color mediante la
técnica de ataque coloreado conocido también como “tefiido por ataque quimico”, poniendo de
manifiesto la capa nitrurada, en particular el asiento de la valvula.

Para el material de las valvulas una aleacion de base Fe-Ni (con Cr), endurecida por precipitacién, con
altas propiedades mecédnicas y muy buena resistencia a la corrosion hasta 760 2C (1400 2F) aconsejamos
utilizar el reactivo de Beraha.

El reactivo de Beraha es utilizado para el tefiido quimico en la metalografia color para aleaciones de
base Fe-, Ni- o Co-, resistentes al calor (alta temperatura), tifiendo (coloreando) la matriz, no siendo
afectadas las zonas nitruradas ni carburadas.
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Lirio, Lic. Melina Angelelli y Tec. Pablo Escalante del Laboratorio Quimico, Ing. Julio Costa, Ing. Juan C.
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CON TRATAMIENTO POR RECOCIDO, NORMALIZADO, AUSTEMPERADO Y
TEMPLE

S.Y. D’Amico* 2, R.C. Dommarco'>?, N. Tenaglia®™?

(1) Dpto. Mecdnica, Facultad de Ingenieria, Universidad Nacional de Mar del Plata,
Av. Juan B Justo 4302, B7608FDQ Mar del Plata
(2) Instituto de investigacion en Ciencia y Tecnologia de Materiales (UNMdP - CONICET)
Av. Coldn 10850, B7606BWYV Mar del Plata

*Correo Electrdnico (autor de contacto): stefaniaadamico@gmail.com

Tépico: T6 Tecnologia de superficies, tratamientos térmicos y transformaciones de fases Categoria: C1 Trabajos
realizados por uno o mas estudiantes de grado

Los aceros bainiticos libres de carburos (ABLC) fueron desarrollados a partir de material procesado por
laminacidn en caliente, en aleaciones donde el Si retarda la precipitacidon de carburos en el austemperado.
En esta investigacion, se aplica esta tecnologia a los aceros colados, los cuales presentan micro
segregacion, cuestion que afecta a las transformaciones en estado sdlido. Se caracterizd la
microestructura, propiedades mecanicas y la resistencia al desgaste, comparandola con otras obtenidas
por recocido, normalizado y temple. La estructura ABLC posee la mayor resistencia al desgaste por
abrasidn, aunque las otras variantes también poseen excelente resistencia a la misma.

Los aceros ABLC han tomado gran importancia en las tltimas décadas, ya que muestran una excelente
combinacién de propiedades mecdanicas como resistencia (>1500 MPa), ductilidad, tenacidad a fractura 'y
aimpacto, fatiga y resistencia a desgaste. Esto se combina con un costo de produccién relativamente bajo
[1].

La hipdtesis planteada es que la tecnologia desarrollada para aceros producidos por laminacién en
caliente podria ser también ventajosa para la fabricacion de aceros colados. No obstante, las
caracteristicas microestructurales que imparte el proceso de colada deben ser evaluadas, asi como sus
consecuencias en las propiedades mecanicas y triboldgicas.

La estructura de los ABLC es de muy alta resistencia, gracias a la obtencién de una bainita muy fina (en
algunos casos a escala nanométrica) y libre de carburos, gracias a los elementos que retardan la
precipitacion de carburos en el austemperado (principalmente el silicio, Si). Si la transformacidn bainitica
se da a bajas temperaturas por largos periodos de tiempo, es posible generar laminas de bainita
extremadamente fina, de entre 20-30 nm de espesor, separadas por films de austenita retenida, dando
valores de dureza de 690 HV y con limite elastico de 2.0 GPa y resistencia a traccion hasta 2.5 GPa [2].

La austenita retenida toma importancia, ya que cuando el material se encuentra bajo carga o hay
transformacién martensitica por tensidn inducida, la misma aumenta la capacidad de endurecimiento del
material, evitando la problematica usual en metales con grano fino, donde al disminuir el tamafio del
mismo, disminuye la ductilidad. La concentraciéon de C en la austenita retenida puede ser del orden de 5-
7%, dependiendo de las condiciones de la transformacidn. Observaciones indican que la concentracion de
C en austenita se distribuye heterogéneamente una vez que inicia la transformacion bainitica, ya que una
gran cantidad de C es atrapada en los films de austenita retenida (AR) rodeada por plaquetas de bainita
ferritica, distinto al caso en que se rodea de grandes bloques con distintas variantes cristalograficas de
bainita [3].

La Figura 1 muestra de izquierda a derecha la microestructura obtenida para el recocido, normalizado,
austemperado y temple mas revenido, observandose ferrita+perlita, bainita, bainita (ferrita+austenita) y
martensita, respectivamente. Ademads, se observan las zonas segregadas (mas claras), como resultado de
la solidificacién, debido al retraso en la transformacion durante el tratamiento térmico. En la Figura 2 se
observa la dureza de estas variantes de material, siendo el recocido la de menor dureza con 22 HRC,
seguida por el normalizado con 45 HRC, el austemperado (ABLC) con 54 HRC y la martensita con 57 HRC.
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Figura 1. Microestructuras obtenidas mediante tratamientos térmicos, de izq a der: recocido, normalizado,
austemperado y temple.

El trabajo realizado para evaluar la resistencia al desgaste en laboratorio bajo diferentes niveles de
solicitacion, incluyé el estudio frente a la abrasion en dos tribosistemas, por un lado, el que determina el
procedimiento de ensayo descripto por la norma ASTM G65 (rueda de goma y arena seca) y, por otro lado,
el correspondiente a la norma ASTM G99 (pin on disk). La Figura 3 a) muestra los resultados obtenidos en
ensayos ASTM G65, que utiliza el procedimiento A de la norma (arena tamafio 50/70 y carga de 130 N),
mientras que la Fig.3 b) muestra los resultados pin on disk (norma ASTM G99), con papel abrasivo #1800y

cargade 40 N.
50
40
30
20
) .
0 :

Recocido MNormalizado Austemperado Templado

Dureza HRC

Figura 2. Dureza Rockwell escala C (HRC) para las distintas variantes de tratamiento térmico.

En el ensayo norma ASTM G65 (Fig.3 a) la menor resistencia la mostro la estructura recocida con una
pérdida de peso 50 % superior a las restantes, que tuvieron una diferencia en peso similar, aunque la
variante austemperada mostré una resistencia levemente superior. Cuando el tribosistema cambia
respondiendo a la norma ASTM G99 (Fig.3 b), la mayor resistencia a la abrasion la presentd el acero
templado, seguido por la variante austemperada y por ultimos el recocido y normalizado con niveles muy
similares . También se observa una diferencia significativa entre el recocido y el temple (del orden del 50
%) que resultd en este caso el de mayor resistencia a la abrasién.

a) Ensayo Rueda de goma y arena b) Ensay_ooF;lz :: Disk
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Figura 3. Resistencia a la abrasidn, a) ensayo norma ASTM G65, b) ensayo norma ASTM G99.
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Estos resultados muestran que la seleccion de un material resistente a la abrasion no estd
estrictamente relacionada con la dureza. Numerosas variables entran en juego dependiendo de la
severidad del proceso abrasivo. Ademds, en muchas aplicaciones, la abrasién se combina con otro tipo de
solicitacion que también debe ser considerada. La estructura del ABLC mostrd una excelente resistencia
a la abrasidén en ambos tribosistemas, pero ademas este material posee una combinacion de resistencia y
ductilidad Unicas y superiores a las estructuras de temple, normalizado o recocido.
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[1] A.D. Basso, N.E. Tenaglia, R.E. Boeri, J.M. Massone, Influence of the chemical composition on the ausferritic
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TRANSFORMACION MARTENSITICA MEDIANTE MICROSCOPIA OPTICA IN
SITU EN CINTAS POLICRISTALINAS DE Cu-Al-Be.
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Tépico: T6 Tecnologia de superficies, tratamientos térmicos y transformaciones de fases. Categoria: C2 trabajos de
investigacion o desarrollo de fin de carrera de grado.

Se estudiaron cintas policristalinas de Cu-Al-Be obtenidas por melt — spinning, mediante microscopia
Optica in situ, con el fin de analizar el efecto del tamafo de grano en las temperaturas de transformacion.
En todos los casos se observd que el tamaio de grano produce una gran dispersion de valores que se
manifiesta principalmente en tamafios menores a los 40um, produciendo una disminucién promedio de
entre 20@C y 10QC en los valores de Mg, Af, y en los intervalos de transformacién My— Mg vy
retransformacion Ay — Ag cuando el tamafio se reduce de 90um a 10um.

En aleaciones con memoria de forma de base-Cu, las investigaciones indican que el efecto del tamafio
de grano sobre las temperaturas de transformacidn, comienza a ser observado en policristales con tamafio
de grano (gz) medio por debajo de los 100 um [1,2]. Las investigaciones del fenémeno han sido abordadas
generalmente mediante la estrategia de modificar el tamafio de grano a través de tratamientos térmicos
a alta temperatura (superiores a 700QC), por ejemplo, en [3]; o bien cambiando las condiciones de proceso,
variando la velocidad de solidificacion del material [4]. Ambas metodologias involucran indefectiblemente
una alteracién en la composicion, y dado que como cambios minimos de composicidn pueden dar lugar a
variaciones en la temperatura de transformacién del orden o también mucho mayor a la generada por las
variaciones de gz, el analisis del fendmeno a través de estas estrategias arroja importantes incertezas
debido a la dificultad para realizar una experimentacién bien controlada.

En este trabajo se disefid y construyd un dispositivo experimental que permitié llevar a cabo un
estudio, salvando las limitaciones mencionadas, mediante microscopia o&ptica “in-situ” de las
temperaturas caracteristica de la transformacidon martensitica sobre muestras provenientes de cintas
policristalinas 87.5Cu-12AI-0.5Be (wt%) de 1cm de ancho y espesor de 30 um obtenidas por la técnica
melt-spinning. El estudio consistid en el analisis de la dependencia del tamafio de grano de las magnitudes
M, Mg, As, Ar, como también de los intervalos de transformacién My — M y retransformacion Ay — As.

Para obtener las muestras se sometid a la cinta a un tratamiento térmico de 750CC x 15 min (en capsula
de cuarzo inerte) seguido de temple en agua a 100CC + envejecido a esa temperatura durante 1 hora. Este
tratamiento, permitié obtener una distribucién de granos con tamafios comprendidos entre los valores de
10um y 50um en coexistencia con granos mas grandes, del orden de los 8 Oum a 100um. Llas
temperaturas de transformacion martensitica resultaron un poco por debajo de temperatura ambiente
(Mg ~-10 CQ.

El dispositivo experimental utilizado (Figura 1 a,b) es una platina construida para inducir térmicamente
una transformacién martensitica controlada y su observacidon simultanea en un microscopio éptico
(Olympus PME). El control térmico de la transformacidn se logré con un controlador conectado a dos
cartuchos calefactores alojados en un bloque metaélico que permitié moderar el intercambio de calor entre
un foco frio de nitrégeno liquido y el recinto de la platina donde se localiza la muestra (Figura 1c). Una
termocupla conectada al controlador y alojada en la platina contra la superficie de contacto de la muestra
permite censar instantdaneamente su temperatura.
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Figura 1: Platina. a) Vista superior. b) Vista inferior. c) Montaje sobre microscopio 6ptico con sistema de control
de temperaturas.

Con el dispositivo experimental mencionado, se sometié a la muestra a un ciclo completo de
transformacidn, y se registré una foto por cada 1CG en una misma region. A partir de la serie fotografica
obtenida, se eligié un conjunto de granos y para cada uno de ellos se determind las temperaturas de
transformacién utilizando el software ImageJ segun el porcentaje de superficie transformada de acuerdo
al siguiente criterio: My 5% o mads, My 90%, A; 85% o menos y A 5% o menos. Este procedimiento se
repitid seis veces para regiones distintas de una misma muestra. En la figura 2a se encuentra una
micrografia representativa de las regiones estudiadas. Adicionalmente al estudio realizado, se llevaron a
cabo pruebas de calorimetria (DSC) y resistividad (técnica de cuatro puntas) para poder comparar los
resultados obtenidos de dichas mediciones con los obtenidos mediante la presente estrategia, los cuales
se presentan en la Figura 3.
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Figura 2: a) Micrografia de una de las regiones estudiadas. b) Resultados calorimetria (DSC). c) Resultados
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El analisis de transformacion in-situ realizado muestra una gran dispersién de valores que se acentua
al disminuir el tamafio de grano. Aun asi, podemos concluir que el tamafio de grano efectivamente afecta
las temperaturas de transformacién de fase martensitica. Para la aleacidn investigada de Cu-Al-Be, se
observa que cuando el tamafio de grano se reduce de 90um a 10um, M, decrece en promedio en aprox.
25 y Af en aprox. 20. En cuanto a Mf y A, los resultados obtenidos no permiten asegurar un
comportamiento similar. Sin embargo, si se puede visualizar en los intervalos de transformaciéon y
retransformacién una reduccién de aprox. 20QC y 10CG respectivamente, cuando gz se reduce de 90um a
10um. Por ultimo, se observa que las temperaturas obtenidas por las pruebas de calorimetria (DSC) y
resistividad calculadas con el método de interseccion de tangentes son consistentes, y guardan una
correspondencia aceptable respecto a los rangos de valores obtenidos para cada magnitud estudiada
mediante la metodologia presentada en este trabajo.
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investigacion o desarrollo de fin de carrera de grado.

Se estudid la transformacién de fase B—a en procesos de enfriamiento continuo de la aleacion
Zircaloy-4, usualmente utilizada en el envainado de los elementos combustibles de reactores nucleares
tipo PWR. Se realizaron para ello ensayos de dilatometria con velocidad de enfriamiento variable, que
mostraron un comportamiento dependiente de dicha velocidad en la expansién asociada a la
transformacion. Las muestras ensayadas fueron caracterizadas por microscopia dptica y electrénica de
barrido; se propone una hipdtesis basada en cambios en la textura cristalina asociados a la transformacion
para interpretar el comportamiento dilatométrico observado.

La fabricacion de vainas de elementos combustibles en reactores nucleares con combustible de uranio
natural exige la utilizacién de materiales de baja seccidén eficaz de captura de neutrones térmicos,
razonables propiedades mecanicas y buena resistencia a la corrosion. El circonio es uno de los metales
gue posee muy baja seccidn de captura neutrdnica; sin embargo, para poder ser utilizado en elementos
combustibles se requiere una optimizacion de sus propiedades mecanicas y a la corrosiéon. A temperatura
ambiente y hasta los 862CCel Zr presenta una estructura hexagonal compacta, fase «, y por encima de
dicha temperatura pasa a la fase B3, clbica de cuerpo centrado. Desde el punto de vista de las propiedades
mecanicas, es conveniente elevar este punto de transformacion mediante el aleado con elementos
adecuados, prestando atencién, al mismo tiempo, a la ventana de temperaturas que ofrezcan las mejores
condiciones para el trabajado en caliente. Ademas, es importante que los mismos aleantes mejoren las
propiedades a la corrosion.

Sobre esta base de requerimientos la industria nuclear ha desarrollado y utilizado, a lo largo de décadas,
varias aleaciones base Zr; entre ellas, la aleacidn Zircaloy-4, con agregados de Sn, Cr y Fe, ha tenido un rol
protagonico dentro de los materiales estructurales para reactores nucleares tipo PWR. Los tres elementos
aleantes del Zircaloy-4 mejoran las propiedades de resistencia a la corrosion del Zr; la proporcion de cada
uno de ellos en el Zircaloy-4 es cercana a la correspondiente al mejor comportamiento a la corrosion
observado en la respectiva aleacion binaria. La composicién quimica de la aleacién utilizada puede verse
en la Tabla 1.

Elemento Concentracion [ %p]
Zr balance
Sn 1.26 £ 0.06
Fe 0.20+0.06
Cr 0.11+0.01

Tabla 1: Composicion quimica de la aleacion utilizada.

En este trabajo se estudia el comportamiento dilatométrico de la aleacion Zircaloy-4 en ciclos térmicos
simples, constituidos por un segmento de calentamiento, uno de permanencia acotada a alta temperatura
y uno de enfriamiento continuo a velocidades variables. Los ensayos se realizaron en un dilatémetro de
alta resolucién y alta velocidad Bahr DIL 805 A, sobre probetas cilindricas de 10 mm de largo por 4 mm de
didmetro. Se decidié fijar la atmdsfera de ensayo en vacio de 5 x 10* mm Hg. Se aseguré que el estado
metallrgico inicial de todas las probetas utilizadas fuera el mismo. Las velocidades seleccionadas fueron
10 C({s para el calentamiento y 1, 1.25, 1.5, 2, 5 y 10 C@s para el enfriamiento respectivamente; el
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mantenimiento a alta temperatura (esto es, en fase B) se realiz6 a 1000 CCdurante 60 segundos. En la
Figura 1 se exhibe un esquema-ejemplo de los ciclos térmicos utilizados.

157.5, 1000 217.5, 1000

1000 4

800

600

400 ]

Temperatura [°C]

200 4

0 60 157.5 217.5 315

Tiempo [seq]

Figura 1: Ejemplo de ciclo térmico con velocidad de enfriamiento igual a la velocidad de calentamiento.

Una vez ensayadas, las muestras fueron incluidas, desbastadas y pulidas por procedimientos
metalograficos convencionales para su observacidon por microscopia dptica y electrénica de barrido. A su
vez, las curvas de variacidn relativa de longitud vs. temperatura fueron analizadas individualmente y
comparadas entre si en cada uno de los segmentos del ciclo térmico.

En la Figura 2 puede verse el conjunto de curvas dilatométricas en la etapa de enfriamiento obtenidas
con velocidadesde 1, 1.25, 1.5, 2, 5y 10 @C/s. La comparacion de las amplitudes registradas en la variacién
de volumen especifico durante la transformacién B—a. permite observar una amplitud creciente desde
1 CCk hasta valores que resultan significativamente mayores a partir de la muestra ensayada a 2 CC.
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Figura 2: Curvas dilatométricas a distintas velocidades de enfriamiento

Es un hecho informado en la literatura precedente la notoria anisotropia que presenta la expansién
térmica de materiales con simetria cristalina hexagonal compacta. En las aleaciones base Zr el coeficiente
de dilatacion medido en la direccién del eje c es mayor que el medido en el plano basal; este hecho
redunda en que en materiales fuertemente texturados aquella anisotropia puede volverse
macroscopicamente observable [1]. Se propone entonces una interpretacion de los resultados obtenidos
sobre la base de estas observaciones, es decir, los cambios de textura ocurridos en el ciclo térmico
completo a— B—a tendrian una manifestaciéon en la curva dilatométrica dentro de una ventana
especifica de velocidades de enfriamiento. En otras palabras, el cambio en el mecanismo de
transformacion de fase operante a cada velocidad de enfriamiento podria introducir cambios en la textura;
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estos cambios podrian estar asociados a los mecanismos de seleccién de variantes producida durante la
transformacion [2,3].
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Gerencia Materiales por la colaboracion y acompainamiento en el desarrollo de este trabajo.
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investigacion o desarrollo en el marco de la ejecucion de un posgrado.

En este trabajo se describe la fabricacidon de peliculas de nanoparticulas magnéticas (NPMs) de Fe3Oas
estabilizadas con acido oleico a través del método de Langmuir-Blodgett. Las NPMs de FesQasse sintetizaron
mediante descomposicién térmica para luego inyectarlas en una interfaz de aire/agua formando un film
homogéneo, el cual fue transferido a un sustrato de vidrio tratado previamente. La formacién de la
monocapa de NPMs de Fe30a en la interfaz aire/agua se reveld con las isoterma de presion superficial en
funcidn del area, mientras que la caracterizacidon por SEM y AFM mostré la trasferencia la de NPMs a los
sustratos.

La sintesis y caracterizacidon de nanoparticulas magnéticas (NPMs) han sido motivo de investigacidn
durante los ultimos afos debido a sus multiples aplicaciones, tales como almacenamiento de datos [1],
como agentes de contraste en imagenes de resonancia magnética (IRM) [2], en celdas solares [3], como
catalizadores [4], entre otros. No obstante, hoy en dia, las NPMs se consideran como bloques de
construccidon para futuros dispositivos nanotecnoldgicos siendo el desarrollo de nanomateriales
bidimensionales (2D) formados por nanoparticulas todo un desafio [5]. Entre las diversas técnicas para el
ensamblaje y depdsito de NPMs como nanomateriales 2D sobre sustratos solidos, la técnica de Langmuir-
Blodgett (LB) es sin duda uno de los mejores métodos, debido al control del espesor y homogeneidad de
la pelicula, ademas de su buena reproducibilidad [6,7].

En este trabajo se analiza el efecto de los diferentes pre-tratamientos de los sustratos y de las presiones
superficiales empleadas en la transferencia de NPMs de Fe30s, sobre las peliculas obtenidas.

Las NPMs de FesOs recubiertas de 4cido oleico se sintetizaron empleando el método de
descomposicidn térmica. Posteriormente, fueron transferidas a la superficie de los sustratos previamente
tratados con 1-octadeceno, hexano, o un fosfolipido (DSPA), mediante la técnica de Langmuir-Blodgett.
Para ello, se dispersé una solucién de NPMs de Fesz04 en cloroformo (~1,5 mg/mL) en la interfase aire-
agua utilizando una microjeringa. Luego, la compresion de la pelicula se realizé a una velocidad de 10
mN/min después de esperar 10 min para permitir la evaporacién del cloroformo. Las peliculas se
prepararon a presiones superficiales de 15 mN/m, 30 mN/m y 40 mN/m y se depositaron sobre el sustrato
de vidrio a una velocidad de 3 mm/min.

La caracterizacion estructural y magnética se realizd para todas las peliculas de NPMs de Fes3O04
obtenidas en las diferentes presiones y sustratos (tratados con el fosfolipido y los solventes mencionados
anteriormente). En la Figura 1 solo se muestran los resultados obtenidos de las peliculas de NPMs Fe304
para una presion de transferencia de 40mN/m en un sustrato de vidrio tratado previamente con 1-
octadeceno. La Figura 1 (a) muestra una isoterma de presidn superficial versus el drea usando 150 plL de
la solucién de NPMs de Fe304 en cloroformo y la presion a la cual se realizé el depdsito de la pelicula de
NPMs Fe30s4 en el sustrato. En la imagen tomada con un microscopio electrénico de barrido (SEM)
mostrada en la Figura 1 (b) se observan arreglos bien ordenados y compactos de NPMs, mientras que en
laimagen de AFM de la Figura 1 (c) se puede apreciar una pelicula homogénea de NPMs depositada en el
sustrato. Las pequefias areas oscuras observadas en ambas imdagenes se correlacionan con dominios no
cubiertos con NPMs. Cabe destacar que la caracterizacion por imagenes SEM y AFM de todas las muestras,
confirman la transferencia de las NPMs de FesO4a los sustratos de vidrio tratados para las tres presiones
superficiales empleadas, sin embargo, se observa una mayor homogeneidad y drea cubierta del sustrato
al transferir las peliculas a una presion superficial de 40 mN/m con respecto a las presiones de 15mN y
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30mN/m. Este comportamiento se reiterd en los sustratos modificados con hexano, 1-octadeceno y DSPA.
La altura de las peliculas obtenidas para los sustratos tratados varia entre (2 y 8) nm para 1-octadeceno,
(4y 12 nm) para hexanoy (10 y 17) nm para DSPA.

Las propiedades magnéticas de las peliculas de NPMs de FesOs transferidas al sustrato se midieron
mediante un magnetdometro de muestra vibrante (VSM) a temperatura ambiente, obteniendo curvas de
magnetizacién como se muestran en Figura 1 (d). El campo magnético se aplicd de forma paralela (PA) y
perpendicular (PE) a la superficie del sustrato, como se esquematiza en el inset de la Figura 1 (d). Las
peliculas de NPMs de FesOs sobre el sustrato muestran una rapida respuesta al campo magnético aplicado
y con campos coercitivos de 18 mT cuando se miden en geometria PA y 41 mT cuando se miden en
geometria PE. Este hecho indica la existencia de un plano de facil magnetizacién, como se esperaba por la
anisotropia de forma asociada. Esta anisotropia forma se manifiesta solo en las peliculas producidas a una
presién superficial de 40mN/m en los sustratos tratados con 1-cotadeceno, hexano y DSPA.

En base a los resultados obtenidos, la presion superficial que permitié obtener peliculas mas
homogéneas y con un mayor porcentaje de area cubierta fue de 40mN/m. Los sustratos tratados con DSPA
son los que presentan mayor porcentaje de transferencia de material durante el depdsito a 40 mN/m,
seguido de los sustratos tratados con hexano y finalmente le siguen los tratados con 1-octadeceno. Las
imagenes SEM (no mostradas en este resumen) indican que con los sustratos tratados con hexano se
obtienen peliculas mas homogéneas en comparacién con los demds tratamientos.
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Figura 1. Resultados de la caracterizacién estructural y magnética de la pelicula NPMs de Fez04 obtenida
a una presién de 40 mN/m: (a) Isotermas de presidn superficial en funcién del drea de una monocapa de
las NPMs de FesOs, (b) imagen SEM y (c) AFM, (d) curva de magnetizacion (en el inset se esquematizan
las direcciones PA y PE del campo magnético aplicado).
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Se realizd el anadlisis e identificacidon de la microestructura resultante de los diversos tratamientos
térmicos de piezas sometidas a temple y particionado realizando ademas un andlisis comparativo con los
resultados obtenidos para las fundiciones grises esferoidales austemperadas (ADI en inglés “Austempering
Ductil Iron”). Para el analisis de las mismas se recurrié al uso de microscopios dpticos y electronicos,
andlisis de difraccion de rayos X (DRX) y ensayos de durezas. Como resultado se obtuvo las micrografias
correspondientes a cada tratamiento térmico, dureza y porcentaje de austenita retenida de cada pieza.

Durante las ultimas décadas la comunidad cientifica ha comenzado a estudiar el desarrollo de
aleaciones de muy alta resistencia basadas en los sistemas Fe-C-Siy Fe-C-Si-Mn y la posibilidad de obtener
una microestructura aun mas refinada mediante la realizacidon de temple y particionado o Q&P (Quenching
and Partitioning).El éxito del proceso de Q&P depende de la supresidn de la precipitacion de carburos
durante el tratamiento térmico, esto se logra mediante la adicion de Si, Al y P que retrasan la cinética de
la precipitacién de cementita [1,2]. Las fundiciones de hierro con grafito esferoidal (FE) contienen grandes
cantidades de Si para evitar la formacidn de cementita durante la solidificacién y promover el crecimiento
de los nédulos de grafito, lo que hace a las FE adecuadas para el tratamiento térmico Q&P. Algunos
trabajos han explorado este tratamiento aplicado a fundiciones de hierro. Obtuvieron como resultado
microestructuras complejas y heterogéneas que contienen martensita particionada, ferrita bainitica,
austenita retenida y martensita “fresh”. Con respecto a las propiedades mecanicas hay antecedentes de
estudios realizados que indican que la austenita retenida desempefa un papel destacado en las
propiedades mecanicas. Se ha observado que la austenita retenida mejora la vida a la fatiga de los aceros
y FE sometidas a Q&P, esto se debe a la transformacién de la austenita retenida en martensita [3]. El
problema general que se trata en el presente trabajo es el desarrollo de ciclos térmicos adecuados con el
objetivo de obtener microestructuras nanoestructuradas de alta resistencia mecdnica y aceptable
fractotenacidad.

Como material de partida se utilizaron bloques en “Y” de FE de 25 mm (ASTM A879M) obtenido
mediante técnicas convencionales de fusidon, nodulizacion, inoculacion y colada en molde de arena. Las
probetas para la caracterizacion microestructural, tratamientos térmicos y dureza se obtuvieron a partir
de cortes transversales de la zona calibrada de los bloques Y, conforme las especificaciones de la Norma
ASTM A879M. Para la realizacién de los tratamientos térmicos se utilizé un horno tipo mufla eléctrica con
un controlador de temperatura programable y dos hornos para tratamientos isotérmicos a baja
temperatura con una mezcla de sales de bajo punto de fusion (NaNOs y KNOs en proporciones iguales)
con controlador de temperatura electrénico. Los parametros caracteristicos de este ciclo térmico son:
temperatura de austenizado (Ty), tiempo de austenizado (ty), temperatura de temple (Tq), tiempo de
temple (tq), temperatura de particionado (Tp) y tiempo de particionado (tp) [3,4]. Para el desarrollo de este
trabajo, se utilizé una T,=880 2C y una Unica combinacién de ty =2 hs, Tq = 150 2Cy tq = 1 min para diferentes
dos diferentes temperaturas de particionado (257 2Cy 200 2C) y cinco diferentes tiempos de particionado
(5, 15, 30, 60 y 90 minutos).

La caracterizacidn del material luego de cada uno de los tratamientos térmicos se desarroll6 mediante
anadlisis metalograficos, difraccion de rayos X (DRX) y ensayos de dureza. Para la caracterizacion
metalografica se realizaron procedimientos de desbaste y pulido metalograficos convencionales seguidas
de observacién microestructural en un microscopio Leica DMI 3000M, mientras que el reporte fotografico
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y procesamiento de imagenes se desarrollé por medio del software Image Pro-Pluse. Los ensayos de DRX
se llevaron a cabo en un equipo Panalytical X pre-Pro, conforme a la norma ASTM E 975, con el objetivo
de determinar la fraccidn de austenita retenida (%Y,.;). Los ensayos de dureza se llevaron a cabo segun
el método Rockwell C en un durémetro universal Ibertest modelo DU-250 siguiendo los procedimientos
establecidos por la norma ASTM E-18. Los resultados surgen del promedio de al menos 3 mediciones. A
modo de ejemplo, la figura 1 muestra las metalografias (a 500 aumentos) de dos muestras sometidas a
un ciclo térmico consistente de un calentamiento a una T,= 880 2C durante un ty= 2 hs seguido de un
temple a una Tp= 150 2C durante 30 seg. con un posterior tratamiento isotérmico a una Tp= 280 2C durante
un tp= 15 min y 30 min respectivamente (etapa de particionado) y finalizado con un temple en agua a
temperatura ambiente.

Signal A= SE2 Date: 13 Dec 2022
Photo No. = 1541 Time: 11:52:57

Figura 4. Muestras resultantes de ciclos térmicos consistentes de un calentamiento a una Ty= 880 2C
durante 2 hs seguido de un temple a una Tq= 150 2C durante 30 seg y finalmente un particionado a una
Tp= 280 2C durante 15 min., b) Imagen SEM de la muestra sometida a 15 minutos de particionado.

En la figura 1 se puede observar la metalografia compuesta por ndédulos de grafito y una matriz metalica.
La imagen SEM proporciona de manera mas detallada la morfologia presente. Se puede apreciar dos tipos
de morfologias de austenita retenida, una dentro de la bainita en forma de agujas se encuentra y,.; en
forma de “film” y otra entre las agujas de bainita que se encuentra en forma de bloque (y,.; blocky). Para
poder obtener un detalle mas preciso de las morfologias presentes se realizé un andlisis SEM donde se
pudo apreciar dos tipos diferentes de morfologias de la austenita retenida, austenita en forma de “film”
dentro de la bainita y austenita en forma de bloque alrededor de las agujas de bainita. La tabla 1 lista los
valores de %Y,.; Y dureza para una de las condiciones evaluadas. El mayor valor de austenita retenida se
obtuvo para un tp= 15 min con un valor de aproximadamente 25%, con un valor de dureza de 50HRC. No
se aprecia un cambio sustancial de la dureza con respecto al porcentaje de austenita retenida de las
muestras, lo que concuerda con valores observados en trabajos similares al igual que el aumento y luego
la disminucién de austenita retenida al prolongar el tiempo de particionado. Esto se debe a la formacion
de carburos a tiempos prolongados de particionado.

(-gré) (;‘;) Tq(2C) (t:) Tp (2C) Tiempo particionado (min) Dureza HRC %Y ret
5 46+1 17,4
15 501 24,9
880 2 150 30 280 30 46+ 0,5 17,8
60 49+1,5 16,7
90 47 £0,5 16,1

Tabla 1. Dureza y porcentaje de austenita retenida correspondiente al tratamiento térmico
ejemplificado.
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Se espera profundizar en trabajos posteriores la relacion entre la microestructura luego de cada ciclo de
tratamiento térmico propuesto y las propiedades mecdnicas resultantes en términos de traccidn, impacto
y fractotenacidad.
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Tépico: T7. Soldadura y fundiciones. Categoria: C1 Trabajos realizados por uno o mas estudiantes de grado.

En el presente trabajo se analiza el desempefio de soldaduras realizadas sobre chapas de acero al
carbono mediante el proceso de soldadura “Projection Friction Stir Spot Welding (PFSSW)” utilizando
diferentes combinaciones de pardametros. Entre los intervinientes se encuentran: por parte de la
herramienta; velocidad de giro y de descenso, profundidad de descenso y diametro, mientras que, por
parte de la proyeccidén fueron variantes la altura y el diametro. A fin de evidenciar los efectos de la
variacién de parametros, se realizd una evaluacidon metalografica, ensayos mecanicos de shear tensile test
y de microdureza Vickers.

Introduccion

La soldadura de puntos por resistencia (RSW, Resistance Spot Welding), como proceso simple y rapido,
es el método dominante en la unién de las carrocerias en la industria automotriz. Sin embargo, requiere
de un alto consumo de energia eléctrica. Otra caracteristica del proceso RSW es que en ciertas zonas de
la “pepita” de soldadura puede superarse la temperatura de fusidén lo que genera que parte de la uniéon
soldada, en algin momento, se encuentre en estado liquido y solidifique rapidamente pudiendo propiciar
la aparicidon de defectos asociados a la solidificaciéon. Con fin de contrarrestar estas desventajas surgen
diferentes procesos de soldadura en fase sdlida, entre los cuales se encuentra la variante soldadura por
friccidn agitacidn por puntos con proyeccidn (PFSSW, Projection Friction Stir Spot Welding) que utiliza una
herramienta plana, sin pin, y dispone de una proyeccién o protuberancia en el soporte donde apoyan las
placas a soldar que altera el flujo de material plastificado produciendo un mayor volumen de este respecto
a la variante Pinless FSSW (sin proyeccidn). El atractivo del uso del PFSSW radica en la ausencia de la huella
provocada por la herramienta (keyhole) debido a la falta del pin, al mismo tiempo que genera bajas
indentaciones que son comparables con las obtenidas por RSW. [1-2] El objetivo de este trabajo es analizar
el efecto producido por diferentes combinaciones de parametros intervinientes en el desempefio de la
unién soldadas en chapas de acero al carbono mediante el proceso PFSSW.

Materiales y métodos

Los puntos de soldadura ejecutados mediante el proceso PFSSW se realizaron sobre chapas de acero
al carbono laminadas en caliente de calidad comercial de 0,91 mm de espesor disponiendo dos placas de
forma traslapadas. Las mismas fueron preparadas segun la norma AWS D8.1M:2013 “Specification for
Automotive Weld Quality - Resistance Spot Welding of Steel” [3]. Para su ejecucion se utilizé una fresadora
universal CNC de 3 ejes modelo Mecatronic con potencia de usillo de 3 HP, en la cual los comandos fueron
programados en cddigo G. Se utilizé una herramienta de carburo de tungsteno debido a su gran resistencia,
mientras que las proyecciones, al encontrarse sometidas a menores solicitaciones, fueron confeccionadas
con acero rapido.

A partir del relevamiento bibliografico y considerando las capacidades disponibles se determinaron
parametros y rangos susceptibles de aplicar en la ejecucidn de las juntas soldadas mediante PFSSW sobre
chapas de acero al carbono.

Para la ejecucion de las juntas se utilizd, en primera instancia, diametro de herramienta (Dh) de 12 mm
en combinacion con proyeccion de didmetro (Dp) 5 mm. Posteriormente, se incrementd el Dh a 16 mm,
manteniendo el Dp en 5 mm y; en una tercera instancia, se incrementé el Dp a 10 mm. Para la
materializacidn de todas las juntas se utilizé una velocidad de giro de 2000 RPM y 2 mm/min de velocidad
de descenso (Vd). Por otro lado, se utilizd la combinacidon de Dh= 16 mm, Dp=10 mm y se vario la velocidad
de descenso Vd a 8 mm/min. Para estas Ultimas combinaciones, las velocidades de giro utilizadas fueron
de 2000 RPM y 3000 RPM. La altura de la proyeccidn, el tiempo de permanencia y la carga aplicada se
mantuvieron constantes en 0,3 mm, 3 s y 4905 N, respectivamente, para todas las pruebas realizadas. En
Tabla 1 se expresan las combinaciones seleccionadas. El desempeiio mecanico de las uniones se analizé a
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partir del ensayo de corte por traccién (STT) segin AWS D8.1M:2013 y microdureza Vickers.
Adicionalmente, se realizé un analisis metalografico a fin de observar el efecto de los pardmetros sobre la
microestructura de la junta.

Identificacién | Dh {(mm) | Dp (mm) | vd {mm/min) |Vel. Giro (RPM)
H12P5-22 12 5 2 2000
H16P5-22 16 5 2 2000
H16P10-22 16 10 2 2000
H16P10-82 16 10 ] 2000
H16P10-83 16 10 ] 3000

Tabla 1: Combinaciones de parametros seleccionados

Los ensayos STT se realizaron en el campo de 50 kN de una maquina universal de ensayos Mod. DWD
600S de 600 kN de capacidad, con una velocidad de desplazamiento de 1 % A fin de evidenciar la

evolucion de la dureza en las distintas zonas de la unidn se realizaron perfiles de microdureza Vickers sobre
la seccién transversal de la soldadura, en todo su ancho. Las improntas se realizaron con un
microdurémetro Digimess, Mod. MHVD-1000 LCD, con cargas de 100 gf, un tiempo de mantencion de 10
s y una distancia entre improntas de 0,5 mm. Se realizaron probetas metalograficas de la zona soldada,
pulidas a espejo y revelada su estructura con Nital 2 % con el fin de obtener macrografias en lupa
estereoscopica hasta 60 X, equipada con camara digital y micrografias en un microscopio metalografico
6ptico con objetivos de 5, 12, 20 50 y 100 X equipado con cdmara y software de captura.

Resultados

A partir del analisis metalografico, se pudo observar que la unidn se divide en 3 zonas: Zona Agitada
(SZ), Zona Termomecdnicamente Afectada (TMAZ) y Metal Base (BM). En la SZ se evidencié un
refinamiento del grano debido a la recristalizacién dindmica provocada por la agitacion de la herramienta.
Los perfiles de microdureza mostraron un incremento de la dureza en las SZ, como consecuencia de la
recristalizacion dindmica [5], y en la TMAZ, consecuencia de la deformacién plastica [6], respecto a las del
MB (Figura 1). En los ensayos de STT todas las probetas presentaron un modo de falla interfacial. En la
Figura 2 se muestra un diagrama de dispersion con las cargas maximas alcanzadas para cada condicidn.

Figura 1: Perfil de microdureza sobre macrografia
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Figura 2: Carga maxima-combinacion

8vo. Encuentro de Jévenes Investigadores en
Ciencia y Tecnologia de Materiales Pag.231


https://doi.org/10.33414/ajea.1299.2023

Universidad Tecnoldgica Nacional AJEA (Actas de Jornadas y Eventos Académicos de UTN)
7 y 8 de septiembre de 2023 DOI: https://doi.org/10.33414/ajea.1299.2023

Conclusiones

A partir de los resultados obtenidos, se puede concluir que la soldadura presenta un aumento de
dureza en la zona de incidencia del proceso, lo que se ve reflejado a partir del refinamiento del grano.

En cuanto a los resultados de STT, soldando con los mismos parametros, para un determinado Dp, la
carga aumenta con el didmetro de la herramienta. Por otro lado, manteniendo los Dh y Dp constantes, la
carga soportada disminuye con el incremento de la velocidad de descenso y crece con el aumento de las
RPM. Esto ultimo, se encuentra fundamentado en que el aumento de RPM aumenta la adicién de calor
[4]. Esta dltima condicion (Dh= 16 mm, Dp= 10 mm, Vd= 8 mm/min y 3000 RPM) es la que mejores
resultados proporciond debido a que presenta un desempeifio mecanico adecuado, superando
ampliamente la carga minima necesaria por norma, e insume los menores tiempos de soldadura con
relacién a las demas pruebas realizadas.
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Topico: T7 Soldadura y fundiciones. Categoria: C3 Trabajos de investigacion o desarrollo realizados en el marco de la
ejecucion de un posgrado.

En este trabajo se soldaron chapas de acero inoxidable duplex (DSS, del inglés duplex stainless steel))
mediante el proceso GMAW doble pulsado o GMAW — DP con argdn y mezclas de argdn y nitrogeno como
gas de proteccion, con el fin de evaluar el efecto del N2 en la microestructura y propiedades mecanicas de
la unién soldada. Para esto, se caracterizé la microestructura de la unién soldada por medio de microscopia
Optica (OM) y las propiedades mecanicas (PM) por medio de ensayos de traccién y de dureza.

El uso de aceros inoxidables se extiende a diversas industrias y aplicaciones en las que la resistencia a
la corrosion es un factor fundamental a tener en cuenta. En particular, en la industria del oil & gas, tanto
el gas como el petréleo crudo pueden contener impurezas que son inherentemente corrosivas como el
didxido de carbono (CO), acido sulfhidrico (H2S) y agua [1]. En estos casos, la mayoria de los aceros
inoxidables austeniticos tienen un buen desempefio frente a la corrosidn, aunque su costo los vuelve
menos atractivos frente a otras soluciones.

Los aceros inoxidables duplex, tienen mejor resistencia a la corrosion que los ferriticos y resistencia
mecanica superior a la de los austeniticos, esta combinacion atractiva de propiedades se debe a la
microestructura dual y balanceada de ferrita (6) y austenita (y). Adicionalmente, el aumento del precio de
los aceros inoxidables austeniticos ha generado que los DSS sean cada vez mas utilizados en las industrias
petroquimica y de gas y petrdleo [2,3].

El proceso GMAW - DP se desarrollé con el fin de mejorar los procesos GMAW tradicional y el proceso
GMAW pulsado [4]. El empleo de corriente pulsada ya sea con uno o dos pulsos, tiene la ventaja de retrasar
el crecimiento de las dendritas ya que produce sitios de nucleacién favorables y conduce a una estructura
de grano mas fina [5]. Ademas, con GMAW - DP se logran soldaduras con mayor penetracion respecto del
proceso convencional empleando el mismo aporte de calor, y a través de la modificacion de los parametros
y frecuencia de los pulsos se puede alterar la geometria del corddn sin variar el calor aportado, esto es
particularmente util en las pasadas de raiz ya que se generan depdsitos con fusién y penetracidon adecuada
[6].

En este trabajo se soldaron chapas DSS SAF 2205 de 6,5 mm de espesor mediante el proceso GMAW —
DP, como material de aporte se empled un alambre duplex ER 2209 de 1,2 mm de didmetro y como gas
de proteccidn se utilizé argdn de alta pureza y mezclas Ar — 2%Nz, Ar — 4%N2 y Ar — 6%N2. Se empled un
disefio de junta en V con un angulo de 60G espaciado de raiz de 1mm vy se hicieron dos pasadas de
soldadura. Las soldaduras se hicieron de forma mecanizada empleando un equipo ESAB Aristo Mig 5000i
y un Railtrack ESAB FW 100 para mantener la velocidad de avance y la distancia de trabajo constante.

La caracterizacion microestructural de las uniones soldadas con distinto contenido de nitrédgeno en el
gas de proteccidn se realizé por medio de microscopia dptica. La cuantificacion de fases (ferrita y austenita)
se hizo por medio de andlisis de imagenes obtenidas por OM en distintos lugares del metal de soldadura
(MS). Mientras que la evaluacidn de las propiedades mecanicas se hizo por medio de ensayos de traccion,
dos barridos de dureza Vickers horizontales y un barrido vertical a través del metal de soldadura.

Las probetas metalograficas se atacaron con el reactivo Beraha’s que colorea la fase ferritica y
mantiene blanca la fase austenitica. En la figura 1 se muestra una micrografia del metal de soldadura de
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la muestra soldada con Argén puro, donde se pueden observar las distintas morfologias que presenta la
austenita, estas son: austenita intergranular (yi), austenita Widmanstatten (yw), austenita intragranular (yi)
y austenita secundaria (y2).

El contenido de austenita se midid en la zona inferior y superior de la pasada de raiz y en la segunda
pasada, y se observd que, para una misma muestra, el contenido de austenita en la zona superior de la
pasada de raiz es mayor que en la zona inferior, y ademas es mayor que en la segunda pasada, es decir, la
mayor cantidad de austenita se encuentra en la zona superior de la pasada de raiz. Esto puede deberse a
que en esta zona se alcanzan temperaturas suficientemente altas como para provocar que crezca la
austenita preexistente y ademas nuclee y crezca y2. Otra tendencia que se observa, aunque no se cumple
en todos los casos, es que a medida que aumenta el contenido de N2 en el gas de proteccién aumenta el
contenido de austenita. Esto probablemente se deba a que como el N es un elemento fuertemente
gammageno, difunde en el metal de soldadura en estado liquido, evita que el N presente en el metal base
(MB) difunda hacia la atmodsfera y de esta manera favorece la formaciéon de austenita.

Los resultados de los ensayos de traccion se resumen en la tabla 1, donde se observa que la tensién
de rotura de las soldaduras es similar o mayor a la del metal base (770 +38 MPa), y ademads existe muy
poca diferencia, cercana al 1%, entre las muestras soldadas con distintas mezclas de gases.

Los barridos de dureza horizontales, tanto de la pasada de raiz como de la segunda pasada, muestran
muy poca variacion en las distintas zonas de la soldadura. No se observé disminucion en la dureza en la
zona afectada por el calor (ZAC), a pesar del crecimiento de grano caracteristico de esta zona. En los
barridos verticales, las muestras soldadas con argdn puro y con Ar — 2%N; presentan una caida de dureza
en la zona recalentada de la pasada de raiz, mientras que las soldadas con Ar — 4%N; y Ar — 6%N2 no
presentaron disminucién de dureza en esa zona.

Figura 1: Micrografia del metal de soldadura en la zona inferior de la pasada de raiz. Magnificacion 200X.

Probeta Tensién ultima [MPa] Elongacién [%]
DSS Argon 7892 342
DSS Ar -2 % N> 797 £2 37.7+2.7
DSS Ar -4 % N» 798 £3 40.2+3.2
DSS Ar -6 % N> 793 %1 38.9+3

Tabla 1: Resultados de los ensayos de traccion.

A partir del andlisis de los resultados obtenidos, se puede concluir que: se logré generar soldaduras sin
defectos a nivel macroscopico mediante el proceso GMAW - DP, con todos los gases de proteccidn
empleados se obtuvo un balance de fases aceptable de acuerdo a la norma API TR 938-C [7], el contenido
de N2 en el gas de proteccion aumenta la cantidad de austenita en el MS, el procedimiento de soldadura
empleado no degradod la resistencia a la traccidon de la ZAC ya que la gran mayoria de las probetas de
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traccién fracturaron en el MS o MB a tensiones similares o mayores a la del MB y no se observé caida de
dureza en la ZAC. Estd previsto continuar el analisis por medio de microscopia SEM, difraccién de Rayos X,
medicién cuantitativa de nitrégeno, ensayos de Charpy en la soldadura y ensayos de corrosidn en la union
soldada.
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Toépico: T7 Soldaduras y fundiciones. Categoria:C3. Trabajo de investigacidon o desarrollo realizados en el marco de la
ejecucion de un posgrado.

En el presente trabajo se realiza una revision bibliografica acerca del comportamiento mecanico de
uniones soldadas mediante procesos de soldadura por puntos de fase sélida. El objetivo de esta revisidn
es conocer la metodologia empleada para el analisis de uniones de la gama de soldaduras en fase sélida
libres de improntas de soldadura (keyhole) con el fin de establecer una metodologia para la caracterizacion
del desempefio a fatiga de uniones PFSSW en aceros Dual Phase. Para ello se presentan metodologias
utilizadas y resultados obtenidos por autores que han trabajado con uniones “free keyhole” obtenidas por
variantes del proceso FSSW.

Introduccion

En los ultimos afios, los materiales ligeros como aleaciones de aluminio y de magnesio son cada vez
mas utilizadas, especialmente en la industria automotriz y aeroespacial donde la disminucién del peso de
la estructura es sumamente importante[1]. Por otra parte, los aceros Dual Phase (DP) presentan mejor
conformabilidad y desempefio al impacto con respecto a los aceros convencionales. Estos aceros estan
constituidos por islas de martensita contenidas en una matriz de ferritica, y sus propiedades mecanicas
son controladas por el tamafio y fraccién en volumen de las mismas. Actualmente, el proceso mds utilizado
en la industria automotriz es la soldadura por puntos de resistencia (RSW: Resistance Spot Welding),
siendo un proceso inadecuado para la unién de materiales ligeros debido a sus altos costos de operacidn,
gran distorsién térmica y soldaduras de baja resistencia 2%, Como alternativa a éste, ha surgido la
soldadura de puntos por friccion agitacion (FSSW: Friction Stir Spot Welding) que es un proceso de
soldadura en fase sélida, con bajo consumo de energia y capaz de producir soldaduras de grano fino y libre
de defectos ", Sin embargo, la mayor desventaja de FSSW es la presencia de un agujero en la zona de
soldadura cominmente denominado keyhole. Por tal motivo, se han desarrollado otras variantes de unidn
en pos de suprimir la presencia de este tipo de improntas, entre ellas, Projection Friction Stir Spot Welding
(PFSSW) y Refill Friction Stir Spot Welding (RFSSW) que presentan alta eficiencia energética, ciclo corto de
soldadura y menor consumo de energia en comparacion con los métodos de uniéon por puntos
tradicionales como RSW y uniones remachadas. La mayoria de los componentes utilizados en la industria
automotriz se encuentran sometidos en servicio a cargas de fatiga, por lo que, resulta esencial estudiar el
comportamiento de los mismos a carga ciclicas®. A pesar de ello, los estudios sobre modos de falla y
desempefio a fatiga de este tipo de uniones son escasos. Algunos autores han investigado los modos de
falla y vida a fatiga de uniones convencionales FSSW en aleaciones de aluminio!® 1% mientras que, se han
realizado estudios acerca de la influencia de los parametros de soldadura RFSSW en el desempefio
mecdnico bajo ensayos estaticos y dindmicos de las uniones) 8 (111 121 E| objetivo de este trabajo es
presentar una revision bibliografica sobre las soldaduras por puntos en fase sélida sin keyhole con el fin
de establecer la metodologia a utilizar para la caracterizacion del desempefio a fatiga de uniones PFSSW
en aceros DP.

Materiales y métodos.

El desarrollo inicial de FSSW fue presentado por Mazda Motor Corporation3 14, siendo un proceso
de soldadura en fase sélida que utiliza una herramienta giratoria con dos partes principales: el hombro
que se encarga principalmente de generar calor y el pin cuya funcidén es agitar y mezclar el material
plastificado. Durante la ejecucidn, el pin se inserta dentro del material a soldar. Debido a esto, al retirar el
pin, se produce el keyhole. Con el objetivo de suprimir esta impronta, surgen diferentes variantes del
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proceso como PFSSW (Projection Friction Stir Welding) y RFSSW (Refill Friction Stir Spot Welding). En la
Figura la) se muestra el principio de funcionamiento de RFSSW, que consta de 4 etapas: (1). La
herramienta entra en contacto con las piezas solapadas produciendo un precalentamiento por friccion
inicial, (2). El hombro se sumerge dentro del material base, al mismo tiempo que, el pin se retracta creando
asi, una camara para el flujo de material, (3). Los componentes vuelven a su posicion inicial de modo tal
que el pin retraido consolida la unién sin keyhole y (4). El ciclo de soldadura termina retirando la
herramienta y produciendo la unidn. El proceso RFSSW puede ser utilizado en dos variantes, con
sumersién de hombro o de pin!*. En la Figura 1b), se presenta el proceso PFSSW que utiliza una
herramienta plana y una proyeccidn que favorece la mezcla de material plastificado para producir la union
soldadal”). En la bibliografia analizada, se reporta, para la ejecucién experimental de soldaduras FSSW,
RFSSW y PFSSW el uso de chapas de aleaciones de aluminio y magnesio e incluso aceros Dual Phase®], de
espesores entre 0,8 mm a 2 mm, con dimensiones de acuerdo a AWS D8.1M:2013[17), Por otra parte, para
una determinada configuracién geométrica de la herramienta, es comun la variacidn de la velocidad de
rotacion, el tiempo de permanencia del pin dentro del material y la profundidad de penetracion de modo
tal de obtener el mejor desempefio mecanico de la unién 161 BL 101 | 3 caracterizacion metalografica de
este tipo de soldaduras se realiza macro y microscopicamente. Asimismo, para la caracterizacion estatica
es utilizado el ensayo de corte por traccién (Shear Tension Test) conforme a la normativa mencionada
registrando carga maxima, deformacién del punto de soldadura y el modo de fallo.

Hombro

b) l Fuerza axial

Chapas de acero
~ Herramienta
Abrazadera\ N u

Pin <€—— | s ——

Figura 1: Esquema de los procesos RFSSW (a) y PFSSW (b).

En cuanto a la ejecucion de ensayos de fatiga, predomina el empleo de ondas sinusoidal en maquinas
servohidraulicas con una frecuencia de ensayo de 10 Hz y relacién de carga de R=0,1. Luego de cada ensayo
de fatiga, se realiza una caracterizacion macroscopica del modo de fallo, el cudl es analizado en detalle
utilizando microscopia electrénica de barrido (SEM) en pos de examinar el crecimiento de fisuras por fatiga.

Resultados.

Tanto en las uniones FSSW como en PFSSW y RFSSW se pueden observar 4 zonas metalograficas
caracteristicas: (1). Zona de agitacion (ZA), (2). Zona termomecanicamente afectada (ZTMA) (3). Zona
afectada por el calor (ZAC) y (4). Material Base (MB). Los ensayos de corte a traccion realizados por Y.
Uematsu ! en una aleacién de aluminio Al-Mg-Si, han demostrado que los procesos RFSSW aumentan la
resistencia estatica de la unidn soldada mientras que, la resistencia a fatiga se ve ligeramente disminuida
respecto a FSSW. Mientras que los estudios realizados por S. Venukumar ¢! en una aleacién AA 6061-T6
demuestran que la tecnologia RFSSW aumenta la vida a fatiga de la unién soldada. Ademas, se observa
que las soldaduras FSSW presentaron un modo de falla por corte en todo el rango de ensayos, mientras
que, las soldaduras sin keyhole, presentaron tres modos de fallo segln las cargas aplicadas. Cabe destacar
la ausencia de trabajos que caractericen el desempefio a fatiga de uniones PFSSW en aceros DP
presentandose la necesidad de profundizar en esta drea del conocimiento.

Conclusiones.

El relevamiento bibliografico ha permitido conocer la metodologia empleada para el anélisis y
caracterizacién mecanica de soldaduras de puntos. Asimismo, se ha identificado la necesidad de continuar
ampliando el campo de conocimiento sobre el desemperio a fatiga de uniones soldadas en fase sélida,
debido a, por un lado, el caracter innovador de los procesos tipo FSSW vy, por el otro, a su potencialidad
de implementarse en la industria automotriz, siendo necesario establecer metodologias que permitan
predecir el comportamiento en servicio de las soldaduras. Por otra parte, se propone avanzar en el
entendimiento integral del fendmeno de fatiga mecanica de uniones soldadas por PFSSW en aceros
avanzados de alta resistencia Dual Phase cuyo uso ha ganado terreno entre los fabricantes automotrices.
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Tépico: T8 Simulaciones. Categoria: C1 Trabajos realizados por uno o mas estudiantes de grado.

El presente estudio tiene como finalidad evaluar, en un modelo 3D de un adlabe de un molino edlico,
las deformaciones debido a las condiciones de viento de la regidon de Chubut. Para ello se construyé un
disefio considerando la naturaleza de los diferentes materiales que componen un aspa y se consideraron
datos historicos de vientos en la region. Los resultados obtenidos permiten evaluar las zonas mas sensibles
de estos componentes y de esta forma considerar estudios preventivos o el uso del monitoreo estructural
en tiempo real. La definicidn precisa de las zonas de mayor sensibilidad optimizard tareas de
mantenimiento.

La instalacidn de granjas edlicas es una necesidad y realidad para diversificar la obtencién de energia
eléctrica. Sumado a esto y aprovechando la consistencia de los vientos, existen zonas en Argentina que las
hacen propicias para este tipo de tecnologias. Un aspecto importante al momento de considerar un
proyecto de esta magnitud es la gestion de las tareas de mantenimiento. Para ello se despliegan grandes
recursos con el fin de maximizar la vida util, asi como el desempefio de los molinos edlicos.

Actualmente, existen métodos tradicionales en los cuales se debe hacer observaciones in-situ asi como
la consecuente detencién de los molinos. Esto implica que no hay produccién de energia y por lo tanto se
traduce en una pérdida econémica. Un enfoque que fue tomando fuerza ultimamente es el monitoreo de
la salud estructural (structural health monitoring, SHM en inglés), que consiste en hacer un seguimiento
en tiempo real de las deformaciones y/o tensiones generadas [1]. Con esta informacidn, la toma de
decision para planificar una operacion de mantenimiento resulta de mucho mayor provecho y eficiente.

En el presente trabajo, se considerd un modelo existente de alabe edlico sobre el cual se realizaron
diferentes estudios con el objetivo de detectar las zonas de mayor deformacidn o desplazamiento frente
a condiciones en las cuales opera teniendo en cuenta la intensidad de los vientos en la regién de Chubut
[2].

En una primera instancia, se trabajo sobre el mallado, asi como la sensibilidad de los tamafios de los
elementos en los valores de tensidon y deformacion observada para cargas estaticas. También se
establecieron criterios de propiedades de materiales (ver Tabla 1), teniendo en cuenta que para la
construccidn de un alabe se emplean materiales compuestos de fibra de vidrio, asi como otros que tienen
diferentes funcionalidades en el momento de operar.

Propiedad Valor Unidades
Médulo de Young 133 GPa
Coeficiente de Poisson 0,39 (adimensional)
Mddulo Cortante 53000 MPa
Densidad 1,430 g/cm3
Limite de elasticidad 300 MPa
Resistencia a la traccion 577 MPa

Tabla 1: Propiedades mecanicas equivalentes a un compuesto de fibra de vidrio como material simulado.
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En una segunda instancia, utilizando la Ecuacién 1 (donde ¥ es la velocidad absoluta del fluido, w es la
velocidad relativa del viento al dlabe y u es la velocidad del punto de la pala considerada). Se integré al
modelo geométrico una carga mecanica externa que simulé el viento promedio [3].

P=w+u (1)

Los resultados obtenidos por el método de elementos finitos proporcionan las zonas de mayor
esfuerzo en un dlabe. De acuerdo con lo mostrado en la Figura 1, que muestra los desplazamientos en mm
observados, asi como el vector de carga mecdnica (flechas amarillas), mientras que la Figura 2 muestra
generalidades geométricas del sélido.

Tipo: Desplazameento Y

Unidad: mm

/512023, 13:12:17
494

395,2

@360

[~ 3.50-+

Figura 2: Geometria del 4dlabe simulado con dimensiones en metros, reproduciendo una pieza real.

Se pueden observar que las areas extremas del alabe son las zonas en las cuales deberian ser
posicionados los sensores que monitoreen el comportamiento mecdnico. Inclusive, mediante la
simulacién se pueden determinar las direcciones de mayor deformacién, de esta forma es posible
optimizar el uso de estos dispositivos y generar un ahorro al momento de considerar la utilizacion de las
técnicas de SHM al utilizar una cantidad limitada de sensores.

También se realizaron simulaciones en condiciones extremas de viento, aun cuando los molinos tienen
mecanismos para detenerse esto no evita que los 4labes estén sometidos a cargas mecanicas. Como
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trabajo futuro, el modelo serd optimizado, teniendo en cuenta los diferentes materiales y como las
interfases entre ellos pueden ser (o no) sitios criticos en lo que se refiere a deformaciones.

Referencias

[1] N. J, Méndez Montes, Propuesta de optimizacion del mantenimiento de aerogeneradores usando tecnologia
basada en monitoreo de la salud estructural (Structural Health Monitorig, SHM), 2018, Universidad Don Bosco (Tesis
de Maestria)

[2] https://es.weatherspark.com/y/27871/Clima-promedio-en-Puerto-Madryn-Argentina-durante-todo-el-
a%C3%B1o, disponible al 31 de mayo de 2023 (Informacidn en internet).

[3] J.F. Manwell, J. G. Macgowan, A. L. Rogers, Wind energy explained. Theory, design, and application, 2009, John
Wiley and Sons, Inc. (Libro).

8vo. Encuentro de Jévenes Investigadores en
Ciencia y Tecnologia de Materiales Pag.242


https://es.weatherspark.com/y/27871/Clima-promedio-en-Puerto-Madryn-Argentina-durante-todo-el-a%C3%B1o
https://es.weatherspark.com/y/27871/Clima-promedio-en-Puerto-Madryn-Argentina-durante-todo-el-a%C3%B1o
https://doi.org/10.33414/ajea.1299.2023

Universidad Tecnoldgica Nacional AJEA (Actas de Jornadas y Eventos Académicos de UTN)
7 y 8 de septiembre de 2023 DOI: https://doi.org/10.33414/ajea.1299.2023

% Texto Completo Publicado en AJEA — Full Text Published in AJEA
J https://rtyc.utn.edu.ar/index.php/ajea/article/view/1536

MODELADO DE PARAMETROS Y CINETICAS DE CARGA-DESCARGA EN
CELDAS DE ION LITIO

S. Bortulé*23) 5 Gémez®, J.J. Acosta®®, R. Weht>2, V. Vildosola®?, F.D. Saccone'®

(1) Instituto J.A. Sabato, Universidad Nacional de San Martin, Gral. Paz 1499, Villa Maipu, 1650, San Martin,
Argentina.
(2) Departamento Fisica de la Materia Condensada, Gerencia de Investigacién y Aplicaciones,
Comision Nacional de Energia Atdmica (CNEA), 1650, San Martin, Argentina.
(3) YPF Tecnologia S. A., Av. del Petrdleo Argentino s/n e/ 129 y 143, Berisso,B 1923, Buenos Aires, Argentina.

*Correo Electronico (autor de contacto): msbortule@estudiantes.unsam.edu.ar

Toépico: T8 Simulaciones. Categoria: C2 Trabajos de investigacion o desarrollo de fin de carrera de grado.

En este trabajo se presenta la simulacién de una curva de descarga de una celda de ion litio con
electrodos de grafito y LiFePO4 y una solucidn de LiPFs como electrolito. La misma fue validada con una
curva de bibliografia. Para el modelo, se implementé el modelo DFN mediante la herramienta PyBaMM.
El mismo es alimentado con pardmetros de la celda caracterizados experimentalmente mediante las
técnicas de FIB-SEM y espectroscopia de impedancia electroquimica o EIS.

Las celdas de ion-litio se componen de dos electrodos, positivo y negativo, una membrana separadora
y un electrolito. Los electrodos, a su vez, estdan conformados por materiales activos porosos que intercalan
iones de litio en su estructura cristalina. Los iones migran desde un electrodo al otro por medio del
electrolito y a través del separador dando lugar al mecanismo conocido como “rocking chair”. Este
mecanismo permite almacenar y extraer energia electroquimica de la celda al entregar o sustraer
corriente de la misma.

El grafito es el material mas empleado como electrodo negativo debido a su bajo costo, abundancia 'y
alta capacidad especifica. Por otro lado, el LiFePO4 (LFP) es un material activo comiUnmente utilizado en el
electrodo positivo gracias a su baja toxicidad, buena ciclabilidad y altas capacidad especifica y tasa de
carga y descarga, convirtiéndolo en un material prometedor en diversas aplicaciones como el
almacenamiento estacionario de energias renovables y la electromovilidad.

El objetivo principal de este trabajo es simular una curva de descarga a corriente constante de una
celda de grafito-LFP dispuesta en una configuracion tipo “Swagelok” que emplea una solucién 1M de LiPFe
como electrolito y un separador de fibra de vidrio [2]. En segundo lugar, se busca validar el modelo al
contrastarlo con una curva experimental y, finalmente, emplearlo en la optimizacidon de una celda real.

Figura 2: Celda "Swagelok" T para mediciones de
Figura 1: Preparacion de electrodos de grafito EIS y curva de descarga

Los trabajos experimentales realizados incluyen la preparacion de electrodos de grafito y LFP (Figura
1) que consiste en pesar los materiales activos, solvente y plastificante que luego son agitados
mecanicamente para formar una dispersion homogénea. Se vierte y extiende la dispersidon sobre un
colector de Cu fijado por succién en un “Doctor Blade” para luego volatilizar el solvente entregando calor.
Finalmente se cortan los electrodos y se procede a realizar el ensamblado de diversas celdas “Swagelok”
(Figura 2) en caja de guantes, debido a la alta reactividad del electrolito, para la medicién de la curva de
descarga a simular, asi como para la caracterizacién de los materiales que permite cuantificar los
parametros que alimentan el modelo.

Las técnicas de caracterizacion empleadas incluyen SEM-FIB (Scanning Electron Microscopy — Focused
lon Beam) para la determinacidn de tamafos de particulas, porosidades y fracciones de material activo
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del catodo. También se presentan mediciones de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) en
las cuales se aplica a la celda un potencial oscilante de frecuencia variable y se mide su respuesta en
corriente, permitiendo determinar coeficientes de difusion de Li en cada uno de los materiales activos.
La herramienta utilizada para formular el modelo es PyBaMM (Python Battery Mathematical Modeling)
[3], una libreria de Python open-source que permite implementar y resolver tanto las ecuaciones de
transporte de carga que ocurre en el electrolito, la transferencia de carga en la interfaz liquido-sdlido,
como también la difusidn de iones Li* en las particulas de los materiales activos, en funcién de los
parametros fisicos, electroquimicos y de transporte de una celda real [2].

El modelo empleado es el Doyle-Fuller-Neumann (DFN) donde se modelan separador y electrodos
porosos [3]. Estos ultimos ademds compuestos de particulas esféricas dentro de las cuales difunden los
iones Li* que se encuentran disueltos en el electrolito alojado en los poros de los materiales activos.
A continuacion, se presenta una curva simulada del voltaje entre terminales de la celda, en funcién del
tiempo de descarga considerando distribuciones de tamafio de particula para ambos electrodos y los
parametros caracterizados (Figura 3). Aunque aun no se han determinado experimentalmente todos los
parametros input, la curva se aproxima a lo esperado para este tipo de celdas.

Curva de descarga LFP-MCMB
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Figura 3: Curva preliminar de descarga de una celda de grafito-LFP.
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Tépico: T8 Simulaciones. Categoria: C3 Trabajos de investigacidn o desarrollo realizados en el marco de la ejecucién
de un posgrado.

Se realizaron simulaciones de Dindmica Molecular (DM) para una aleacién de Al-69 at.% Ni con
propiedades de memoria de forma. Se estudié la sensibilidad de las temperaturas de transformacion a
martensita (Ms) y retransformacion a austenita (As) ante variaciones de parametros de la simulaciéon. En
particular el pardmetro que se estudio fue la velocidad en la rampa de temperatura (dT/dt) configurada
para el termostato. El andlisis de los resultados permitié la seleccion de parametros éptimos para el
estudio de las propiedades de la familia de aleaciones Ni-Al en trabajos futuros.

Las aleaciones con memoria de forma (SMA por sus siglas en inglés) son materiales cuyo interés se ha
acrecentado en los ultimos afos por sus propiedades mecdnicas y tipos de respuesta ante estimulos
térmicos. Dichas propiedades se deben a la presencia de una transformacion del tipo sélido-sdélido no
difusiva entre sus fases de baja y alta temperatura (martensita y austenita respectivamente), conocida
como transformacion martensitica. Una de sus caracteristicas es el “efecto de memoria de forma” por el
cual una aleacién, luego de ser deformada, puede recuperar su forma macroscopica original por medio de
tratamientos térmicos adecuados. La transformacién martensitica esta intimamente relacionada con el
movimiento colectivo a nivel atdmico, por lo cual el estudio de esta transformacion por medio de
simulaciones de Dindmica Molecular (DM) ayuda a comprender la naturaleza de este fendmeno. Por
medio de estas simulaciones ha sido posible reproducir el efecto de memoria de forma en aleaciones de
Ni-Al, lo mismo que estudiar la relacidn entre la temperatura de transformacidon martensitica y la tension
aplicada [1,2].

En este trabajo se hizo uso del software LAMMPS [3], disefiado para realizar simulaciones de DM entre
otras. Se simuld un monocristal de Al-69 at. % Ni con un potencial de interaccion tabulado mediante el
Embedded Atom Method (EAM) [4], calculado por Mishin y col. [5]. El principal objetivo de este trabajo
fue estudiar la sensibilidad de las temperaturas de transformacién al variar la velocidad de
calentamiento/enfriamiento dT/dt entre las simulaciones. A partir de estos andlisis, se definieron valores
apropiados para el estudio de tratamientos termo-mecanicos en la familia de aleaciones Ni-Al. Las rampas
de temperaturas se realizaron entre 10 K y 950 K, y las distintas tasas de calentamiento/enfriamiento
variaron entre 0,5 K/ps y 15,0 K/ps usando una cantidad fija de 2100 d4tomos.
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Figura 1: (a) Volumen de la caja de simulacién durante el calentamiento y enfriamiento a distintas
tasas de calentamiento/enfriamiento, dT/dt, constantes. La flecha roja indica el sentido del
calentamiento (hacia la derecha), y la flecha azul el sentido del enfriamiento (hacia la izquierda). (b)
Temperaturas de inicio de la transformacion de: austenita a martensita, Ms, (estrellas rojas) y de
martensita a austenita, As, (circulos azules); para distintas tasas de calentamiento/enfriamiento, dT/dt.
También se observa la histéresis de la transformacién para cada dT/dt (tridngulos negros).

Los resultados obtenidos para las simulaciones se pueden observar en la Fig. 1. Las temperaturas de
transformacion a martensita y retransformacidon a austenita se obtuvieron de analizar el cambio de
volumen asociado a dicha transformacidn. Este cambio de volumen se puede ver graficado en la Fig. 1 (a),
siendo el salto durante el calentamiento (flecha roja) la As y el salto durante el enfriamiento (flecha azul)
la Ms. Los valores obtenidos para Ms y As para cada valor de dT/dt se graficaron en la Fig. 1 (b) junto con
la diferencia As-Ms dada por la histéresis en la transformacion. Se observa que el valor de As se mantiene
constante dentro del error para las distintas dT/dt simuladas. No sucede lo mismo con Ms que disminuye
inicialmente para luego mantener un valor casi constante a velocidades mayores. Esto se ve reflejado
también en la diferencia entre ambas temperaturas, que es constante para velocidades mayores a 6,0 K/ps,
para velocidades menores disminuye a medida que dT/dt se aproxima a 0,5 K/ps.

En este trabajo se pudo observar la influencia de la tasa de calentamiento/enfriamiento en las
temperaturas de transformacidn asociadas a la transformacidn martensitica. Estos datos nos permitieron
establecer un criterio para seleccionar parametros apropiados para estudiar el comportamiento de las
aleaciones de la familia Ni-Al optimizando el tiempo de cdlculo y asegurando la repetitividad de resultados.
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En el presente estudio se evalud la evolucion de las texturas cristalograficas en aleaciones con memoria
de forma sometidas a diferentes deformaciones mecanicas, utilizando el algoritmo VPSC. Se estudio una
aleacion superelastica de FeNiICoAITiB y el proceso de conformado de la misma mediante laminacién en
frio con el objetivo de analizar las diferentes texturas del material y su influencia en las propiedades de
memoria de forma

Este trabajo tiene como objetivo analizar la evolucidn de las texturas cristalograficas de la aleacion
policristalina FeNiCoAITiB que pertenece a las denominadas aleaciones con memoria de forma (SMA). La
textura cristalina es una variable clave para el desempefio mecanico de estas aleaciones y su evolucion se
analizd mediante el uso del algoritmo VPSC (Viscoplatic Self Consistent). La aleacion presenta propiedades
superelasticas y de memoria de forma debido a la transformacion martensitica que ocurre durante la
aplicacién de tension o cambios de temperatura, ambas propiedades estan fuertemente influenciadas por
la textura, la cual puede ser modificada mediante procesos de deformacién y recristalizacién. El modelo
VPSC utiliza una descripcion de la microestructura del material y simula la curva de deformacién deseada
y la textura cristalina final post deformacidn. En este trabajo se aplicara el modelo VPSC para predecir la
evolucion de la textura cristalina en la aleacion FeNiCoAITiB durante procesos de deformacion plastica de
laminacién.

Una aleacidn de Fes1Ni2gCo17Al115Ti2sB (at.\%) fue estudiada en este trabajo. Partiendo de un lingote
se extrajeron unas series de muestras, las cuales se trataron térmicamente en un proceso de
homogeneizado a 1150°C por 5.5 hs y luego templadas en agua a 5°C, para retener fase austenita. De la
misma se extrajeron muestras para ensayos de tensidn, compresion y otras para caracterizar la condicion
inicial microestructural del material. En la Fig. 1 se muestran las curvas de tensidon y compresion
experimentales. La curva de tensidn se utilizard para entrenar el algoritmo y ajustar las constantes de
endurecimiento propias del proceso de deformacidn. Luego de obtener dichas constantes se empleara el
algoritmo para simular el proceso de compresién y de esa manera validar la capacidad del algoritmo.

a) b)

Figura 1: a) Curva de traccidén experimental y b) Curva de compresion experimental.

Una vez validado el algoritmo, el mismo podra ser empleado para simular procesos de laminacién. Del
algoritmo no solo se obtendra la curva de laminacién simulada sino también la textura resultante. En la
Fig. 2 pueden verse 3 figuras de polo que fueron medidas mediante difraccion de rayos X,
correspondientes a la fase austenitica (FCC) de muestras laminadas en frio con un 92 % de deformacidn
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sin tratamientos térmicos intermedios. Comparando dicha medicién con la textura simulada se podra
evaluar la aplicacion del algoritmo VPSC para simular dichas texturas.
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Figura 2: Grafica de secciones de ODF de la textura cristalina experimental

Los resultados obtenidos permitirdan determinar la utilidad del algoritmo VPSC para simular la
evolucion de la textura cristalina en este tipo de aleaciones, lo que podria tener importantes aplicaciones
en la industria para el disefio y desarrollo de materiales con mejores propiedades superelastica.

Referencias

[1] C. E. Sobrero, C. Lauhoff, T. Wegener, T. Niendorf, P. Kroof3, On the Impact of Texture and Grain size on the
Pseudoelastic properties of Polycrystalline Fe-Ni-Co-Al-Ti Alloy, Shape Memory and. Superelasticity, Vol 6 (2020), pag.
191-201.

[2] H.-R. Wenk, C. N. Tome, Modeling dynamic recrystallization of olivine aggregates deformed in simple shear,
Journal of Geophysical Research Vol. 104 (1999), pag 25,513-25,527.

[3] Robert E. Reed-Hill, Physical Metallurgy Principles 4th Edition, 2009, CENCAGE Learning.

8vo. Encuentro de Jévenes Investigadores en
Ciencia y Tecnologia de Materiales Pag.248


https://doi.org/10.33414/ajea.1299.2023

Universidad Tecnoldgica Nacional AJEA (Actas de Jornadas y Eventos Académicos de UTN)
7 y 8 de septiembre de 2023 DOI: https://doi.org/10.33414/ajea.1299.2023

MODELO DE PRIMEROS VECINOS PARA PREDECIR ESPECTROS DE RMN DE
’Li EN ANODOS DE SILICIO

F. Fernandez*", J. Brizuela”, M. Otero!”, B. Oviedo?, D. Barraco'”, A. Paz? y E. Leival?

(1) Laboratorio de Energias Sustentables, Facultad de Matemdtica, Astronomia, Fisica y Computacidén —
Universidad Nacional de Cérdoba, IFEG-CONICET, Av. Medina Allende s/n, Cérdoba, Argentina
(2) Departamento de Quimica Tedrica y Computacional, Facultad de Ciencias Quimicas — Universidad Nacional de
Cdrdoba, INFIQC — CONICET, Av. Medina Allende y Haya de la Torre, Cérdoba, Argentina

*Correo Electrénico (autor de contacto): francisco.fernandez@mi.unc.edu.ar

Topico: T8 Simulaciones. Categoria: C3 Trabajos de investigacion o desarrollo realizados en el marco de la ejecucion
de un posgrado.

Los danodos de Silicio presentan una gran capacidad para ser utilizados en baterias de Litio de préxima
generacion. El principal obstaculo para aprovechar dicha capacidad es la dificultad que existe en relacionar
las observaciones experimentales con las configuraciones atdmicas de las estructuras amorfas. En este
trabajo se obtuvieron estructuras atomisticas confiables usando un modelo de simulacidn recientemente
desarrollado. Ademas, se propuso un modelo de primeros vecinos para predecir con éxito el corrimiento
guimico del “Li en aleaciones cristalinas y amorfas.

Las baterias de ion-litio de proxima generacion son la opcion mas prometedora para responder a la
intermitencia de las energias renovables y para ser utilizadas en vehiculos eléctricos. Para lograrlo
requieren algunas mejoras como, por ejemplo, aumentar su capacidad. El silicio se presenta como el mejor
candidato anddico debido a su capacidad tedrica (3579 mAhg™) 10 veces mayor que los dnodos actuales
de grafito. Ademads, es un material barato, abundante y amigable con el medio ambiente. Sin embargo,
presenta una expansion volumétrica del orden del 300% que conlleva asociada degradaciones
estructurales y una pérdida de la capacidad en los sucesivos ciclos de carga/descarga [1]. Durante estos
ciclos, se forman aleaciones amorfas de LiSi. La transicion de fase cristalina a amorfa es el principal
obstaculo para mejorar su rendimiento electroquimico, ya que dificulta relacionar las observaciones
experimentales con las estructuras atémicas. Tener conocimiento de estas estructuras amorfas permite
disefiar estrategias que mitiguen sus limitaciones y mejoren su rendimiento [2].

En este trabajo, se utilizé un potencial de DFTB previamente parametrizado para Li-Si [3] que mostrd
una precisién remarcable (similar a DFT) a la hora de predecir la energia de formacidn de estructuras
cristalinas y amorfas. Ademas, un templado simulado de Si cristalino (c-Si) con dicha parametrizacion
resultd en una estructura amorfa (a-Si) con una RDF (funcién de distribucidn radial de a pares) en perfecta
concordancia con resultados experimentales. Para obtener las estructuras utilizadas en este trabajo, se
comenzo con una estructura a-Si de 64 dtomos [3] y se empled el siguiente protocolo de litiacidn: (i) Se
inserta un dtomo de Li en el centro de la esfera vacia mas grande en la estructura y se expande el volumen
y las coordenadas por el factor observado experimentalmente; (ii) Se realiza un dinamica molecular NPT
durante 10ps; estos dos pasos se repitieron lo necesario para alcanzar la mayor litiacion posible (Lis.7sSi),
que equivale a 240 dtomos de Li en la estructura de 64 Si.

La técnica de medicién de RMN (resonancia magnética nuclear) permite inferir la estructura local
debido a la dependencia de la propiedad medida con la estructura local. El corrimiento de los picos en un
espectro RMN depende del apantallamiento electromagnético causado por el entorno local de los nucleos,
en este caso dtomos de “Li. El espectro total es una suma de las contribuciones a la sefial de cada nucleo
en la muestra. En un trabajo anterior, Key et al. [4] prepararon diferentes estructuras de LiSi a las que les
midieron el corrimiento quimico del “Li. En dichos espectros le asignaron un corrimiento de 18 ppm a los
atomos de Li cercanos a dtomos enlazados de Siy de 6 ppm a dtomos aislados de Si. Con este argumento
no esta claro cémo interpretar la ocurrencia de picos intermedios a estos valores extremos, que de hecho
son observados en las mediciones de RMN. Para interpretar mejor estos espectros, se propuso un modelo
de primeros vecinos basado en los datos experimentales y en el argumento de Key et al. [4]. La posicidon
del pico de cada atomo de Li viene dada por el promedio de las contribuciones de todos sus primeros
vecinos de Si de la siguiente manera:
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1
é‘Li = N_Sl Z é‘I(’ey (1)

donde &ii es la contribucion al corrimiento quimico total del atomo de Li, la suma se realiza sobre todos
los primeros vecinos (NN) de Si (Nsi) y Skey s el corrimiento quimico propuesto por Key et al. [4] (18 ppm
0 6 ppm, dependiendo el tipo de Si). Luego, el corrimiento quimico de una estructura tiene una intensidad
() que resulta de sumar picos Voigt (V) sobre todos los dtomos de Li en la estructura (S):

I = Z V(ppm, b, 0,v) (2)

LieS

donde ppm es el corrimiento quimico, oy y son la desviacion estandar y el ancho medio a la altura media
de las componentes gaussianas y lorentzianas, respectivamente. Por Ultimo, se realizé un promedio sobre
la trayectoria de dindmicas moleculares.

En la Figura 1 (a) se muestran los espectros para las estructuras cristalinas. Las configuraciones
atémicas se obtuvieron del Materials Project [5] y los anchos de los picos se ajustaron a la precision de los
experimentos de Key et al. [4] una vez que se determinaron los centros de los mismos por el modelo de
las ecuaciones (1) y (2). Los espectros se reprodujeron con gran precision para todas las aleaciones.

(a) Si enlazados Si aislados (b) Si enlazados Si aislados SEI
T

000mV ~ x=3.75

Li15Si4

050mV ~ x=3.28

Li13Si4
085mV ~ x=2.00

095mV ~ x=0.89

100mV ~ x=0.56

105mV ~ x=0.20

Lil25i7

40 20 0 -20 —40 i
5 (ppm) 5 (ppm)

Figura 1: Corrimiento quimico de ’Li en: (a) aleaciones cristalinas y (b) estructuras amorfas. Para ambos graficos los
puntos negros se corresponden con las mediciones de Key et al. [4] y las lineas cyan con el modelo de primeros
vecinos. Las lineas verticales indican las contribuciones de la SEl y de los Si aislados y enlazados. Los atomos de Siy Li
estdn en cyan y en rosa, respectivamente, para las estructuras amorfas de menor y mayor litiacion.

Para el caso de las estructuras amorfas, se consideraron aquellas obtenidas en la litiacién propuesta
que tienen valores de x en LixSi que se relacionan con los voltajes utilizados en las mediciones de Key et al.
[4]. Para facilitar la comparacién con el modelo, se agregd un pico a -0,3 ppm que se corresponde con la
contribucién de la SEI. En la Figura 1 (b) se observa una excelente concordancia entre los resultados
experimentales y computacionales. El modelo es capaz de reproducir el corrimiento del pico de 18 ppm a
concentraciones bajas de Li a 6 ppm para concentraciones altas. Al principio de la litiacion, las
configuraciones contienen Si enlazados. Luego hay una coexistencia entre dtomos de Si enlazados y
aislados. Por ultimo, existe una predominancia de los Si aislados sobre los enlazados. Hay una mejor
concordancia a concentraciones altas de Li ya que a concentraciones bajas los experimentos muestran una
contribucidn extra a 6 ppm que se atribuye a Si aislados debido a una litiacién inhomogénea [4] que no es
tenida en cuenta en las simulaciones en equilibrio termodinamico realizadas aqui.

Se utilizd un potencial de DFTB recientemente desarrollado para generar estructuras amorfas de LiSi,
en el rango experimental usual. Se propuso un modelo de primeros vecinos para predecir el corrimiento
quimico del “Li basado en datos experimentales. Al analizar con este modelo las estructuras cristalinas y
amorfas se encontrd una gran concordancia entre los espectros experimentales y los predichos.

Agradecimientos: Este trabajo utilizé recursos computacionales del CCAD-UNC, que forma parte del
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Topico: T8 Simulaciones. Categoria: C3 Trabajos de investigacion o desarrollo realizados en el marco de la ejecucion
de un posgrado.

Con el fin de simular el comportamiento en operacidn de pastillas de didxido de uranio dopadas con
o6xido de cromo para combustibles nucleares de tecnologia avanzada, se presentan los avances en el
modelado de las propiedades de dichos materiales. Para validar las simulaciones se contrastan con los
experimentos realizados en el reactor Halden de la serie IFA provistos por el proyecto de la OIEA
denominado ATF-TS.

Durante las ultimas décadas, la industria nuclear ha estado trabajando en el desarrollo de nuevos
reactores nucleares que sean mas eficientes y seguros. Estos reactores de la Generacién IV requieren
materiales innovadores que puedan mantener la integridad de los elementos combustibles durante un
evento de accidente, lo que les daria mas tiempo a los sistemas de seguridad para activarse y prevenir
accidentes graves en el nucleo del reactor. Estos nuevos materiales se conocen como combustibles
tolerantes a accidentes (ATF, por sus siglas en inglés), y han dado lugar a un nuevo concepto de
combustibles de tecnologia avanzada [1].

A nivel internacional, se estdn llevando a cabo esfuerzos para desarrollar herramientas de simulacidn
de performance de combustibles que contengan estos materiales. Uno de estos proyectos es el ATF-TS
(Testing and Simulation for Advanced Technology and Accident Tolerant Fuels) [2] del Organismo
Internacional de Energia Atdmica, que surgio de la fusidn de dos proyectos anteriores: FUMAC y ACTOF. El
proyecto ATF-TS busca comprender y abordar diferentes factores que afectan el disefio, la fabricacién y el
comportamiento del combustible en operacidn, asi como los materiales nucleares innovadores utilizados
en reactores de potencia, con el fin de aumentar la disponibilidad tecnoldgica de materiales candidatos a
ATF.

Desde la Seccién Cédigos y Modelos, se esta trabajando en la adaptacién del cédigo DIONISIO 3.0 [3],
que simula el comportamiento de barras combustibles, para incluir nuevas librerias de materiales ATF
tanto para pastillas como para vainas. Dentro de los materiales explorados para pastilla se encuentran los
de d6xidos mixtos de Torio [4] y de UO2 dopado con Cr203 que se presenta en este trabajo.

La adicién de Cr203 al UO2 del orden de 1000 ppm genera un aumento del tamafo de grano que mejora
la performance del combustible de dos maneras principales: reduciendo la interaccidon pastilla-vaina
debido a la disminucién de la resistencia mecdnica, y aumentando la retencién de gases de fisién. Para el
segundo caso, el aumento del tamafno de grano se traduce en un aumento del camino que debe realizar
el gas de fision para llegar al borde de grano y ser posteriormente liberado al volumen libre de la barra
combustible. Este fendmeno compite con el aumento en la difusividad de dichos gases debido al dopado.

En este trabajo, se estudia la contribucién de los mecanismos mencionados acerca de los gases de
fisién provocados por el dopado de la pastilla. A partir de la correccidn de la difusividad de Xe en la nueva
matriz combustible que presenta Cooper [5] y el modelo de liberacion de gases de fisidn ya incluido en
DIONISIO [6,7], se estudid la performance de la barra combustible comparando con los experimentos
provistos por la OIEA dentro del marco del proyecto ATF-TS.

Para simular dicho fendmeno se tiene en cuenta, por un lado, el tamafio de grano se puede ingresar
como parametro de entrada en el cédigo, y, por otro lado, la ecuacién de Fick de difusidn en coordenadas
esféricas de un grano esférico con un coeficiente de difusion efectivo que incluye fuentes y sumideros
(trampas) en estado estacionario. De esta manera la ecuacién queda:
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donde s es la concentracion total de dtomos de gas tanto en solucidn como atrapados en trampas, t el
tiempo, D’ el coeficiente de difusion efectivo, r la coordenada radial en el grano esférico, y 8 la tasa de
generacion de atomos de gas producidos por eventos de fisidn. Las condiciones de borde de grano son
como sumidero perfecto ((r=a) = 0) y de simetria esférica (d{/0r (r=0) = 0).

Por su lado, el coeficiente de difusion efectiva se calcula como:

r— Db
- b+g (2)
Donde gy b son las probabilidades de captura y liberacion de gas en trampas.
Lo que cambia en el modelo tradicional de difusidn para UO:2 es el coeficiente de difusién de los dtomos
de gas. El modelo de tradicional de Turnbull [6] tiene tres contribuciones:

D =D;+ D, + D (3)

Para altas temperaturas, predomina el mecanismo de vacancias catidnicas térmicamente activadas
(término D1). Para temperaturas intermedias, entre 600 y 1400 (C, gobierna la difusion regulada por las
vacancias e intersticiales producidas por la irradiacidn (término D2). Para bajas temperaturas, prevalecen
los fendmenos atérmicos de recoil y knock out (Ds).

De estas 3 contribuciones, las primeras dos son modificadas por dos factores pre-exponenciales
definidos por Cooper [5] segun calculos a primeros principios:

dopado _ __AHi[1 11\, pnodopado __AHz[1 11\, pnodopado no dopado
D = exp ( pl ity D; + exp pl s D, + D, (4)

Las estimaciones de los parametros T1, T2, AH1 y AH2 se pueden observar en [5].

Incluido este modelo en DIONISIO, se contrastaron los resultados de los calculos con DIONISIO contra
el experimento IFA 716. Dicho experimento consta de 6 barras combustibles instrumentadas fabricadas
de distintos materiales las cuales son sometidas a una historia de potencia dentro de un reactor. La barra
1y la barra 6 estan hechas con pastilla de UO2 dopadas con Cr203 con distintas concentraciones y vainas
de Zry-4; dichas barras son las que se estudian en este trabajo. Cabe destacar que algunos instrumentos
de medicién en linea fallaron luego de cierto tiempo como el transductor de presién de la barra 6.

Algunos resultados de las ejecuciones, particularmente los de la barra 6 se presentan en la figura a
continuacion:

35 0,10
] — Bara6 ] X Punzado Barra 6
304 —— DIONISIO I‘l’m 0,08 —— DOINISIO
1 il |
£ ol 1l Pl
€ o o
g |I‘IIHII|I|‘|| | L 0.044 f
= 20 . ‘,/Wﬂ
7% 1 0,02 | Mﬂ”
5 151 |
] 0,00 —
10 T T T T T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 0 200 400 600 800
Tiempo (dias) Tiempo (dias)

Figura 1: Presion y fraccion de liberacion de gases de fision calculados para la barra 6 del experimento
IFA716.

Se puede observar que la presidn se sobre-estima como maximo en alrededor un 15%, y también la
liberacion de gases de fision (FGR, por sus siglas en inglés) en un 10% aproximadamente. Debido a la
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complejidad del cédigo de combustibles que incluye multiplicidad de fenédmenos y variables, se puede
concluir que el codigo logré predecir de manera aproximada estos pardmetros.

A modo de conclusion se puede decir que se realizo la inclusidon del modelo de difusién para el nuevo
material fue exitosa y que los resultados de las ejecuciones reprodujeron el experimento con un error del
15% aproximadamente.
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Durante la operacién normal de un reactor nuclear, parte del hidrégeno generado por procesos de
corrosion es absorbido por la vaina. Bajo determinadas condiciones de concentracion y temperatura, este
hidrogeno puede precipitar en forma de hidruros, una fase fragil que puede llegar a comprometer la
integridad de la vaina. En este trabajo se presenta la implementacion de un modelo computacional para
predecir la evolucién del hidrégeno dentro de la vaina, con el objetivo de ser incorporado al cédigo de
combustible DIONISIO. Resultados preliminares indican que el cédigo es capaz de reproducir de manera
satisfactoria resultados experimentales disponibles en la literatura.

El ndcleo de un reactor nuclear se compone de elementos combustibles que contienen pastillas de
oxido combustible (en general, UO2) apiladas dentro de tubos de alguna aleacién de Zr, denominados
vainas. Durante el funcionamiento tipico de un reactor, las reacciones nucleares generan calor que es
removido por un material refrigerante, generalmente agua, que circula por un circuito primario. El agua,
al estar en contacto con la vaina y a temperaturas relativamente altas (entre 280 y 340,
aproximadamente), promueve la corrosién de las mismas. Durante esta reaccidn se forma una capa de
oxido ZrOz sobre la vaina y se genera hidrégeno. Parte de este hidrégeno puede incorporarse a la matriz
metalica, en un fendmeno conocido como captura de hidrdgeno. Luego, el hidrégeno absorbido tiende a
redistribuirse dentro de la vaina debido a los gradientes de concentracion, temperatura y tension. Por otra
parte, sila concentracién local de hidrégeno en solucidn sélida excede el limite de solubilidad, el hidrégeno
puede precipitar en forma de hidruros de zirconio. La aparicién de estos hidruros fragiliza la vaina, lo cual
puede causar fallos, ya sea durante el tiempo de operacidon en el reactor, asi como durante el transporte y
el almacenamiento de los combustibles gastados. Debido a la gran dificultad y los altos costos para realizar
experimentos en estas situaciones, contar con una herramienta de simulacién resulta de gran interés para
obtener conocimientos predictivos de manera econdmica, sobre todo para aquellos organismos
involucrados en la conservacion y seguridad de los elementos combustibles gastados. En este contexto, el
objetivo de este trabajo es la implementacion de un modelo para el comportamiento del hidrégeno dentro
de la vaina del elemento combustible, con la finalidad de ser incorporado a DIONISIO, un cédigo dedicado
a la prediccién del comportamiento de combustibles nucleares bajo irradiacién que se encuentra en
continuo desarrollo a cargo de la Seccién Codigos y Modelos de la Comisién Nacional de Energia Atémica.

El modelo implementado se basa en el modelo HNGD (Hydride Nucleation Growth Dissolution) [1-3].
La eleccion de este modelo se basa en los buenos resultados obtenidos cuando se lo compara con distintos
experimentos presentes en la literatura. En particular, trabajos previos demostraron su validez para
predecir la precipitacién y disolucion de hidruros durante transitorios de temperatura [4], asi como
también en la prediccién del perfil de hidrégeno obtenido luego de recocidos realizados bajo distintos
gradientes de temperatura [5]. En este modelo se obtiene la evolucidn de la concentracidén de hidrégeno
en solucion sélida Cgs [wt.ppm] y de la concentracién de hidrégeno en hidruros C, [wt.ppm] a partir de:

9Css _ v =S
at (1)
acy

]

8vo. Encuentro de Jévenes Investigadores en
Ciencia y Tecnologia de Materiales Pag.255


mailto:franciscorotea@cnea.gob.ar
https://rtyc.utn.edu.ar/index.php/ajea/article/view/1539
https://doi.org/10.33414/ajea.1299.2023

Universidad Tecnoldgica Nacional AJEA (Actas de Jornadas y Eventos Académicos de UTN)
7 y 8 de septiembre de 2023 DOI: https://doi.org/10.33414/ajea.1299.2023

donde S es el flujo de hidrégeno desde y hacia los hidruros, y J es el flujo de hidrégeno, dado por:

DCSSQ*
] =]Fick +]Soret = _DVCSS - RTZ vT (2)

siendo D es el coeficiente de difusién del hidrégeno en la matriz de Zr [m?/s], Q* es el calor de transporte
[J/mol], R es la constante de los gases ideales [J/mol K] y T es la temperatura [K]. Se puede notar que el
flujo de hidrégeno presenta dos componentes: por un lado, /g, da cuenta del flujo difusivo debido a
gradientes de concentracion, y por otro lado, Js,-.: da cuenta del flujo motorizado por gradientes de
temperatura. En esta primera version del modelo se ignora el efecto de los gradientes de tension. Ademas,
tampoco se considera la migracion del hidrégeno en la fase hidruro por ser érdenes de magnitud mas
lenta [3].

El comportamiento del término fuente S va a depender de las condiciones locales de concentracion y
temperatura. Se definen dos parametros de importancia para el modelo: los limites de solubilidad sélida
terminal para la disolucidn y la precipitacién (TSS, y TSSp respectivamente). Estos pardmetros tienen una
dependencia del tipo Arrhenius con la temperatura. A partir de lo mencionado, se pueden dar tres
condiciones:

- Disolucién de hidruros: ocurre cuando Css < TSSp y C, > 0 (es decir, hay hidruros presentes).

- Nucleacidn de hidruros: ocurre cuando Cg > TSSp.

- Crecimiento de hidruros: ocurre cuando C; > TSSp y C, > 0 (es decir, hay hidruros presentes).

Los detalles correspondientes a las ecuaciones y parametros involucrados se pueden consultar en las
referencias [1-3]. En una primera instancia del trabajo, el modelo fue implementado de forma aislada,
resolviendo las ecuaciones correspondientes mediante un esquema de diferencias finitas en una
dimensién. Con el objetivo de validar la implementacidn, se reprodujo el experimento detallado en la
referencia [4]. El experimento consistid en una muestra de Zircaloy-4 con un contenido de 255 wt.ppm de
hidrégeno que fue sometida a una historia térmica compuesta por tres “ciclos” representados en la linea
a trazos de la Figura 1. Por otra parte, en color azul se muestra la evolucidn de la concentracion de
hidrégeno en soluciéon sélida simulada (linea continua) y observada experimentalmente (circulos). Este
experimento permite vislumbrar el complejo comportamiento del hidrégeno y su dependencia con la
temperatura: las rampas de calentamiento producen un aumento en C,, debido a la disolucidn de hidruros,
mientras que durante las rampas de enfriamiento el hidrégeno en solucion sélida disminuye ya que
precipita en forma de hidruros.
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Figura 1: Evolucion de la concentracién de hidrégeno en solucion sélida obtenida experimentalmente [4]
y mediante el modelo implementado.

Como se puede observar, el modelo es capaz de reproducir la dindmica de la evolucién de la
concentracién de hidrégeno, aln en condiciones de transitorios de temperatura. Por otra parte, si bien el
modelo tiende a subestimar la concentracion de hidrégeno en el caso analizado, los resultados son
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satisfactorios para tratarse de una primera aproximacién al problema, y se espera mejorar los resultados
simulados mediante un ajuste de los pardmetros del modelo, principalmente TSSp y TSSp.
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Topico: T8 Simulaciones. Categoria: C3 Trabajos de investigacion o desarrollo realizados en el marco de la ejecucion
de un posgrado.

En este articulo se determinan los pardmetros no singulares en probetas cilindricas tipo plug que
fueron testeadas a fractura bajo ciertas condiciones de confinamientos. A partir de modelo de elementos
finitos implementados en Abaqus, se extrajeron los desplazamientos en las cercanias de la entalla. Luego,
se aplicd el método de cdlculo de sistemas sobreterminados para la extraccién de los parametros. Por
ultimo, se analizo el efecto de estos sobre la distribucién de tensiones, contrastando con la distribucion
explicada por KI. La metodologia implementada permitira el estudio de los criterios de propagacién en
condiciones no confinadas, en probetas de distinta geometria.

La mecanica de fractura lineal elastica (MF) ofrece herramientas para establecer criterios de iniciacién
y propagacion de una fractura. En este contexto, las ecuaciones de Williams (3) y (4) brindan un marco
cuantitativo para la descripcion de los campos de tensiones y deformaciones en el entorno de la entalla.
En particular, el factor de intensidad de tensiones en modo | (Kl) y el pardmetro T-stress han mostrado ser
de gran utilidad en la determinacion de criterios de fractura para distintos tipos de materiales.

0y (n,7,0) = > Anz12 iy (n,0) B
n=1

- 1 n (4)
uij(nlrl 9; ”-JK-) = ZAnz_urzﬁ](n, e,K_)
n=1

La teoria cldsica de MF asume que los esfuerzos cercanos a la punta de la entalla solo se caracterizan
por el factor de intensidad de tensiones K;; K;;; Ky, sin embargo, en materiales cuasi-fragiles, numerosos
estudios han investigado el efecto de los parametros no singulares, mostrando que la tenacidad a la
fractura es sensible a las condiciones de geometria y condicion de carga.

Debido a que el objeto fundamental de la MF es establecer criterios para la iniciacidén y propagacion,
se han propuesto algunos considerando tales pardmetros no singulares. Estos requieren los campos de
tensiones o desplazamientos, obtenidos a partir de distintos métodos experimentales [7], [8] y enfoques
numeéricos [9], [10]. Uno de los métodos ampliamente utilizados para calcular dichos pardmetros implica
resolver un sistema de ecuaciones sobredeterminado, resultante de la aplicacién de ecuaciones 1y 2,
utilizando la matriz de desplazamientos cerca de la punta de la entalla. El enfoque numérico utiliza esta
matriz extraida a partir de modelos de elementos finitos.

Recientemente, los autores han empelado un novedoso método para el estudio de la tenacidad a la
fractura en condiciones de confinamiento mecanico. A diferencia de otros, permite simular condiciones
de triaxialidad de tensiones, en donde la fuerza impulsora es hidraulica y en modo I. A partir de modelos
fractomecanicos implementados en Abaqus, se calculd el factor de intensidad de tensiones K, resultando
razonablemente aproximado en el caso de ensayos realizados a presién atmosférica. No obstante, la
observacion de la distribucidon de tensiones principales evidencié que, en condiciones confinadas, el
parametro Ki no era suficiente para explicar el desarrollo tensional en el entorno de la entalla. Bajo esta
circunstancia, surge la hipdtesis que el campo de tensiones se halla controlado por un nidmero
desconocido de parametros no singulares.
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En este articulo se determinan los pardmetros no singulares en probetas cilindricas tipo plug que
fueron testeadas a fractura bajo ciertas condiciones de confinamientos. A partir de simulaciones de
elementos finitos generadas con el software Abaqus, se extrajeron los desplazamientos en las cercanias
de la entalla, en posiciones nodales determinadas (

Figura 5).

Figura 5. Mallado y extraccién de campo de desplazamiento en nodos.

Luego, se aplico el método de cdlculo de sistemas sobreterminados para la extraccion de los
parametros. Mediante el conocimiento del campo de desplazamientos, se implementd un cédigo de
Octave para extraer los parametros desde la salida del software. En la

Figura 6 se presenta el diagrama de flujo implementado para la obtencion de los parametros
mencionados.

Debido a que se desconocen las magnitudes de los parametros no singulares con ordenes mayor al de
T-stress, se compararon los parametros Ki y T-stress calculados con las ecuaciones de Williams con los
obtenidos con Abaqus. Por ultimo, se analizd el efecto de estos sobre la distribucién de tensiones,
contrastando con la distribucidn explicada por Ki. La metodologia implementada permitiria el estudio de
los criterios de propagacion en condiciones no confinadas, en probetas de distinta geometria.
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Figura 6. Diagrama de flujo implementado para la determinacion de los parametros no singulares
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Tépico: T8 Simulaciones. Categoria: C4 Trabajos profesionales, de investigacion o desarrollo, realizados por jévenes
profesionales que no se encuentren realizando un estudio de posgrado.

En este trabajo realizamos simulaciones micromagnéticas para estudiar las propiedades estaticas y
dindmicas de arreglos hexagonales de nanodots de cobalto cuadrados y circulares. El estudio fue hecho
en funcion de la distancia entre ellos y del campo magnético aplicado. Los nanodots estudiados presentan
una anisotropia magnética perpendicular significativa y, ademads, los circulares tienen una coercitividad
mayor. Del estudio de la susceptibilidad dinamica, descubrimos que el control de la geometria y distancia
de separacion entre ellos determina la posicidn y el nimero de picos de resonancia, lo que abre caminos
para el disefio y mejora de dispositivos tecnoldgicos bidimensionales.

Los nanodots magnéticos han sido ampliamente estudiados debido a su gran niumero de aplicaciones
tecnoldgicas [1]. Ademas, los nanomateriales a base de cobalto son muy interesantes debido a que
presentan una alta densidad de flujo magnético y una gran anisotropia magnética perpendicular. Debido
a todo esto, en los ultimos afios, la comunidad cientifica se ha dedicado a comprender y manipular las
propiedades magnéticas de los materiales nanoestructurados, ya que éstas se pueden ajustar mediante la
modificacion del tamafio y forma de las mismas [2], y las interacciones entre ellas [3]. Respecto a esto
Ultimo, la interaccidn dipolar entre nanoestructuras vecinas en matrices magnéticas afecta directamente
sus propiedades magnéticas y sus procesos de reversién de la magnetizacidn. Por lo tanto, controlar la
forma, tamafio y la distancia centro a centro (dcc) entre las nanoestructuras magnéticas, permitird
determinar el uso de estos materiales para una aplicacidn especifica.

Por otro lado, el estudio de las propiedades dinamicas de las nanoestructuras magnéticas ha llamado
cada vez mas la atencidn, ofreciendo aplicaciones emergentes en dispositivos como nano-osciladores de
corriente de espin (SCNO) [4]. Ademds, la demanda de comunicaciones de alta frecuencia en diversas
aplicaciones civiles y militares representa grandes oportunidades en el campo de la tecnologia de
microondas de los materiales magnéticos ya que éstos son conocidos por su uso en dispositivos de
microondas pasivos en un amplio rango de frecuencias desde sub-GHz hasta sub-THz [5].

En este trabajo, se realizaron simulaciones micromagnéticas estdticas y dindmicas para arreglos
hexagonales de nanodots de Co con el software OOMMEF [6]. Para analizar su comportamiento magnético,
se estudio la influencia de la geometria de los nanodots (circulares y cuadrados) y la distancia centro a
centro, asi como la direccién del campo magnético aplicado. Los parametros geométricos utilizados para
las simulaciones son: diametro d = 40 nm (circulares), longitud L = 40 nm (cuadrados), alturah =20 nmy
distancia de centro a centro entre los nanodots dcc = 1,25d; 1,75d; 2,5d y 3,0d. Los parametros magnéticos
del Co utilizados fueron: magnetizacién de saturacién Ms= 1400 A.m™, constante de stiffness A= 30x10?
J/m, constante de anisotropia ki= 520x10° J.m™ con orientacidn del eje facil [0 0 1]. El campo magnético
fue aplicado de forma paralela y perpendicular respecto al eje z con una magnitud de 1000 mT y con una
pequefia desviacion en el plano xy de 3C.El tamafio de celda usado en las simulaciones fue de 2 nm3y se
usO una constante de amortiguamiento a = 0,5. Para simular la respuesta dinamica de la magnetizacion
se hizo uso de un a= 0,015 [7] aplicando un campo magnético externo fijo de 1000 mT tanto en la direccion
X CoOmo en z, con una excitacion de onda sinusoidal en la direccidn y, a diferentes distancias de centro a
centro entre los nanodots.
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De las propiedades cuasiestaticas se obtuvo la Figura 1 que muestra los ciclos de histéresis para los
nanodots (a) circulares y (b) cuadrados en matrices hexagonales con diferentes valores de dcc y un campo
magnético aplicado paralelo al eje z. Los saltos observados en la magnetizacidn para d«<2,5d son un
indicador de una fuerte interaccion dipolar entre las nanoestructuras.

En base a la Figura 2, en donde se observan los espectros de susceptibilidad dindmica, se pudo
observar que en una celda hexagonal de nanodots que no interactian hay un solo pico de resonancia
denotado como 1s o 1c para dec 2 2,5d, dependiendo de si estamos hablando de arreglos con nanodots
cuadrados o circulares, respectivamente. Sin embargo, a medida que se reduce la distancia entre los
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nanodots, se observa que el pico de resonancia comienza a dividirse en dos.
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Figura 1: Curvas de histéresis normalizadas, en funcién de dc, con un campo magnético aplicado en
el eje z para un arreglo hexagonal de nanodots de Co (a) circulares y (b) cuadrados. Las etiquetas en la
figura corresponden a valores de dcc.
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0 10 20 30
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Figura 2: Susceptibilidad dindmica para un arreglo hexagonal de nanodots de Co circulares y
cuadrados con un campo magnético en el eje z. Las etiquetas en la figura corresponden a valores de dcc
para los nanodots circulares (C) y cuadrados (S).

En cuanto a las propiedades magnéticas estaticas, se encontré que tanto la coercitividad como la
magnetizacién de remanencia de los arreglos son distintas de cero cuando el campo magnético se aplica
a lo largo del eje z. La coercitividad aumenta a medida que aumenta la distancia entre los nanodots. En
cualquier caso, para la misma distancia, la coercitividad de los nanodots circulares es siempre mayor que
la de los cuadrados, debido al menor volumen de los primeros. Ademds, las propiedades magnéticas para
los nanodots aislados son similares a las de los arreglos con d« 2 2,5d, lo que indica que a partir de esta
distancia centro a centro la interaccidn dipolar entre nanodots es despreciable.

Por ultimo, respecto a las propiedades dinamicas de la magnetizacidn, encontramos que cuando en
los arreglos los nanodots interactian débilmente, presentan un pico de resonancia importante
independientemente de la geometria y de la direccion en la que se aplica el campo externo fijo. Es
interesante observar que el efecto de la interaccidn dipolar entre los nanodots provoca la aparicion de
nuevos picos. Ademas, es importante mencionar que nuestros sistemas presentan picos de frecuencia en
el rango de 20 a 45 GHz, frecuencias que se encuentran en el ambito de aplicacion de los dispositivos de
microondas.
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En este estudio se examind la influencia de la anisotropia de forma y magnetocristalina sobre la
resonancia ferromagnética de nanohilos de cobalto mediante simulaciones micromagnéticas. Los
resultados indican que los pardametros geométricos y la anisotropia magnetocristalina determinan el
estado fundamental de la magnetizacién en los nanohilos, con estados tipo flor, flor torsionada y vértice.
Los espectros de susceptibilidad dindmica mostraron distintos modos resonantes asociados al estado
fundamental de la magnetizacién. Ademads, se encontré que se puede controlar la cantidad de modos
resonantes y sus frecuencias ajustando los parametros geométricos, posibilitando el disefio de nanohilos
de cobalto con propiedades resonantes especificas.

La resonancia ferromagnética, también reconocida por las siglas FMR -del inglés ferromagnetic
resonance-, es un fendmeno estratégicamente implementado en el desarrollo de numerosos dispositivos
tecnoldgicos en la actualidad. Basicamente, la resonancia ferromagnética tiene lugar cuando la frecuencia
de precesion de los momentos magnéticos en un material ferromagnético se corresponde con la
respectiva frecuencia de oscilacion de un campo magnético incidente, lo que deriva en la absorcién de
dicha onda [1]. En este sentido, se conoce que la frecuencia de resonancia esta dada por las propiedades
magnéticas del material, asociadas principalmente con la naturaleza quimica, la cristalinidad y la
morfologia de este. Conforme a esto, los nanomateriales ferromagnéticos se destacan por presentar
efectos de forma y tamafio, inherentes a la escala nanométrica, que derivan en la posibilidad de controlar
las propiedades magnéticas del material. De la amplia gama de nanomateriales ferromagnéticos
reportados en la actualidad, los nanohilos de cobalto (NHs-Co) presentan un interesante potencial de
aplicacién en el desarrollo de dispositivos basados en FMR. Esto se debe a que, ademas de los eventuales
efectos de forma asociados con la geometria cilindrica de estos nanohilos y de las propiedades magnéticas
intrinsecas del cobalto, la anisotropia magnetocristalina (AMC) en estas estructuras puede ser controlada
a partir de la naturaleza cristalografica del material. En este sentido, NHs-Co con texturas hcp pueden ser
obtenidas con distintas orientaciones espaciales de los planos cristalinos, de forma tal que la AMC
resultante puede favorecer la orientacion de los espines magnéticos de forma paralela al eje principal del
nanohilo (un eje facil de AMC) o bien en un plano transversal a este (un plano facil de AMC) [2].
Adicionalmente, los pardmetros geométricos (largo y diametro) que definen a estos nanohilos, y a su vez
a la anisotropia de forma (AF), pueden ser controlados mediante las condiciones de sintesis empleadas,
especialmente cuando se utilizan métodos electroquimicos [3]. A pesar de la importante cantidad de
reportes que dan cuenta del alto grado de control que se puede lograr a nivel experimental sobre la AF y
la AMC, todavia no se ha profundizado lo suficiente en la comprension de los posibles efectos de estas
variables en la respuesta de resonancia ferromagnética que estos hilos pueden presentar.

En el presente trabajo se estudio la influencia de la AF y la AMC sobre las propiedades de resonancia
ferromagnética de NHs-Co mediante simulaciones micromagnéticas. Dichas simulaciones fueron llevadas
a cabo mediante el software mumax?[4], considerando nanohilos discretizados en celdas de 1 x 1 x 5 nm?3
en las direcciones x, vy, z, respectivamente, siendo la dltima la direccion del eje principal del material. Las
simulaciones micromagnéticas se realizaron en ausencia de campo magnético externo, empleando una
constante de intercambio de 3 x 10* J m y una magnetizacién de saturacién de 1,4 x 10 A m, ambos
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valores comunmente empleados para cobalto [5]. El efecto AMC se analizo a partir de tres casos: nanohilos
sin AMC (l), nanohilos con un plano facil de AMC (Il) y nanohilos con un eje facil de AMC (ll1). Para los casos
1y Ill, el médulo de la AMC se fijé en 4,5 x 10° ) m™3. Por su parte, el efecto de la AF se estudié variando la
longitud, desde 50 hasta 1000 nm, y el didmetro, desde 10 hasta 150 nm. En cuanto al protocolo de
simulacién, en una primera instancia se obtuvieron los estados de minima energia para tres estados de
magnetizacioén inicial: ferromagnético longitudinal, ferromagnético perpendicular y estado vortice, y entre
los estados resultantes se definié el estado fundamental para cada nanohilo. Seguido de esto, cada
nanohilo en su estado fundamental fue excitado mediante una onda magnética débil, y la susceptibilidad
dindmica fue analizada siguiendo la evolucion de la magnetizacion en el tiempo.

Los resultados obtenidos indican que el estado fundamental de magnetizacién en los NHs-Co
estudiados esta dado por los parametros geométricos, como asi también por la AMC. A nivel general, los
estados fundamentales principales observados en estas estructuras se corresponden con estados tipo flor,
flor torsionada y vértice (Figura 1), siendo el estado flor una constante en nanohilos que presentan un eje
facil de AMC, mientras que en el caso de nanohilos con un plano facil de AMC se encuentra un predominio
del estado vértice. En el caso de NHs-Co sin AMC, el estado fundamental esta dado por la AF, en donde se
observa una transicion desde un estado flor a uno vértice, pasando por el estado flor torsionada, cuando
el didmetro se incrementa desde 10 a 150 nm.

Flor Flor torsionada Vértice

Componente X
' -1

X

Figura 1: Representacidn de la magnetizacidn en estados tipo flor, flor torsionada y vortice.

Por otra parte, se ha encontrado que los espectros de susceptibilidad dinamica de estos nanohilos
presentan un conjunto de sefiales, cada una correspondiente a un modo resonante, directamente
asociado con el estado fundamental de la magnetizacién (Figura 2).

Flor Flor torsionada Vortice
Eje facil de AMC Sin AMC Plano facil de AMC

o

. ; — :
0O 10 20 30 40 50 10 20 30 40 500 10 20 30 40 50
Frecuencia /GHz

Susceptibilidad dinamica /u.a.

Figura 2: Espectros de susceptibilidad dinamica para un NH-Co de 70 nm de didametro, 500 nm de
longitud y con distintas condiciones de AMC.

A su vez, se ha observado que la cantidad de modos resonantes y sus correspondientes frecuencias
dependen de los pardmetros geométricos, lo que deriva en la interesante posibilidad de controlar las
propiedades de FMR del material. En adicidn a estos resultados, también se ha encontrado que los NHs-
Co con estados vértice tienden a presentar espectros con modos resonantes que conforman bandas

8vo. Encuentro de Jévenes Investigadores en
Ciencia y Tecnologia de Materiales Pag.265


https://doi.org/10.33414/ajea.1299.2023

Universidad Tecnoldgica Nacional AJEA (Actas de Jornadas y Eventos Académicos de UTN)
7 y 8 de septiembre de 2023 DOI: https://doi.org/10.33414/ajea.1299.2023

anchas de absorcidn, especialmente para nanohilos con diametros mayores a 100 nm, mientras que los
NHs-Co con estados tipo flor presentan espectros con sefiales de bandas relativamente delgadas.

Los resultados obtenidos en este trabajo representan una contribucién significativa al entendimiento
de los modos resonantes en nanohilos ferromagnéticos y a su vez constituyen una base para el disefio de
NHs-Co con propiedades resonantes especificas.

Agradecimientos: Los autores agradecen el financiamiento al SECyT-UNC Consolidar, FONCYT PICT2019 y
CONICET 2545; al CCAD-UNC por los recursos computacionales facilitados y al Comité Organizador JIM
2023 por la oportunidad. En Chile, agradecemos a Fondecyt 1200302, Dicyt-Usach 042331SD vy
Financiamiento Basal para Centros Cientificos y Tecnolégicos AFB220001

Referencias

[1] M. Green, X. Chen, Recent progress of nanomaterials for microwave absorption, Journal of Materiomics 5,
2019, 503-541. (Paper).

[2] M. Darques, A. Encinas, L. Vila, L. Piraux, Tailoring of the c-axis orientation and magnetic anisotropy in
electrodeposited Co nanowires, Journal of Physics: Condensed Matter 16, 2004, 2279-2286. (Paper).

[3] L. G. Vivas, R. Yanes, O. Chubykalo-Fesenko, M. Vazquez, Coercivity of ordered arrays of magnetic Co nanowires
with controlled variable lengths, Applied Physics Letters 98, 2011, 232507. (Paper).

[4] A. Vansteenkiste, J. Leliaert, M. Dvornik, M. Helsen, F. Garcia-Sanchez, B. Van Waeyenberge, The design and
verification of mumax3, AIP Advances 4, 2014, 107133. (Paper).

[5] N. Dao, M. J. Donahue, I. Dumitru, L. Spinu, S. L. Whittenburg, J. C. Lodder, Dynamic susceptibility of nanopillars,
Nanotechnology 15, 2004, 634—638. (Paper).

8vo. Encuentro de Jévenes Investigadores en
Ciencia y Tecnologia de Materiales Pag.266


https://doi.org/10.33414/ajea.1299.2023

Universidad Tecnoldgica Nacional AJEA (Actas de Jornadas y Eventos Académicos de UTN)
7 y 8 de septiembre de 2023 DOI: https://doi.org/10.33414/ajea.1299.2023

Materiales de
Construccion Civil y Vial

JIM

2022

8vo. Encuentro de Jévenes Investigadores en
Ciencia y Tecnologia de Materiales Pag.267


https://doi.org/10.33414/ajea.1299.2023

Universidad Tecnoldgica Nacional AJEA (Actas de Jornadas y Eventos Académicos de UTN)
7 y 8 de septiembre de 2023 DOI: https://doi.org/10.33414/ajea.1299.2023

%] Texto Completo Publicado en AJEA — Full Text Published in AJEA
J https://rtyc.utn.edu.ar/index.php/ajea/article/view/1540

PROCESO DE DEMARCACION CON LASER DE POTENCIA SOBRE
HORMIGON

A. Benitez!V, A. GotteV y F. Vincitorio*\

(1) Grupo de Investigacidn en Fisica Aplicada a la Ingenieria (GIF). Facultad Regional Parana (FRP) — Universidad
Tecnoldgica Nacional (UTN), Almafuerte 1033, E. R., Argentina

*Correo Electrénico (autor de contacto): fisicaelectronica@frp.utn.edu.ar

Toépico: T9 Materiales de construccion civil y vial. Categoria: C1 Trabajos realizados por uno o mas estudiantes de
grado.

El creciente uso de la tecnologia laser en la ingenieria de materiales ha permitido avances en los
procesos de texturizado superficial, mejorando las propiedades de diversos sustratos. La aplicacion de
dicha tecnologia se ha desarrollado mayormente en metales, materiales compuestos y biotejidos, pero el
estudio sobre materiales basados en cementos es muy escaso, pero de gran interés para la industria. Este
trabajo presenta un proceso experimental de grabado en superficies de hormigones mediante el uso de
Iaser semiconductor de baja potencia y longitud de onda corta, con el objetivo de implementar una nueva
tecnologia para el demarcado horizontal de pavimentos.

Actualmente se han logrado grandes avances dentro de la ingenieria de materiales gracias a la
implementacion de la tecnologia laser, tecnologia que en los ultimos afios se ha masificado como
consecuencia de la reduccién de costos. Hoy es posible encontrar en el mercado diferentes tipos de laser
(semiconductor, CO2, laser de fibra) con potencias de unos pocos watts a potencias del orden de 4,5KW.
En todos los casos acoplados a sistemas de posicionamiento controlado por software.

La utilizacion de esta herramienta permite mejorar propiedades a través del texturizado superficial,
tales como adherencia, friccion, permeabilidad, conductividad eléctrica y térmica, entre otras. En el
ambito de la construccién es fundamental controlar los aspectos mencionados anteriormente, ya que
conlleva a realizar edificaciones optimas tanto en su proceso constructivo como en su posterior puesta en
servicio y a lo largo de su vida util.

El estado del arte, relacionado a la aplicacion de los laser de potencia a materiales de construccién se
focaliza en la aplicacion sobre metales [1] y materiales compuestos [2]. El estudio de materiales a base de
cemento frente a esta tecnologia es escaso, pero de gran interés. El hormigén y el cemento son
predominantes en la industria constructora e impactan negativamente al ambiente tanto en su produccidn
como utilizacién. Cualquier mejora en las propiedades del cemento, que implique el perfeccionamiento
de sus caracteristicas, su resistencia y vida util colaborarda a minimizar el impacto ambiental.
Simultdaneamente se reducirian costos y lograria la optimizacién de procesos.

Un caso de interés es la demarcacidn horizontal en pavimentos rigidos. Su ejecucion involucra el uso
de pinturas y maquinas que producen una gran emision de gases contaminantes y de efecto invernadero.
Ademas, se requiere de personal capacitado y equipamientos de alto coste, los cuales suelen sufrir un
gran desgaste y por consiguiente requieren de un mantenimiento constante.

En este trabajo se presenta un proceso experimental de marcado sobre superficies de hormigones
mediante el uso de laser de semiconductor de potencia baja y de longitud de onda corta (450 nm). El
mismo tiene como objetivo implementar una nueva tecnologia para el marcado de sefializacion horizontal
sobre pavimentos.
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Figura 2: Proceso de calibracion empleando la potencia [%)] y velocidad [mm/min] de barrido como
variables de control. a) 50% - 1000 mm/min. b) 100% - 1000 mm/min. c) 100% - 500 mm/min. d) 100% -
50 mm/min.

En los ensayos realizados se utilizd un laser de la marca Neje, modelo N30820 de 450nm y 5.5W. El
mismo fue montado sobre un CNC Neje Master S2, el cual es comandado mediante el software LaserGRBL
para ejecutar las rutinas de grabado. Como objeto de estudio se utilizaron probetas rectangulares de
hormigdn H25, sus dimensiones son 17cm x 21cm x 4,5cm de forma tal de optimizar el drea de trabajo del
CNC.

En las primeras pruebas se ataco las muestras al 50% de la potencia del laser con una velocidad de
barrido méxima de 1000 mm/min. Para esta configuracion los cambios producidos no son significativos a
simple vista, por lo que se aumenté gradualmente la potencia hasta llegar al 100% mientras se mantuvo
la velocidad constante.

En las siguientes pruebas se fijé la potencia al 100% mientras se redujo la velocidad de barrido, de esta
forma se aumento la densidad de radiacion a la cual se expuso el sustrato. Empleando una velocidad de
500 mm/min aumento el contraste resultante junto a la definicion de los trazos realizados sobre el material.
Reduciendo este parametro a 50 mm/min se pudo obtener el maximo contraste al mismo tiempo que se
observa una mayor remocion del material en el area tratada.

En cualquier proceso de demarcacion el objetivo principal es poder comunicar de forma eficiente
determinada informacidn, lo que se logra mediante mensajes cortos y de facil reconocimiento. De esta
forma, un componente fundamental al momento de grabar una superficie de hormigdn es garantizar un
adecuado nivel de contraste entre la superficie original y aquella atacada por el laser. Para estudiar este
aspecto en las muestras tratadas se realizd un script en Matlab®, la rutina desarrollada recorta una seccidn
deinterés en laimagen de la muestra, la convierte a escalas de grises y luego realiza un perfil de intensidad
alo largo de toda la regidn de interés. Los resultados muestran diferencias de intensidades con diferencia
de hasta el 68 % entre los valores maximos y minimos promedio. La imagen se captura con la cdmara en
modo automadtico de regulacion de intensidad.

Figura 1: Grabado con dos ciclos de grabado sobrepuesto al 100% de potencia y una velocidad de
barrido de 70 mm/min. a) Vista de microscopio x1. b) Vista de microscopio x3.
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Los resultados obtenidos hasta ahora muestran la capacidad del laser de semiconductor de baja
potencia de generar un grabado sobre el hormigdn con un excelente nivel de contraste sin afectar
notablemente la estructura del material. Estos resultados indicarian que el proceso de grabado podria ser
utilizado como método alternativo de demarcacion de pavimentos.

Queda por evaluar efectos secundarios como el desgaste de la zona atacada y el aumento o
disminucion de los coeficientes de rozamiento en condiciones de humedad variables. Ademas, estudiar
la posibilidad de refusidn de materiales con el fin de lograr coloracidn sobre la superficie.
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El presente trabajo consiste en el desarrollo de morteros con adiciones de diferentes fibras recicladas,
el objetivo del mismo es evaluar las prestaciones que le aportan las fibras seleccionadas y a su vez verificar
si es apto para reparaciones de mamposteria agrietada y/o de contrapisos de bajas cargas. Se estudiaron
diferentes muestras; una de referencia llamada MP, una con fibras recicladas de la industria de |la herreria
(virutas de acero) con diferentes porcentajes de incorporacidon, denominados MF; y un mortero con
incorporacion de fibras recicladas plasticas obtenidas de escobillones en desuso denominado ME. Palabras
claves: Morteros — Fibras — Adicién — Sustentabilidad.

El presente proyecto apunta a utilizar un mortero con fibras con el fin de emplearlo en aplicaciones
que excedan las capacidades convencionales de mamposteria o revestimiento. Se concibié con la finalidad
de ser utilizado en la reparacién de morteros agrietados y/o contrapisos de bajas cargas. Por lo anterior, y
tratando de lograr un material de alta resistencia a la traccion que permita cumplir con tales exigencias,
se planted la inclusion de fibras. Las fibras pueden proporcionar una adecuada resistencia mecanica a los
esfuerzos internos de la mezcla. Al encontrarse homogéneamente distribuidas dentro de un mortero,
constituyen una micro-armadura que, por un lado, se muestra extremadamente eficaz para contrastar el
fenémeno de fisuracion por retraccion y, por otro, confiere a la mezcla una ductilidad que puede llegar a
ser considerable en la medida en que sea elevada la resistencia misma de las fibras. A su vez, en
consonancia con la tendencia global de la economia circular [1] [2] y en armonia con este enfoque, se
pensd este material como un mortero capaz de albergar fibras recicladas.

La solucién técnica propuesta es desarrollar morteros con la incorporacién de fibras de acero,
provenientes de virutas que hoy constituyen un scrap o un residuo de herrerias; con distintos porcentajes,
5% al 20% denominado MF. Se los compard con un mortero referencia MP y con un mortero con adicidn
de fibras recicladas plasticas provenientes de escobillones fuera de uso, respetando el porcentaje
recomendado para fibras comerciales plasticas de caracteristicas similares, denominado ME.

En todos los casos se utilizd un cemento portland compuesto CPC40 y arenas naturales provenientes
de la provincia de Cérdoba. La arena utilizada estd compuesta por un 40% de arena fina y 60% de arena
gruesa; con el propdsito de alcanzar la distribucién de tamafio de particulas deseada, cuya curva
granulométrica se encuentra entre los limites Ay B de la norma IRAM 1520 [3]. En la tabla 1 se pueden
ver las dosificaciones utilizadas para las diferentes muestras.

Designacion Cemento (gr) Agregados (gr) Fibras (gr) Relacién A/C

MP 0

MF5 22,5

MF7,5 33,75

MF10 450 1350 45,00 0,56
MF15 67,50

MF20 90,00
ME 3,28

Tabla 1: Dosificaciones de los morteros

Se evaluaron de todos estos morteros las propiedades en estado fresco mediante el ensayo de
consistencia, este fue el parametro utilizado para dosificar el mortero patrén, de acuerdo a lo establecido
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en la Norma IRAM 1570 [4]. La determinacion se realizé utilizando el método del escurrimiento en la mesa
Flow Table. Manteniendo fijas las cantidades de agregados y cemento, la variable es el agua necesaria para
obtener escurrimiento de 210 cm que equivale a una consistencia de 110 %.

Las propiedades en estado endurecido se evaluaron mediante los ensayos de masa, en el que se
determina la masa real seca, medidas sobre un volumen constante, utilizando probetas de 4x4x16 cm3. La
resistencia a la flexién, mediante ensayos a 7 y 28 dias en probetas prismaticas de 4x4x16 cm? segun lo
indica la Norma IRAM 1622 [5]. Y la resistencia a Compresidn determinadas también a 7 y 28 dias en
probetas prismaticas cortadas a la mitad ensayadas previamente a flexiéon segin Norma IRAM 1622 [5].
En las figuras 1, figura 2 y figura 3 se presentan las graficas con los resultados obtenidos de los diferentes
ensayos.

- N
Compresion [Mpa]

m 7 dias 28 dias

36,33 37,16 38,02 37,32 35,50
18’336,31 23,004,34 22,63 18,73 20,80 19,66 22,30
MP MF5 MF7.5 MF10 MF15 MF20 ME
\ J

Figura 1: Resultados de ensayos a compresion a 7 y 28 dias.

Flexion [MPa]

m 7 dias m28dias

7,30 )
4,71647 5,066:28 5,086,58 4,90 451”1 407536 3,70%°°
MP MF5 MF7.5 MF10 MF15 MF20 ME
- /

Figura 2: Resultados de ensayos a flexion a 7 y 28 dias.

4 I
Masa real seca [gr]

600,00

mlllll-l

MF7.5 ~ MF10  MF15  MF20
- J

Figura 3: Resultados de masa real seca de las diferentes muestras.

De los resultados obtenidos se puede analizar, en primer lugar, del ensayo en estado fresco que los
morteros con fibras de virutas de acero disminuyeron su trabajabilidad respecto del mortero patrén. Esta
tendencia no se visualiza en el mortero con fibras plasticas.

En los ensayos en estado endurecido, se observa una mejora generalizada en los resultados de
morteros con fibras respecto del mortero patrén. En el ensayo a compresion, en todos los casos fueron
superiores las resistencias a 7 y 28 dias excepto en el MF5 a 28 dias. Los ensayos a flexién por el contrario
presentaron mayores variaciones, se puede observar que para los 7 dias las muestras MF5, MF7,5 y MF10
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superan al MP. En cambio, para el resto de los morteros disminuye. A 28 dias se observa un leve aumento
de las resistencias en las muestras MF10 y MF15 respecto del MP, el resto de las muestras tienen un
comportamiento similar al patrén. Se puede observar que los valores de masa no muestran variaciones
considerables, con una variacion maxima entre masas extremas del 5% aproximadamente.

Los MF5, MF7.5, MF10, MF20 y ME se clasifican como morteros tipo E de calidad elevada siendo su
destino muros portantes y otros usos con mayores requerimientos segun Norma IRAM 1676 [6].

Como conclusion, se puede decir, que es viable la utilizacién de ambos tipos de fibras ya que son
guimicamente estables y compatibles con la matriz cementicia. Respecto de las caracteristicas, en algunos
porcentajes se observan mejoras en cuanto a la resistencia del mortero, especialmente para las muestras
MF10 y MF15. Todos los morteros con fibras cumplen con la normativa IRAM 1676, siendo de calidad
elevada. Desde el punto de vista de la sostenibilidad, permite reutilizar residuos que hoy debido a que son
generados a baja escala no tienen un destino de economia circular definido.
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El proceso de corrosidon de barras de acero inducida por la carbonatacién de estructuras de hormigén
ha sido estudiado durante por lo menos 40 afios. A partir de la medicién de parametros electroquimicos
se abordé la influencia de la resistividad de la matriz de poros (electrolito) y la disponibilidad de Oz en el
proceso de corrosidn. En el presente trabajo se busca contribuir a la discusidon sobre el mecanismo de
corrosion inducida por carbonatacion estudiando el proceso a partir de barras de acero al carbono en
estado activo dentro de probetas de mortero en diferentes ambientes. En particular, se buscaron
relaciones entre parametros electroquimicos tales como Ecorr y p con icorr, que resultan de interés al
momento de realizar mediciones en estructuras reales. En particular, la posibilidad de realizar mediciones
de p sin requerir acceso a la barra de refuerzo simplifica las inspecciones en campo. En el presente trabajo
se observo una relacidn lineal entre icorr y p a partir del tercer afio de medicién, dejando suponer que se
esta en presencia de un periodo previo de estabilizacion del proceso corrosivo.

El proceso de corrosidn de barras de acero inducida por la carbonatacion de estructuras de hormigdn
ha sido estudiado durante por lo menos 40 afios. Diversos enfoques sobre los mecanismos involucrados
buscaron explicar la cinética del proceso [1]. A partir de la medicidon de pardmetros electroquimicos se
abordé la influencia de la resistividad de la matriz de poros (electrolito) y la disponibilidad de O2 en el
proceso de corrosion. En particular, se ha considerado que el mecanismo que controla el proceso podria
ser la resistividad de la matriz de poros (p), conocido como control 6hmico. De esta manera se enfocaron
en las variaciones de p como factor controlante de la conduccién idnica necesaria para el proceso de
corrosion, mecanismo que se probd incorrecto [2]. Luego, Glass et al. propusieron el mecanismo de control
anddico-resistivo, donde la reaccidon anddica (disolucién del Fe) estaria controlada por la resistividad
mientras que el proceso de corrosidn estaria bajo control anddico; de esta forma la p afectaria mas a la
reaccion anddica que a la reaccidn catddica (reduccidén del Oz disponible) [3]. Luego, se propuso la
disponibilidad de electrolito en la superficie de la barra como un factor controlante del proceso de
corrosion, siendo determinante en este sentido el grado de porosidad del mortero y la saturacién de sus
poros, involucrando la humedad relativa (HR) del ambiente [4,5].

En el presente trabajo se busca contribuir a la discusidn sobre el mecanismo de corrosidn inducida por
carbonatacion estudiando el proceso a partir de barras de acero al carbono en estado activo dentro de
probetas de mortero en diferentes ambientes. Se buscé simular diferentes condiciones de exposicion de
estructuras de hormigén armado, considerando 4 casos, como se detalla en la tabla 1. Una vez que las
probetas se expusieron en los diferentes ambientes, se midieron diversos parametros electroquimicos
periddicamente: velocidad de corrosién (icorr), potencial de corrosion (Ecorr), flujo de oxigeno (i02) y
resistividad del mortero (p).
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Ambientes Descripcion EN 206-
H98 Humedad del 98% XC3
SH>0 Sumergido en agua destilada XC1
LAB Laboratorio, interior XC1
AH0 Alternado de 15 dias sumergido en agua destilada y 15 dias seco en el XC4
Tabla 1: Ambientes y clasificacion segun EN 206-1.
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Figura 1: (a) Probetas de mortero y testigos de carbonatacidn; (b) configuracién de medicidn; (c) relacion
icorr-resistividad con un afio de medicién; (d) relacidn icorr-resistividad del tercer afio de medicidn.

La busqueda de relaciones entre parametros electroquimicos tales como Ecorr y p con icorr resulta de
interés al momento de realizar mediciones en estructuras reales, aunque no siempre pueden establecerse
de manera univoca [6]. En particular, la posibilidad de realizar mediciones de p sin requerir acceso a la
barra de refuerzo simplifica las inspecciones en campo. A partir de las mediciones realizadas en el primer
afio no se comprueba la relacidon lineal entre icorr y p propuesta por Feliu et. al [2] para hormigones
carbonatados, seguin se observa en la Fig. 1c. Luego de 2 afios de iniciado el proceso de corrosion inducida
por carbonatacién, se observan modificaciones en las relaciones entre los diferentes pardmetros
electroquimicos medidos. Siguiendo este andlisis, al tomar los valores de icorr y p para el tercer afio de
medicién se observa una correlacién lineal entre ambos parametros coincidente para las 4 condiciones
ambientales estudiadas (Fig. 1d). Esta relacidn reviste interés ingenieril ya que permitiria determinar
valores de icorr en estructuras reales expuestas a corrosion inducida por carbonatacion a partir de la
medicidn de la resistividad del hormigdn, con un muy bajo error relativo.
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el marco de la ejecucion de un posgrado.

La utilizacidn de fibras en hormigén (HRF) ha demostrado tener multiples beneficios [1]. La presencia
de fibras metdlicas (acero) afecta a las mediciones de resistencia eléctrica en hormigones [2,3]. La
espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) es una técnica de uso recurrente para caracterizar, en
términos de corrosidn, al hormigén que protege a las armaduras. Ademas, la EIS aparece como una
alternativa para caracterizar contenidos y distribucién de fibras metalicas en el hormigdn [3]. Este trabajo
presenta resultados de la evaluacion de la EIS como técnica para reconocer diferentes contenidos de fibras
en HRF.

La espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) potenciostatica permite medir la resistencia a la
circulacién de una corriente alterna generada por la variacion sinusoidal de un potencial eléctrico dentro
de una amplitud definida. Al tratarse de una espectroscopia, la técnica aplica un potencial alterno a
diferentes frecuencias y registra una impedancia, que tiene una componente real (resistiva) y una
componente imaginaria (reactiva), para cada frecuencia aplicada. La EIS caracteriza la variacion de las
componentes de la impedancia para un rango de frecuencias previamente establecido [4].

Para evaluar la sensibilidad de esta técnica, se fabricaron 4 prismas de hormigén, de 150x130x600 mm,
con diferentes dosajes de fibras de acero: 0 kg/m3 (HC), 20 kg/m3 (HRF20), 40 kg/m?3 (HRF40) y 60 kg/m?3
(HRF60). Se utilizd un hormigdon H30 con relacién agua-cemento (a/c) de 0,46 y tamafio maximo de
agregado grueso de 26,5 mm. Las probetas fueron instrumentadas con electrodos embebidos de acero
inoxidable (AISI 304L - Austenitico), en formato de barra (EIB) y de placa (EIP), y con electrodos de
referencia solidos embebidos de tipo metal/6xidos metélicos (ER). Los electrodos fueron recubiertos
parcialmente con pintura epoxi con dos objetivos: delimitar el area de contacto con la matriz cementicia
en el interior de la probeta y aislar la superficie del metal en la zona donde el electrodo emerge del
hormigdn. La geometria de las probetas y la posicion de los electrodos se muestran en la Figura 1.a.
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Figura 1: Esquemas de probetas e instrumentacion. (a): Caracteristicas geométricas. (b):
Configuraciones evaluadas.

Se ejecutaron EIS potenciostaticas barriendo frecuencias desde 0,05 a 100000 Hz y se establecieron 24
configuraciones diferentes de ensayos combinando 4 configuraciones de electrodos (EIB-C, EIB-M, EIB-Ly
EIP-U), mostradas en la Figura 1.b, 3 configuraciones de conexién (ORW, ORC y RCC) y 2 configuraciones de
técnica electroquimica (Amplitud de alternancia de potencial de 5mV y 30 mV). Las mediciones se
realizaron utilizando potenciostatos/galvanostatos GAMRY REFERENCE 600 y GAMRY INTERFACE 1010.

A modo de ejemplo, la Figura 2, representa resultados obtenidos sobre todas las probetas con una
configuracién (EIB-L-ORC-30mV) en donde la técnica muestra sensibilidad para registrar el contenido de
fibras del hormigdn. La Figura 2.a muestra la medicién sobre las probetas. La figura 2.b muestra la
superposicién de diagramas de Nyquist (componente real vs componente imaginaria) de las mezclas
analizadas. Las Figura 2.c y la Figura 2.d muestran, respectivamente, los diagramas de Bode (Resistencia
vs frecuencia) de las componentes reales (resistiva) e imaginarias (reactiva) dentro del rango de

frecuencias evaluado.
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Figura 2: Resultados obtenidos sobre todas las probetas con la configuracién “EIB-L-ORC-30mV”. (a):
Medicidn en laboratorio. (b): Diagramas de Nyquist. (c): Diagramas de bode de componentes reales (d):
Diagramas de bode de componentes imaginarias.
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Del andlisis de estos resultados surge que, si bien la componente imaginaria se ve levemente afectada
en un rango de frecuencias (entre 0,3 y 100 Hz), el principal impacto se puede notar en el valor de la
componente real. La presencia de fibras provoca valores de componente real menores en todo el rango
de frecuencias evaluado y altera su patrén de variacion, particularmente entre 0,3 y 100 Hz, en
comparacion con el patrdn de la probeta sin fibras. Como tendencia general, se nota que cuanto mayor es
el contenido de fibras, mayor es la reduccién del valor de la componente real y mas afectado se ve su
patron de variacidn. Esto queda en evidencia al observar como los diagramas de Nyquist se desplazan
hacia menores resistencias (hacia la izquierda y arriba) cuando el contenido de fibras aumenta en el HRF.

La evaluacion de configuraciones y sensibilidad de la técnica EIS para reconocer diferentes contenidos
de fibras indico que:

1- Hay configuraciones que muestran mayor sensibilidad. Al evaluar la configuracion “EIB-L-ORC-
30mV” se verificod la capacidad de la EIS para detectar el contenido de fibras de acero en una
masa de hormigon.

2- Las componentes reales (resistiva) de la impedancia mostraron mayor sensibilidad ante la
presencia y el contenido de fibras. Las componentes imaginarias mostraron poca sensibilidad. Las
principales alteraciones se registraron en el rango de frecuencia entre 0,3 y 100 Hz.

3- No se observaron efectos significativos asociados a la amplitud de variacion del potencial y la
geometria de los electrodos.
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Este trabajo analiza las ventajas de utilizar nanoarcillas como un aditivo complementario en asfaltos
modificados con caucho reciclado de neumatico fuera de uso (NFU). Se modificaron asfaltos con 20% de
caucho y hasta 5% de nanoarcillas. Las muestras fueron sometidas a dos tratamientos de envejecimiento
diferentes, y caracterizadas por ensayos reométricos, ensayo de estabilidad al almacenamiento y
resistencia al envejecimiento. Los resultados muestran que la adicion de nanoarcillas aumenté la
resistencia al envejecimiento termo-oxidativo y al dafio UV de los asfaltos analizados, gracias a sus
propiedades de barrera y absorbancia-reflectancia UV. Ademads, se mejord significativamente la
estabilidad al almacenamiento.

La modificacion de asfalto con caucho reciclado de NFU presenta numerosos beneficios: mejora la
resistencia de los pavimentos a la falla por ahuellamiento y fatiga, ademas de tener importantes ventajas
econdmicas y ambientales. Sin embargo, tanto el asfalto como el caucho estan expuestos a la degradacion
causada por los factores ambientales durante la vida en servicio, y por lo tanto, el desempefio del
pavimento se va deteriorando gradualmente. Ademas, durante el almacenamiento y transporte del asfalto
modificado a altas temperaturas puede ocurrir separacién de las fases polimérica y asfaltica, lo que
representa un grave problema en la practica industrial. En los Gltimos afios ha crecido el interés por el uso
de nanomateriales como modificadores de asfalto, ya que estos pueden brindar interesantes mejoras al
desempefio del asfalto cuando son incorporados en bajas concentraciones, y por ello son considerados
como aditivos ideales para el desarrollo de una nueva generacion de materiales para pavimentacién [1].
Especificamente, las nanoarcillas han mostrado un gran potencial como aditivos complementarios en
asfaltos modificados con polimero, ya que son capaces de resolver algunas de sus principales limitaciones
[2]. En este trabajo se estudié el efecto de la adicion de nanoarcillas organomodificadas sobre el
desempefio reoldgico, la resistencia al envejecimiento y la estabilidad al almacenamiento de asfaltos
modificados con caucho reciclado de NFU.

En primer lugar, se llevd a cabo la organomodificacion de montmorillonita natural (proveniente de Rio
Negro, Argentina) mediante un procedimiento de intercambio catidnico con cloruro de benzalconio, con
el fin de mejorar la compatibilidad nanoarcilla-asfalto. La montmorillonita organomodificada (OMMT) fue
caracterizada por analisis termogravimétrico (TGA), espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier
(FTIR) y ensayo de absorcion de humedad. Seguidamente se modifico asfalto base de dos tipos, CA-20 y
CA-30, con un 20% p/p de caucho reciclado de NFU (malla 35) y contenidos de hasta 5% de OMMT,
utilizando un dispersor de alta velocidad de corte a 3000 rpmy 170 CCdurante 2 h. Los asfaltos modificados
obtenidos se sometieron a dos tratamientos de envejecimiento diferentes: a) el ensayo de horno rotativo
de pelicula delgada (ensayo RTFOT, ASTM D2872), el cual simula el envejecimiento termo-oxidativo a corto
plazo del asfalto; y b) un procedimiento de envejecimiento UV en laboratorio que simula el dafio producido
por la exposicidn del pavimento a radiacién solar durante 1 afio en servicio, llevado a cabo en una camara
de envejecimiento acelerado. Las muestras asi obtenidas fueron caracterizadas por diferentes ensayos
reométricos: barridos de temperatura y frecuencia, creep-recuperacién (ensayo MSCR, AASHTO T350), y
barrido de amplitud lineal (ensayo LAS, AASHTO TP101). La tendencia a la separacion de fases se analizo
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luego de una simulacién en laboratorio de condiciones de almacenamiento segin ASTM D7173. Los
cambios quimicos causados por los distintos mecanismos de envejecimiento se analizaron por FTIR.

La caracterizacidon de la OMMT por TGA permitio verificar la presencia del surfactante organico en la
estructura de la nanoarcilla. Se registré una eficiencia del intercambio catiénico del 80%. Los ensayos de
absorcion de humedad indicaron que la hidrofobicidad de la nanoarcilla incrementé significativamente
gracias al proceso de organomodificacion. Los resultados de barridos de temperatura sobre los asfaltos
modificados mostraron una importante mejora de la resistencia al ahuellamiento gracias a la adicion de
nanoarcilla. La OMMT incrementd la recuperacidn elastica y disminuyé la deformacién permanente de las
muestras, lo cual también beneficia la resistencia a la falla por ahuellamiento. Los resultados de ensayos
LAS indicaron que la adicidn de nanoarcilla puede contribuir al incremento de la vida a fatiga del asfalto
en hasta 250%. Los indices reoldgicos de envejecimiento muestran que la adicion de OMMT protegio al
asfalto de la degradacién causada por los dos principales mecanismos de envejecimiento que afectan a
pavimentos: termo-oxidativo y UV, y que el efecto protector de la nanoarcilla es mas importante frente al
envejecimiento termo-oxidativo. Por su parte, los analisis FTIR sugieren que la presencia de la nanoarcilla
desacelerd el avance de los procesos de oxidacion del asfalto gracias a sus propiedades de barrera, y
también contribuyd a prevenir la pérdida de fracciones volatiles durante el ensayo RTFOT. Ademads, se
observé que la nanoarcilla protege a las particulas de caucho de la degradacidn UV gracias a sus
propiedades de absorbancia y reflectancia. En relacidon a la estabilidad al almacenamiento, las mediciones
de punto de ablandamiento mostraron que la adicién de nanoarcilla disminuyd la diferencia de punto de
ablandamiento entre los extremos del tubo de ensayo a menos de 2,2 CC(Figura 1). Esto representa un
valor aceptable segiin ASTM D5976, lo cual permite afirmar que la adicion de nanoarcilla puede resolver
el problema de separacidn de fases en asfaltos modificados con caucho reciclado de NFU.
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\:I ASP = SPBottom = SPTop
15
13.9
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o
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54
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’ ‘ ‘ 1.0
0 T T T T 1 1
0 3 5 0 3 5

OMMT content (%)

Figura 1: Diferencia de punto de ablandamiento (ASP) entre los extremos del tubo de ensayo de
estabilidad al almacenamiento (ASTM D7173) de muestras con diferentes contenidos de OMMT.

Los resultados de este trabajo indican que la montmorillonita organomodificada presenta gran
potencial para ser utilizada como aditivo complementario en asfaltos modificados con caucho reciclado
de NFU, ya que: i) puede resolver el problema de separacién de fases que afecta a estos ligantes,
eliminando asi una barrera que limita su aplicacidn en la industria, y ii) protege a las moléculas de asfalto
y las particulas de caucho de los dos principales mecanismos de envejecimiento (termo-oxidativo y UV),
extendiendo la vida en servicio del pavimento.
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Tépico: T9 Materiales de construccidn civil y vial. Categoria: C3 Trabajos de investigacion o desarrollo realizados en
el marco de la ejecucion de un posgrado

El mejor desempefio de las capas asfalticas en las intervenciones de rehabilitacién en pavimentos,
tiene el objetivo de retrasar la aparicion de fisuras y prolongar su vida util. Para ello existen diferentes
alternativas constructivas en las cuales se utilizan distintos materiales. Es por esto, que para evaluar la
capacidad de aportar a dicha situacidn y contribuir a un mayor reuso de neumatico fuera de uso (NFU), se
ha valorado el desempefio de diferentes mezclas elaboradas con alta tasa de NFU frente a solicitaciones
dindmicas. El mismo, permitié la comparacidn entre ellas y estimar cudl presenta mejores prestaciones
para dicho uso.

Introduccion

Una mezcla para retardo de fisura en la rehabilitacién de pavimentos, debera ser capaz de disipar las
tensiones generadas deformandose y admitiendo una mayor cantidad de ciclos de carga hasta la rotura
sin perjudicar otras caracteristicas. En la presente investigacion, para estudiar esto, se han evaluado el
desempefio de diferentes mezclas asfalticas elaboradas con un mayor porcentaje de NFU en el ligante
asféltico y creciente discontinuidad granulométrica. Esto es para, ademds de dotar al ligante base de
mejores caracteristicas al igual que la mezcla, también lograr una mayor utilizacién de NFU.

Materiales y métodos

Los materiales utilizados para el desarrollo experimental, han sido polvo de caucho de NFU, ligante
asfaltico convencional y modificado (AM3) y agregados. El NFU se obtuvo del pasante del tamiz NC25 es
decir 0,7 mm.

El ligante asféltico en el que se realizd la incorporacion del NFU fue caracterizado, de acuerdo a la
norma IRAM 6835 (2020) [1], como un CA-30. Los tres fueron ensayados a penetracién, punto de
ablandamiento (PA) y viscosidad rotacional a 60 2C, 135 2C y 170 °C. La incorporacidn del polvo de NFU
fue realizado por via hUumeda, mediante un dispersor.

Los agregados utilizados para la elaboracién de las diferentes mezclas estudiadas son de tamafios 0:3,
0:6 y 6:12. Estos agregados se utilizaron para la conformacién de las diferentes mezclas para luego ser
evaluadas. Estas, surgieron como consecuencia de las experiencias realizadas y la bibliografia, siendo una
Arena Asfalto (AA), un Microconcreto discontinio en caliente (MAC) y una del Manual de empleo de
caucho de NFU en mezclas bituminosas [2] denominada CEDEX. Luego se fabricaron probetas Marshall de
cada una de las siete mezclas, para la determinacidén de los parametros mecanicos y volumétricos. La
valoracion de la propagacion de la fisura se realizd sobre probetas rectangulares de 30 cm de largo, 10 cm
de ancho, 5 cm de espesor y una entalladura en la parte inferior representando una fisura existente. Las
mismas fueron obtenidas cortando las del ensayo de ahuellamiento, Figura 1a, y la metodologia se hizo a
través del modelo de reflejo de fisuras con equipo de cargas ciclicas (MR) LEMaC, que fue evaluado y
utilizado por Delbono (2014) [3]. Esta utiliza el equipo de médulo dinamico, Figura 1b, descripto en la UNE
EN 12697-26 (2006) [4], adaptandolo al denominado Médulo de Rigidez (MR). Este también se utilizd en
la determinacién del médulo en las mismas. En la Figura 1c, se observa el inicio de la fisura en una de las
mezclas estudiadas.
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Figura 1: a) Corte de probetas. b) Equipo de médulo. c) Ensayo e inicio de fisura.

Resultados
Los resultados de los ensayos de los asfaltos se muestran en la Tabla 1y en la Tabla 2 los obtenidos en
las mezclas.
T - Penet. PA Visc. 60 2C Visc. 135C | Visc. 170 2C
[0.1 mm] | [eC] [dPa.s] [mPa.s] [mPa.s]
CA30 60 48 3450 503 -
CA30+24%NFU 28 67 - 10459.4 2200
AM3 52 76 - - 580

Tabla 1: Resultados de ensayos en los ligantes asfalticos

e s Ligante Densidad Vacios (filler/asfalto)/vacios. Modulo Ciclos a

[%] [Kg/dm?3] [%] (f/a)/v [%] [MPa] rotura
AA CA30 6.8 2.378 3.73 40.4 3249 390
AA AM3 6.8 2.363 3.53 42.7 1703 412
AA NFU 9.0 2.311 2.51 44.3 2314 956
MAC AM3 5.0 2.398 4.11 27.7 2436 2470
MAC NFU 8.0 2.358 2.84 24.3 3445 5244

CEDEX AM3 5.0 2.331 5.17 11.0 1315 93

CEDEX NFU 8.0 2.228 6.86 5.0 2173 295

Tabla 2: Resultados de ensayos y determinaciones en las mezclas asfalticas

Con los valores de la Tabla 2 se realizaron los graficos de relacidn entre la cantidad de ciclos a rotura,
la relacién (filler/asfalto)/vacios y médulo. Estos se observan en la Figura 2a y 2b respectivamente.

Ciclos - (f/a)/v Ciclos - médulo

6000 R? 20,6044 6000 R - 04504

5000 5000

4000 4000
P
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o ]

MAC MAC
2000 o CEDEX 2000 d © CEDEX
1000 e 1000 e
’ A e .
0 ° o . o e °
00 10,0 20,0 30,0 40,0 50,0 0 1000 2000 3000 4000
% (f/a)/v Médulo (MPa)

Figura 2: a) Grafico cantidad de ciclos a rotura y porcentaje de (f/a)/v. b) Grafico cantidad de ciclos a
rotura y moédulo.

En la AA se observa que la con NFU presenta un valor menor de densidad y vacios, respecto de las
otras dos mezclas AA.
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En los MAC las densidades se encuentran cercanas entre el AM3 y NFU, siendo levemente inferior la
mezcla con NFU, y los vacios de éste ultimo es menor. Esto se estima que esté relacionado con su
estructura granular permitiendo alojar el NFU sin disipar la energia de compactacién y también por el
mayor porcentaje de ligante.

El MAC NFU admitié el mayor nimero de ciclos hasta la rotura respecto de todas las otras mezclas y
para cada grupo de mezclas, la que fue elaborada con NFU resistié mayor cantidad de ciclos para alcanzar
la rotura. Las tres mezclas estudiadas la AA, MAC y CEDEX presentan una discontinuidad creciente. En la
Figura 2a se observa una tendencia a una mayor cantidad de ciclos a rotura para un entorno del 25% de la
relacién (f/a)/v. Asimismo, la Figura 2b muestra que los ciclos tenderian a un aumento con el incremento
del médulo de la mezcla. Estos desempefios estan asociados a la mayor capacidad elastica que presenta
el ligante con NFU, las densidades, vacios y estructura granular de las distintas mezclas.

Conclusiones

e Todas las mezclas elaboradas con CA30+24NFU presentan mayor cantidad de ciclos para la rotura
respecto a las otras mezclas.

e Entre las mezclas AA, MAC y ESPANA elaboradas con CA30+24%NFU, se observa un incremento de
vacios, una creciente discontinuidad granulométrica y una mayor proporcion de vacios respecto a la
cantidad de mastic, respectivamente. Asimismo, el MAC NFU es la que mas ciclos admitié hasta llegar
a la rotura. Se estima que un aumento de la cantidad de vacios que contengan un mastic asfaltico
mas elastico, colabora a resistir mas ciclos de carga. Esto ultimo se considera que sucede hasta cierto
incremento de vacios o relacion (f/a)/v, ya que en CEDEX y AA la cantidad de ciclos es menor.

e La mayor cantidad de ciclos con el incremento del médulo, puede deberse a que las tensiones se
distribuyen en una superficie mayor, generando asi una menor concentracién de éstas en la fisura
inducida.
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Con el propésito de conseguir una radpida y excelente calidad de osteointegracion, distintos métodos
de modificacion de superficies son aplicados en implantes dentales de titanio. Dichos tratamientos buscan
la estimulacion de la osteogénesis mediante diferenciacion de las células madre mesenquimales (CMM) a
células osteoblasticas, para contribuir a la disminucién de la tasa de fracaso de implantes por
enfermedades periimplantarias. Dentro de los tratamientos superficiales se encuentran: granallado,
anodizado por plasma quimico, y tratamiento alcalino. Se estudid su influencia en la adhesion y cobertura
superficial, mediante cultivos de CMM, en medio de cultivo DMEM-F12 suplementado con SFB al 10% y
antibidticos. Se caracterizaron las superficies mediante SEM. Se evidencié adhesion y cobertura superficial.

Se ha puesto mucho esfuerzo en el disefio y proceso de fabricacién de implantes, sobre todo desde la
ingenieria de superficies, que permitan una mayor aceleracién y robustez del proceso de osteointegracion.
En los ultimos afos, se han desarrollado multiples recubrimientos y tratamientos superficiales con el fin
de estimular la osteogénesis mediante la diferenciacién de las células madre mesenquimales (CMM) a
células osteoblasticas. No obstante, existe disparidad en cuanto a los efectos de las caracteristicas
superficiales generadas por los recubrimientos o tratamientos superficiales en la adhesion y la
diferenciacion de CMM hacia células osteoblasticas [1].

Las caracteristicas superficiales del material tienen gran influencia en la interaccién del implante con
el organismo. Existen métodos de modificacidon de superficie realizados para mejorar las caracteristicas
del titanio como biomaterial aumentando su bioactividad, lo cual refiere a interacciones o efectos que los
materiales ejercen sobre las células con el fin de conducir o activar las células hacia respuestas o
comportamientos especificos. Particularmente en los implantes dentales, dicho comportamiento refiere
a la adhesidn y actividad celular, es decir, proliferacidn, diferenciacién y produccién de matriz extracelular,
orientando a lograr la osteointegracion del implante. Se define la adhesidon celular a la superficie del
implante como el primer paso fundamental a ocurrir en las funciones bioldgicas para el
desencadenamiento de un mecanismo de osteointegracion, que se logra gracias a la actividad celular
desarrollada en la superficie [2]. Las propiedades de la superficie como la composicidn quimica, topografia
(rugosidad), carga superficial, energia superficial y mojabilidad, tienen influencia en la respuesta bioldgica
de un material implantado, por lo tanto, dichas caracteristicas deberan ser modificadas mediante
tratamientos superficiales. [2-4].

En el presente trabajo se analiz6 la adhesidn y cobertura de superficies de titanio c.p. grado 4 con
diferentes tratamientos superficiales. Las superficies estudiadas fueron: granallado con particulas de
fosfato de calcio (B) y anodizado por plasma quimico con previo granallado con particulas de fosfato de
calcio (BAPQ). Las superficies B y BAPQ fueron sometidas a un tratamiento alcalino en NaOH (BNa,
BAPQNa). En la figura 1 se observan las superficies de estudio.
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Figura 1: Superficies de estudio: (a). B (b). BNa (c). BAPQ (d). BAPQNa. Las superficies de estudio
presentan diferencias topograficas debido a los distintos métodos de modificacidon superficial realizados.

Se estudié la adhesion sobre las superficies de forma in vitro, realizado en cultivos de CMM durante
48 horas en una atmoésfera controlada de 37QC, 5%CO2y 95% aire. Posteriormente, se caracterizaron las
superficies mediante microscopia electrénica de barrido y microandlisis (SEM-EDS).
Como resultados se evidencié adhesidn y cobertura en todas las superficies. Sin embargo, como se
observa en la Figura 2, las superficies B y BNa presentaron mayor adhesién celular sobre la superficie en
comparacion con las superficies BAPQ y BAPQNa.

Figura 2: Células adheridas sobre la superficie. (a). B (b). BNa (c). BAPQ (d). BAPQNa. En todas las
superficies se observa adhesion celular. Las muestras BAPQ y BAPQNa presentan menor cantidad de
células adheridas, encontrandose estas de forma aislada sobre la superficie y siendo posible observar en
gran parte de la imagen la superficie base de estudio.

Del ensayo EDS, se obtuvo informacion semi cuantitativa de la quimica superficial. En la

Tabla 1, se observa que la superficie tratada con NaOH (BNa), tuvo mayor presencia de los elementos
Ca, Nay P, en comparacién con la muestra no tratada (B). Esta variacidn podria ser producto de diferencias
en la matriz extracelular entre ambas superficies.
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5 Superficie 48 horas S Superficie 48 horas
wt% wt% wt% wt%
C - 44,6 o - 28
Ti 91,8 37,7 Ti 58,9 27.4
(0] 8,44 16,5 (0] 38,46 35,3
cl - 0,4 cl - 3,4
Na - 0,3 Na 1,7 4,2
Ca 0,12 0,1 Ca 0,85 1,3
P 0,35 0,2 P - 0,1
S 0,2 S - 0,1
Mg - - Mg 0,1

Tabla 1. Resultados composicionales semi cuantitativos de las superficies B y BNa. Se compara en las
tablas la diferencia composicional entre una superficie tratada con NaOH (BNa) y una superficie sin
tratamiento en NaOH (B).

Se concluye que el tratamiento superficial realizado sobre la superficie del implante tendra gran
influencia en la adhesién celular. La célula tendrd mayor afinidad por la superficie dependiendo de las
propiedades de esta, siendo posible el desarrollo de métodos de modificacidn de superficie a fin de lograr
un aumento de la adhesién superficial, etapa fundamental para lograr finalmente una mejora en la
osteointegracion, por lo tanto, el éxito de los implantes dentales.

Agradecimientos: Los autores agradecen a la empresa KINETICAL SRL por brindar los insumos para la
realizacion del presente trabajo.
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El litio es un material prometedor para su uso como anodo en baterias debido a su alta densidad
energética. La principal limitante de su aplicacidn es su elevada reactividad con los electrolitos organicos.
En este trabajo proponemos la proteccion de litio metalico con laminas 2D de nitruro de boro hexagonal
(hBN). A partir de los resultados obtenidos, encontramos notables mejoras en el rendimiento y vida util
de las baterias con anodos de litio metalico protegidos. A su vez mostramos la importancia de la presencia
de defectos en el hBN para el transporte de Li en este sistema.

Las baterias de litio metalico presentan una alta densidad energética, debido a su gran capacidad
tedrica (3860 mAh/g) y bajo potencial de reduccién, de -3,04 V en comparacién con el electrodo de
hidrégeno estandar. Por esta razén, se las considera como el componente fundamental de la nueva
generacidn de baterias [1]. Sin embargo, el litio metalico, empleado como anodo, puede reaccionar con
los electrolitos organicos presentes en la bateria, provocando i) una deposicién inhomogénea (formacion
de dendritas), ii) pérdida de capacidad con el ciclado y iii) problemas de funcionamiento (fallas y rupturas)
[2]. En el peor de los casos, estas reacciones pueden causar combustidn y/o explosién por lo que éstos
son los principales aspectos a resolver para la comercializacidn de este tipo de baterias.

Actualmente existen diversas estrategias [3] que proponen solucionar estos problemas, siendo
particularmente atractiva la modificacion de la interfaz electrodo-electrolito con materiales 2D que
posean una alta estabilidad electroquimica y estructural [4]. En particular, el nitruro de boro hexagonal
(hBN), con una estructura similar a la del grafeno, pero donde los atomos de carbono son sustituidos por
atomos de boro y nitrégeno intercalados, presenta propiedades favorables para contener mecanicamente
la formacion de dendritas y favorecer la deposicion homogénea de litio [5]. Asimismo, es conocida la
presencia de defectos (de borde o vacancias atémicas) en ldaminas 2D producidas por exfoliacidn que, en
principio, permitirian la difusion de pequefios iones como el Li*, con una permeabilidad idnica
proporcional a la densidad de defectos en la ldamina.

En este trabajo se estudid la proteccién de litio metdlico con ldminas de hBN por métodos
experimentales y computacionales. Experimentalmente, se exfoli6 hBN para obtener laminas 2D que
fueron depositadas por drop-casting sobre la superficie de un anodo de litio metalico. Posteriormente se
realizé una caracterizacidn estructural extensiva del sistema mediante diversas técnicas fisicoquimicas,
que permitieron confirmar: la exfoliacion del hBN (Raman), la presencia de hBN exfoliado en la superficie
del Li metalico y la presencia de enlaces Li-B, Li-M (XPS), la efectividad del hBN como prevencién de
formacion de dendritas (EIS y SEM). Para evaluar la performance en la disolucidn y deposicién de litio en
electrodos modificados con h-BN se realizaron repetidos ciclos de carga y descarga a una corriente
constante (ciclado galvanostatico) de 20 mA/cm? (1,67 C). Se utilizaron celdas simétricas (iguales
electrodos) de litio pristino, Li/Li, y litio protegido con hBN, Li@hBN/Li@hBN, utilizando como electrolito
una solucion de LiTFSI 1M en DOL:DME. Complementariamente, se analizé este sistema a través de
simulaciones utilizando la teoria del funcional de densidad electrdnica (DFT), que tienen en cuenta las
interacciones mecano-cuanticas a nivel atémico. Se utilizé el software Quantum Espresso con el esquema
de celda repetida para poder emular el sistema macroscépico. Se calcularon energias de exfoliacion, de
litiacidn y barreras de activacion, estas Ultimas mediante el método de la banda elastica (NEB).
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En la figura 1 se presentan los resultados del ciclado galvanostatico comparando litio metalico (en
negro) y protegido con hBN (naranja). Se pueden observar dos grandes diferencias entre ambos sistemas,
la primera relacionada con el sobrepotencial necesario para la deposicién/disolucién de Li (~0.25 V para
Li/Li y ~0.10 V para Li@hBN/Li@hBN) y la segunda con la ciclabilidad de las celdas. En ambos casos,
mejores resultados fueron obtenidos con la modificacién superficial de nitruro de boro, indicando una
mejora de la estabilidad operacional del anodo.
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Figura 1: Ciclos de carga y descarga a corriente constante (20 mA/cm?2) para el litio protegido (naranja) y sin
proteger (negro). Abajo del grafico se muestra un esquema del litio metdlico sin proteger (izquierda), y el protegido
(derecha) donde los atomos de Li, By N se representan en verde, azul y beige, respectivamente.

En los calculos computacionales se analizaron distintas estructuras con el objetivo de comprender los
posibles procesos de difusién de dtomos de Li a través de la interfaz modificada, asi como su interaccion
con el litio metalico y la influencia de la presencia de defectos en el hBN exfoliado (slabs). En particular se
considerd: hBN bulk, IJdminas unidimensionales (slabs) de hBN, slabs de hBN con defectos tipo vacancias
y defectos de borde (tipo escaldn). A su vez se evaluaron los slabs mencionados sobre una capa de Li
cristalino de 4 atomos de espesor, para simular el electrodo protegido. Con calculos de relajacion
estructural, se logré comprender la geometria de los slabs (con y sin defectos) y como interacttan con el
litio metadlico. Utilizando NEB se estudid la difusién de los dtomos de Li a través de los slabs, observando
que la misma es favorable sélo con la presencia de vacancias.

Simulando los slabs sobre Li metalico se pudo comparar sus energias de exfoliacion (que mide el costo
energético de separar un slab del Li metdlico). La energia de exfoliacion de un slab perfecto de hBN sobre
Li metdlico es de 0,014 J/m?, mientras que para la vacancia de un boro este nimero aumenta un 300 %y
para un defecto de borde (tipo escalén) el aumento es de 540 % con respecto al slab sin defectos. Esto
indica que la presencia de defectos favorece la adhesion del hBN al litio metdlico, ademas de reaccionar
con el mismo formando especies Li-N y Li-B (observadas previamente en las muestras, por XPS).

Los resultados obtenidos del modelado computacional reproducen correctamente las caracteristicas
estructurales del sistema estudiado, observadas experimentalmente. Asimismo, se justifica la exfoliacidon
del hBN para mejorar la adhesién al Li metdlico.
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El aflojamiento y desprendimiento de implantes éseos afecta a millones de personas en el mundo y
suele estar vinculado a problemas de unidn superficiales implante-hueso. Sin embargo, es frecuente que
esto ocurra debido a un detrimento de la estructura ésea contigua al implante por un fenémeno conocido
como apantallamiento de tensiones. En este trabajo, se desarrolla un proceso pulvimetallrgico, por Gel-
Casting y sinterizacion, para obtener estructuras porosas de titanio con rigidez similares al hueso. Se
estudia su mdédulo elastico segin el nivel de porosidad que poseen y se las compara con distintas
estructuras 6seas que posee el cuerpo humano.

Es conocido, que para el tratamiento de discontinuidades, defectos o problemas degenerativos 6seos
se utilizan implantes. Estos, deben estar compuestos por elementos biocompatibles, que posean
propiedades quimicas y mecdanicas correctas para ser utilizados en el cuerpo humano [1].

Un problema asociado con el uso de metales en implantologia, es la rigidez excesiva que presentan en
relacién con el hueso; en donde, por ejemplo, la rigidez de protesis de titanio llega a ser entre 3y 10 veces
mayores [2]. Debido a esta diferencia, las tensiones son soportadas por el elemento con el médulo de
elasticidad mas alto, este fendmeno se conoce como “Stress-Shielding”. Este fendmeno causa la continua
degradacion dsea debido a la falta de actividad; conllevando al desarrollo de enfermedades como la
osteoporosis [3].

La rigidez del Ti puede reducirse mediante la adicion de elementos de aleacién, la modificacién de la
estructura metalografica o la generacion de estructuras porosas [4, 5]. La introduccion de poros en el
titanio permite disminuir su mddulo de elasticidad aproximandolo a los valores encontrados en los huesos.
Ademas, la porosidad, favorece la vascularizaciéon y transporte de productos metabdlicos fundamentales
en la formacion del tejido éseo [3].

En este trabajo se desarrollan estructuras porosas en base a una técnica de gel-casting y sinterizacion
de polvos de hidruro de titanio (TiHz) y resina acrilica (AR) [6]. Se fabrican muestras con 3 % (3R), 6 % (6R),
9% (9R) y 12% (12R) de AR en peso y el restante lo conforma el TiHo2.

Se mide la porosidad de cada tipo de muestra mediante microscopia dptica y andlisis de imagen. Se
capturan imagenes con un aumento de 100x en tres dreas diferentes para cada muestra. Se utiliza un
microscopio dptico Olympus acoplado a una cdmara Motic de 5,0 Mpx. El estudio cuenta con la ayuda de
un analizador de imagenes programado en Matlab (The MathWorks Inc., vR2017a). Luego, se ensayan
mecanicamente, mediante ensayo de compresidn segun la norma ASTM E9-89a en una maquina universal
INSTRON con un mddulo de carga de 1000 kg, para poder calcular el médulo eldstico (rigidez) de cada una
de las muestras. Todos los resultados se procesan mediante analisis estadistico descriptivo, empleando el
software Minitab 18 (Minitab LLC., v18.1, EE. UU.).

Los resultados correspondientes a los ensayos de compresion se detallan en la tabla 1. Se puede
observar que los valores obtenidos del mddulo de elasticidad para estas estructuras se asemejan al hueso
trabecular, el cual ronda entre 1y 10,5 GPa [7].
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Muestra N Valor medio [GPa] CcVv Min. Max. Rango
3R 20 7,36 22,5 5,45 9,84 4,39
6R 20 6,41 12 5,33 7,82 2,5
9R 20 5,65 12,1 4,23 6,7 2,47
12R 12 5,67 22,7 4,21 7,77 3,57

Tabla 1: Propiedades mecanicas post sinterizacion.
La fig. 1 muestra los resultados del ensayo de compresién en funcidn de la porosidad media para cada
tipo de muestra. Se aprecia una disminucién de la rigidez a medida que aumenta la porosidad de la

estructura. La misma decae un 30 % al aumentar la porosidad de la estructura de un 11 % a un 44 %.
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Figura 1: Grafico de rigidez en funcién de la porosidad media.

Se puede concluir que es posible reducir la rigidez de una estructura metalica de titanio mediante la
introduccidn de poros en su estructura. La técnica de gel-casting y sinterizacion demuestra ser adecuada
para lograr este cometido. Los valores de rigidez medidos, se asemejan a los correspondientes de una
estructura dsea trabecular; por lo que es posible aplicar estas estructuras para el reemplazo, o tratamiento
de estos tipos de tejidos dseos.
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La creciente demanda de refrigeracion y calefaccion de ambientes e instalaciones impone un desafio
para la sociedad moderna que debe afrontarse con la mayor presteza. Los sistemas que hacen uso de
materiales caldricos han mostrado ser una opcién prometedora para afrontar el problema citado, pues
permiten alcanzar rendimientos termodinamicos altos, evitando a su vez el uso de gases contaminantes.
Ante este panorama, destacan las aleaciones monocristalinas de CuZnAl, pues estas prometen buenas
propiedades mecanicas y elevados rendimientos. Se presenta el método de crecimiento de monocristales
de CuZnAl y distintos métodos de caracterizacién para su aplicacién en sistemas de calefaccion
elastocaldricos.

Los materiales caldricos, esto es, aquellos en los que se desarrolla un cambio de temperatura por
la introduccion de un campo externo, se vuelven sumamente prometedores como posible reemplazo de
las tecnologias de compresion de vapor [1]. En particular, los desarrollos basados en materiales
elastocaldricos, en donde se induce una transformacion martensitica (esto es, no difusiva) por la aplicacion
de tensiones mecanicas, han sido identificados como las alternativas mas prometedoras en este sentido.
Las aleaciones con memoria de forma (SMAs, por sus siglas en inglés) son un tipo de material
elastocaldrico, en ellas es posible producir esta transformacién de fase no difusiva, bien por temperatura
o por la introduccién de tensiones mecdnicas. Si bien las SMAs mas investigadas son las de NiTi, con las
que se han construido y caracterizado prototipos de bombas de calor de una o varias etapas [4-5], se
propone la utilizacién de aleaciones con memoria de forma de CuZnAl monocristalinas como elementos
activos en bombas de calor. Estas aleaciones no sdlo son de menor costo, sino que presentan una tension
aproximadamente constante durante la transformacidn y una histéresis de transformacién muy pequeiia,
lo que podria resultar en un alto rendimiento termodindmico. Si bien estos materiales han sido estudiados
extensamente desde hace varias décadas, el interés de los mismos como materiales elastocaldricos es mas
reciente.

Para este trabajo, se prepard una aleacidn de Cueg6Znia,sAlis,s (%Wt) de concentracion electrdnica
e/a =1,48, con una temperatura especifica de transformacién martensitica tedrica de 0CC La temperatura
Ms se selecciond sabiendo que, para aplicaciones en bombas de calor, la temperatura de transformacién
debe ser menor que la temperatura de trabajo del dispositivo. Se utilizé el modelo de Ahlers [6] para la
determinacidn de la composiciéon de la aleacidn en relacidn a una dada temperatura Ms, dado por:

Ms = 3280 — 8000(cz, + foca)[K] (1)

Con el valor de fo = 1.373, dado por la correccién de Sade [7]

La aleacion se prepard en horno resistivo, encapsulando los elementos puros -pesados con
precisién de 0.002g- en atmdsfera inerte en tubos de cuarzo. A partir de dicha aleacidn, se crecieron cuatro
clavos presuntamente monocristalinos mediante el método Bridgman-Stockerberg en un horno resistivo
movil de fabricacion propia. La orientacidn de los cristales en relacién al eje del clavo se caracterizd
mediante la técnica de difraccidén de Laue retrodispersado en condicion de reflexidn, utilizando radiacidn
de Cu generada con 30kV.

Para cada clavo, se determinaron las temperaturas de transformacién reales y la histéresis
térmica del ciclo transformacién-retransformacion, asi como el calor especifico a presién constante (Cp) y
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el calor latente (L) asociado a la transformacidn, haciendo uso de Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)
y Calorimetria Diferencial de Barrido Modulada (MDSC) en un equipo Q2000 (Texas Instruments).
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Figura 1: A) Curvas de Enfriamiento y Calentamiento de la Muestra 1 de CuzZnAl, medicién de DSC. B)
Curva de Calentamiento de la Muestra 1 de CuZnAl, medicion de MDSC.

NC Temperaturas de Transformacion Histéresis Térmica Cp (30CQ L;::(:g;e AT [Cq
Muestra [cq (As- Ms)[Cd [J/CCg] (L) L/l
Ms Mmf As Af
1 -4,5 -14 -3 7 11,5 0,43 6 13,95
2 11 3 12 21 10 0,38 6,8 17,89
3 13 4 9 20 7 0,46 7 15,22
4 13 6 10 18 5 0,38 7,2 18,95

Tabla 1: Resultados de Estudios Calorimétricos para cada Muestra.

Suponiendo que la transformacidn austenita-martensita es realizable bajo condiciones
totalmente adiabdticas, se puede estimar el maximo salto térmico susceptible a ser extraido de la
transformacion por el cambio de entropia asociado a la misma, de la forma:

AT,y = T.As.Cp~1[°C] ()

Dado que el calor entregado por el sistema (dado por Q = T.As) es igual al calor latente de la
transformacién (L), tenemos que, en las aleaciones preparadas, el maximo salto térmico posible, dado por
la ecuacion (2), oscila entre los 14 y los 18,9 CG valores de por si muy altos, y cercanos al limite superior
de lo reportado para aleaciones CuZnAl [7]. Sin embargo, sabemos que el salto térmico obtenido en
condiciones experimentales distara de este valor, al alejarnos de las condiciones adiabaticas.

Los parametros termodinamicos asociados a la aleacidn y su transformacion martensitica son
criticos a la hora de construir o validar un modelo susceptible de ser utilizado para simulacién numérica
de un elemento activo elastocalérico. Es por ello que, en relacién a la aplicacién mencionada, se comenzd
con esta via de trabajo. Por otro lado, es importante destacar la concordancia con valores reportados en
la literatura, tanto para valores de Cp, como para el valor de los calores de transformacion [7-8]. El
corrimiento de la temperatura de transformacidon martensitica (Ms) del valor deseado (0 (C), descartando
el error en relacién a la pesada de metales puros, puede deberse a varios factores, que van desde una
composicién de la aleacion no uniforme — lo que supone la implementacién de tratamientos de
homogeneizacion en trabajos futuros-, hasta el fendmeno de sublimacién del Zinc al encapsular la aleacion
o al exponerla a altas temperaturas.
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Se destaca, entonces, lo prometedoras que resultan las aleaciones monocristalinas de CuZnAl en
relacion a sus aplicaciones elastocaldricas, desde el punto de vista termodinamico.
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En este trabajo se presenta la sintesis y caracterizacidon de nanoparticulas de diéxido de uranio con
gadolinio y erbio como absorbente quemable (AQ). Las muestras fueron sintetizadas por un método
innovador llamado Desnitracién Termoquimica (DTQ), el cual permite obtener éxidos nanométricos a
partir de una solucidn de precursores. La morfologia y nanoestructura de los materiales obtenidos fueron
caracterizadas por Difraccion de Rayos X (XRD), Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) y Transmision
(TEM) y Espectroscopia de Energia Dispersada (EDS). Estos materiales se modelaron y simularon con
TRITON para evaluar el quemado en conjuntos combustibles homogéneos de un reactor como el CAREM-
25.

Debido a la necesidad de mitigar el cambio climatico, se buscan soluciones que puedan dar una
respuesta inmediata. En este contexto, la energia nuclear ha cobrado mucha relevancia ya que es una
poderosa herramienta para afrontar esta problematica. Dentro de ésta, se encuentran los Reactores
Modulares Pequefios (Small Modular Reactors, SMRs), los cuales son una excelente alternativa para
producir energia sin emisiones de gases de efecto invernadero [1]. El disefio argentino de SMR se basa en
el prototipo llamado CAREM-25. Este prototipo utiliza gadolinio como AQ para controlar la reactividad
inicial del reactor.

En este trabajo se presenta un resumen de la tesis doctoral, en la cual, se desarrolld y optimizé un
método de sintesis denominado “Desnitracion Termoquimica (DTQ)” que permite obtener éxidos mixtos
nanoestructurados de uranio y el AQ. En estos casos el AQ se encuentra en solucién sélida ocupando
posiciones sustitucionales en la red tipo fluorita del diéxido de uranio (UQ2) (Figura 1 (a)).

La DTQ es un método de sintesis en via himeda, en el cual se parte de una solucidon en medio acido
de los precursores. Este método esta enmarcado dentro de la quimica “verde o sostenible” ya que se
realiza a baja temperatura, en aire y a presidn atmosférica, por lo que se lo propone como una opcién a
los métodos tradicionales para obtener didéxido de uranio (UOz) en un Unico paso e incorporar de manera
homogénea el absorbente quemable (AQ) al material combustible nuclear [2]. Debido a su eficacia,
también se utilizé la DTQ para la obtencién de éxidos de actinidos y lantanidos o mezcla de ellos con
diferentes elementos que cumplan alguna funcién deseable en el material. Se obtuvo una gran variedad
de materiales combustibles de uranio y torio con diferentes absorbentes quemables como gadolinio, erbio
y samario como por ejemplo: UO,, UsOs, (U,Gd)O>, (U,Gd)30s, (U,Er)O2, ThO2 y (Th,Sm)O2 entre otros.
También se sintetizaron combustibles tolerantes a accidentes simulados (ATFs), utilizando cerio como
reemplazo del uranio, y combustible gastado simulado (SIMFUEL) correspondiente al de la Central Nuclear
Embalse (CNE). Aprovechando su versatilidad, también se lo utilizd para realizar en un uUnico paso el
acondicionamiento e inmovilizacidon — en una matriz de vidrio aliminoborosilicato — de residuos liquidos
de nivel alto simulados (RLNAs).

Debido a la influencia de algunos pardmetros como la morfologia, estructura cristalina, tamafio de
particula y composicion sobre las propiedades fisicoquimicas y comportamiento de los materiales a alta
temperatura, fue necesario caracterizarlos minuciosamente. En la Figura 1 se muestran algunas
caracterizaciones realizadas a una muestra de combustible nuclear con gadolinio como AQ, de
composicion: UosGdo,102-s (UGd-10), con diferentes técnicas como difraccidon de rayos X (XRD) (Figura 1
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(a)), microscopia electrénica de barrido acoplada con espectroscopia de RX de dispersién en energia (SEM-
EDS) (Figura 1 (b)) y microscopia de transmisidon (TEM) entre otras (Figura 1 (c)).
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Figura 1: (a) Difraccidn de rayos X, (b) micrografia SEM-EDS y (c) TEM (campo claro) de la solucién sélida
Uo,9Gdo,10, 5 (UGd-10). (d) Modelo de conjunto combustible homogéneo y (d) Simulacién de la Reactividad vs
Quemado del material combustible nuclear con gadolinio o erbio como absorbentes quemables.

Finalmente, en la tesis se presenta un estudio sobre la reactividad del CAREM-25 utilizando la
secuencia de calculo de celda TRITON del cddigo SCALE 6.2.4 [3]. Para estos calculos, se modelaron
diferentes configuraciones de los conjuntos combustibles para simular el comportamiento durante el
quemado de los materiales combustibles sin y con absorbentes quemables.

Como parte de los resultados se propone un conjunto combustible homogéneo y, ademas, se evalia
el uso de Er como AQ y un absorbente mixto de gadolinio y erbio en solucién sdlida (Figura 1 (d) y (e)).

El gran potencial de la DTQ radica en la posibilidad de obtener materiales nanométricos con sus
elementos distribuidos homogéneamente. Ademas, en el caso de los combustibles nucleares, poder
obtener en un solo paso la fase de UO2 es una gran ventaja operativa y econdmica frente a los métodos
tradicionales.
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Se investiga el uso de metales biodegradables como materiales temporales para implantes
ortopédicos. Los materiales en base hierro muestran potencial debido a su degradacién en entornos
acuosos y propiedades mecanicas favorables. Sin embargo, su velocidad de degradacién no es suficiente
para ser utilizados como tornillos degradables, lo que requeriria una segunda cirugia. El objetivo principal
es desarrollar una nueva aleacién biocompatible, FeMnCSi, que cumpla con este propdsito y compararla
con el hierro puro. La adicién de manganeso aumenta la velocidad de corrosién, mientras que el silicio
genera una microestructura homogénea. Ambas aleaciones se caracterizardn mediante ensayos
electroquimicos, superficiales y microestructurales.

Los metales biodegradables pueden ser utilizados como dispositivos de fijacion para restaurar
fracturas 6seas debido a sus adecuadas propiedades mecdnicas, productos de degradacién no toxicos y la
posibilidad de evitar una segunda intervencién quirdrgica para retirar el dispositivo [1]. En este contexto,
los materiales basados en hierro (Fe) son prometedores debido a su degradabilidad y propiedades
mecanicas. Pero tienen como desventaja que esta velocidad de degradacidn no es acorde con lo que se
espera para pequefios implantes degradables.

Para superar la lenta tasa de degradacién del hierro puro, se esta estudiando la adicion de manganeso
(Mn) para obtener una solucién sélida de FeMn. Al alear hierro con manganeso, se incrementa la velocidad
de corrosion debido a la generacion de sitios de corrosién microgalvénica, al tiempo que se reduce la
susceptibilidad magnética. En las aleaciones de FeMn, la adicién de silicio (Si) también implica un aumento
en la fase y-austenita, lo que genera una homogeneidad microestructural [2]. Ademads, la adicidn de Si
como elemento de aleacién ha presentado una respuesta prometedora in vitro e in vivo en la sintesis de
colageno y osteogénesis [3].

El objetivo de este trabajo es analizar el comportamiento in vitro de una nueva aleacién de FeMnCSi
(Fe 26.5Mn 0.5C 1.14Si 0.03P 0.01S) y compararlo con el desemperio del hierro puro, tanto sin inmersion
previa, como con inmersion en fluido corporal simulado (SBF) durante 1 y 14 dias. Ambos materiales se
caracterizaron mediante técnicas electroquimicas, ensayos de superficie y analisis microestructural.

La estructura cristalina mayoritaria encontrada mediante Difracciéon de Rayos X es la austenita en el
plano cristalogrifico (111), lo que estd en concordancia con lo observado luego de revelar la
microestructura por Microscopia Electrénica de Barrido. La Figura 1 muestra curvas de polarizacion
potenciodinamicas (a y b) y diagramas de Nyquist (c y d) para el hierro puro y la aleacion FeMnCSi sin
inmersion previa y con una inmersion de 1 dia y de 14 dias en SBF. Ambos ensayos se realizaron en
condiciones deaireadas y a 37 CC Se observa que la aleacién presenta un potencial de corrosion mas
negativo que el hierro puro, y una densidad de corriente de corrosion mayor, que, a su vez, se ve
incrementada a medida que aumenta el tiempo de exposicion a la SBF. Ademas, a partir de los diagramas
de Nyquist se puede inferir que, en el caso de la aleacién, la degradacidn aumenta con el tiempo de
inmersion, y en el caso del hierro, al primer dia de inmersion se observa la formacion de un éxido que
recubre la superficie del metal, mientras que a los 14 dias la degradacion progresa. En cuanto a la
bioactividad, ambas superficies se analizaron mediante ensayos de inmersién en SBF por espectroscopia
Infrarroja por Transformada de Fourier. La aleacidn exhibid la formaciéon de compuestos a base de fosfatos
tras 1 dia de inmersion previa en SBF, que luego pueden cristalizar en apatita, el principal componente
inorganico del hueso. Mediante ensayos de hemocompatibilidad, se obtuvieron porcentajes de 21.94 +
2.5 % de hemolisis para el hierro puroy 12.72 + 1.73 % para el material disefiado. Ambos resultados estan
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por encima del 5 % establecido como “hemolitico” segin normas internacionales, sin embargo, la aleacidn
presenta una mejora respecto del material de referencia.
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Figura 1. (a-b) Curvas potenciodinamicas y (c-d) graficos de Nyquist, del hierro puro y de la ale

La aleacidon FeMnCSi mostré bioactividad temprana con formacidon de compuestos de fosfato en su
superficie tras 1 dia de inmersién en SBF. Presenté mejor compatibilidad con la sangre que el hierro puro,
siendo adecuada para implantes en dreas irrigadas como huesos. Tras 14 dias de inmersidn, la aleacidn
experimentd una degradacion significativa y progresiva, superando al hierro puro. La degradacion
continua sugiere que es un material biodegradable y prometedor para implantes ortopédicos temporales.
Sin embargo, aun se requieren mds ensayos in vitro y ensayos in vivo para validar su rendimiento clinico.
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Se sintetizaron oxidos mixtos por coprecipitacién y calcinacion en aire a 600, utilizando como
precursor Hidréxidos Doble Laminares (HDL), con Fe como metal trivalente y Co, Zn y Mg como metales
divalentes. Los materiales calcinados fueron caracterizados fisicoquimicamente y los 6xidos obtenidos
mostraron fase espinela (MFe204) de Fe** donde M es Mg*?, Zn*? y/o Co*2. Todos los materiales
presentaron energias de band gap menores a 2 eV. Este parametro es importante a ser considerado en la
actividad catalitica para la degradacidn de los contaminantes de los efluentes de aceitunas verdes, via
procesos avanzados de oxidacion, a escala laboratorio.

En la elaboracién de aceitunas verdes de mesa, los frutos son tratados con una solucién de hidréxido
de sodio (Cocido), lo que produce la hidrdlisis de la oleuropeina (eliminando el amargor propio de la drupa)
y disuelve una proporcién considerable de azlicares y minerales. Luego de esta etapa, los frutos se lavan
para eliminar la mayor parte del NaOH [1]. Durante todo el proceso se utilizan grandes caudales de agua,
que se transforman en efluentes con elevada concentraciéon de compuestos fendlicos, demanda quimica
y bioldgica de oxigeno (DQO, DBO) y pH. La eliminacién de las aguas residuales ha supuesto desde siempre
un problema en paises productores, ya que contienen componentes nocivos para el medio ambiente. Una
solucidén tradicional es el almacenamiento de los efluentes, provenientes del Cocido y Lavado, en balsas
de evaporacién, ocasionando problemas ambientales en el sector. En este sentido, el disefio y fabricacion
de materiales con capacidad catalitica, es necesario para el desarrollo de nuevas propuestas de
tratamiento, buscando minimizar el impacto ambiental negativo de los sistemas actuales.

Los Procesos Avanzados de Oxidacion (PAOs) pueden emplearse para la remocién de compuestos
contaminantes industriales. Entre los materiales viables para ser utilizados como fotocatalizadores
heterogéneos en los PAOs, se encuentran los 6xidos mixtos provenientes de Hidréxidos Dobles Laminares
(HDL).

En el presente trabajo se muestran los resultados de la caracterizacion de los diferentes éxidos mixtos
de Fe sintetizados por el método de coprecipitacion, empleando diferentes cationes divalentes (Co, Mg,
Zn), y variando su relacién metalica. Posteriormente, seran evaluados como fotocatalizadores en el
tratamiento de efluentes de la industria, buscando la degradacidn de los contaminantes mencionados.

Serie Fe*d Mg*? Co*? Zn*? M*2/ Fe*3
a Ho,25C00,05Mgo,35 0,25 0,35 0,05 0,00 1,6

b Ho,25C00,30Mgo,45 0,25 0,45 0,30 0,00 3

€ Ho,25C00,asMgo,30 0,25 0,30 0,45 0,00 3

d Ho,25C00,30 Zno,15Mgo,30 0,25 0,30 0,30 0,15 3

€ Ho,25C00,15Zn0o,30Mgo,30 0,25 0,30 0,15 0,30 3

Tabla 1. Fracciones molares tedricas empleadas para cada serie de materiales.

Se sintetizaron cinco series de HDL utilizando el método de coprecipitacion, con una relacion tedrica
de M*?/ Fe** de 1,6 y 3, siendo M*%: Mg*? y Co*? 0 Mg*?, Co*2y Zn*? a pH controlado de 9,0 + 0,5 (Tabla 1).
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Las fuentes catidnicas utilizadas fueron Fe(NO3z)3. 9 H20, Mg(NO3)2. 6H20, Co(NOs)2. 6 H20 y Zn(N0Os)2.6H20.
Los mismos se calcinan en atmdsfera de aire a 600CC durante 9 h, para lograr los éxidos correspondientes
[2].

Los materiales se analizaron empleando Difraccién de rayos X (DRX), en un equipo PHILIPS PW3830 de
radiacion CuKa; Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR), equipo Nicolet S10i, las
muestras se soportaron en pastillas de KBr; y Espectroscopia de UV-visible con Reflectancia Difusa (UVvis-
RDS), espectrofotdmetro Jasco V-650. El valor de energia de band gap (Eg), se obtuvo graficando: (F(R)
hu)? versus hy, utilizando la ecuacién de Kubelka - Munk (K-M).

En la Figura 1.A, se muestran los difractogramas correspondientes a cada serie de éxidos mixtos. Luego
de la calcinacion a 600(, la estructura de laminas desaparece, observandose la fase espinela (*) en todos
los materiales. En las series a-d se identificaron los picos 42,9Cy 62,3Ccorrespondientes a las reflexiones
(200) y (220), caracteristicas de la fase MgO (A) en estructura periclasa; mientras que, en la muestra con
mayor contenido de zinc, se identificd ZnO (+) en estructura hexagonal. No se evidencio la formacion de
oxidos aislados de Co, ni de Fe, por lo que se puede inferir que la fase presente corresponde a dxidos
mixtos: ferrita de Co, Mgy Zn.
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Figura 1. A. Patrones DRX. B. FTIR. Donde: (*) espinelas (MFe20a4); (A) MgO, (+) ZnO. a:
Feo,25C00,0Mgo,35; b: Feo,25C00,30Mgo 4s; €: Feo,25C00,45Mgo,30; d: Feo,25C00,30ZNn0,15Mgo,30; €:
Feo,25C00,15Zno,30Mgo,30.

La Figura 1.B muestra los espectros FTIR para todas las muestras calcinadas. En todas las series se
observa la banda v3 (406-500 cm) debido a la vibracién de grupos octaédricos FeOs [3]. La banda v2, en
el rango 520-600 cm™, es caracteristica de la vibracién en BOa4, donde B es el metal Fe** en posicidn
tetraédrica (Td) [4]. Se observa que el maximo en este rango se ve retardado para la serie a, la que presenta
menor contenido de Co. Esto podria estar relacionado con la formacién de espinelas inversas con Co
Unicamente en posicidn octaédrica (Oh) [3]. En las series b-e se observa la banda v1 (620-680 cm™) con
un maximo en ~640 cm?, atribuida a la vibracién ABOs de la estructura espinela, donde A denota al metal
M*2 en posicion Td [3,4].

Estos resultados indicarian la formacion de espinelas inversas en la serie a, y espinelas normales e
inversas en las demas series. La baja intensidad de la banda v2 en la serie e, podria estar relacionado con
una mayor formacién de espinelas normales.

En la Tabla 2 se observan las energias de band gap obtenidas por espectroscopia UV-vis. Todos los
materiales presentaron una baja energia band gap (<2) debido a su amplio rango de absorcidn, por lo que
podrian actuar como fotocatalizadores en la mayor parte del espectro solar [4]. Se observa una tendencia
a disminuir la energia de band gap a medida que aumenta el contenido de Co en las muestras. En vista de
los resultados el orden de capacidad como semiconductor foto catalitico seria el siguiente: CoasxMgzo% >
Co30%Mgasy% > Co30%ZN15%Mg30% > Cos%Mgasy = Co15%ZNn30%Mgzo% (Tabla 2).
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Serie Eg (eV)
a Ho,25C00,0sMgo,35 1,31
b Ho,25C00,30Mgo,45 0,96
¢ Ho,25C00,45Mgo,30 0,88
d Ho,25C00,30ZN0,15Mg0,30 1,20
€ Ho,25C00,15Zn0,30Mgo,30 1,31

Tabla 2. Energia de band gap de los 6xidos mixtos.

A modo de conclusion, se obtuvieron éxidos mixtos de Fe por coprecipitacidn a partir de la calcinacion
de los compuestos tipo HDL, excepto para la serie con una relacion molar de cobalto superior al 45%. Se
obtuvieron la fase espinela MFe204 en las series b, ¢, d y e, donde M*? es Co*?, Mg*? 0 Zn*?, en dos
posiciones, a) con iones de Fe*? en posicidn Oh y iones M*2 en posiciones Td (espinela normal), b) con Fe*?
en posiciéon Td y Oh, y M*? ocupando los huecos Oh (espinela inversa); con especial predominio de
espinelas normales en la muestra Co15%Zn30%. Mientras que, en la muestra con menor contenido de Co,
la ferrita CoFe204 estd presente en estructura de espinela inversa, disgregado en una matriz de MgO.

Las muestras de ferritas con el metal M*2 en posiciones tetraédricas y octaédricas evidencian mayor
potencial foto catalitico que las muestras con el metal divalente en posicion tetraédrica u octaédrica
Unicamente, siendo M*? Co, Zn y/o Mg. De acuerdo a la estructura y los valores de band gap los dxidos
mixtos obtenidos, son potenciales materiales para ser utilizados como foto catalizadores en procesos
avanzados de oxidacion.
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ESTUDIOS DE DESORCION DE CROMO SOBRE ORGANOARCILLAS PARA LA
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En el presente trabajo se analizaron ciclos de adsorcién y desorcion de cromo hexavalente empleando
como material adsorbente arcilla funcionalizada con un compuesto organico. Los resultados mostraron
que la organoarcilla fue efectiva para eliminar el cromo en solucién y ademas podria ser regenerada hasta
4 ciclos empleando NaOH como agente de desorcién. Finalmente, el sélido adsorbente estudiado podria
considerarse un material Util y econdmico para el tratamiento de efluentes contaminados con cromo.

Entre los elementos metdlicos mas perjudiciales para la salud y el ambiente se encuentra el cromo.
Este metal puede presentarse en los medios acuaticos en diferentes estados de oxidacién y, ademas, como
diferentes especies idnicas. En particular, la forma hexavalente del cromo es considerada la mas téxica
para los sistemas bioldgicos debido a los efectos carcinogénicos, mutagénicos y teratogénicos que produce
[1,2]. Diversos métodos han sido utilizados para el tratamiento de aguas contaminadas con cromo, siendo
el proceso de adsorcion uno de los que ha adquirido mayor relevancia por ser efectivo, econémico, versatil
y simple [2]. Asimismo, |a posibilidad de regeneracion y reutilizacion de los adsorbentes mediante procesos
de desorcidn constituyen ventajas adicionales de este método.

La provincia de Entre Rios dispone de grandes volimenes de minerales arcillosos que son considerados
pasivos ambientales resultantes de la explotacién de canteras. En trabajos previos se ha estudiado el
aprovechamiento de estos residuos arcillosos funcionalizados con compuestos organicos como materiales
adsorbentes de cromo en solucion, lograndose resultados promisorios [3]. Continuando con esta linea de
investigacion y, con el objeto de evaluar la potencial regeneracion del sélido adsorbente, en esta etapa del
trabajo se planifico estudiar el comportamiento de adsorcidn-desorcidon del cromo hexavalente retenido
en la organoarcilla mediante diferentes eluyentes como el HCI, H.SO4, NaOH y agua destilada.

La arcilla utilizada en los ensayos de adsorcion-desorcion fue extraida de una cantera de la localidad
de Concordia, Entre Rios y funcionalizada con bromuro de hexadeciltrimetilamonio (HDTMA-Br) [3].

Se realizaron ciclos de adsorcidn y desorcion en modo discontinuo para evaluar la capacidad de
eliminacién del ién metalico y la capacidad de regeneracion del adsorbente. La adsorcion se realizé en las
condiciones éptimas para el proceso determinadas en trabajos anteriores [3].

Para el proceso de desorcidn, inicialmente se evaluaron diferentes eluyentes empleando soluciones de
HCl 0,1 M, H2S04 0,1 M, NaOH 0,1 M y agua destilada. Una vez seleccionado el agente desorbente se
realizaron los ensayos de desorcidn en las siguientes condiciones de operacion: relacién sdlida/liquido de
10 g/L, tiempo de contacto 120 minutos y temperatura ambiente.

La organoarcilla empleada en cada proceso de adsorcién o desorcion fue lavada con agua destilada,
secada en estufa a 80 °Cy reservada para el siguiente proceso.

La concentracion de cromo remanente en solucion se determind mediante espectroscopia de
absorcidn atdmica a la longitud de onda caracteristica para este metal.

La eficiencia en la remocién de cromo en cada ciclo se calculé segtn la ecuacidon 1, donde Ci (mg/L) y
Cr (mg/L) son las concentraciones de cromo inicial y luego de los ensayos de sorcidn.

Ci—Cf

Eficiencia adsorcion (%) = x 100 % (1)

La capacidad de desorcidn se calculd segln la ecuacion 2, donde Cq (mg/L) es la concentracidon del ion
metalico en la solucién desorbida, V4 (L) es el volumen de la solucién utilizada en el ensayo de desorcion,
m (g) es la masa del adsorbente empleado y ge (mg/g) representa la capacidad de adsorcidén de la
organoarcilla para el ion metalico considerado.
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a¥d y 100 % (2)

Eficiencia desorcion (%) = -

La Figura 1 muestra los estudios de desorcién llevados a cabo para seleccionar el agente desorbente
a emplear en ciclos de regeneracion sucesivos. Como puede verse, los mejores resultados se alcanzaron
con H2S04 y NaOH, con los cuales se recuperé el 61,15 + 0,71 % y el 81,50 + 1,10 % del Cr (VI) adsorbido
en la superficie del adsorbente, respectivamente. El fendmeno de desorcion resultante observado al
emplear estas soluciones podria atribuirse a que la interacciéon predominante es del tipo intercambio
i6nico en lugar de presentarse una sorcién quimica®. Para la solucidn de HCl y agua destilada los
porcentajes de desorcién fueron cercanos al 20 %. De esta manera, se selecciond la solucion de NaOH 0,1
M como agente de desorcion.

100+ Il Agua destilada
80- —_ HCl

:E - HQSO4

g 607 NaOH

3

S 401

=
204 —

Agua HCI H2804 NaOH
destilada

Agentes de desorcion

Figura 1: Eficiencia de los agentes desorbentes empleados para la desorcién de Cr (VI)

Una vez seleccionado el agente desorbente, se realizaron varios ciclos de adsorcidn-desorcion de iones
Cr (V1) para determinar el potencial de regeneracion de la organoarcilla. Se investigd la reutilizacién del
adsorbente mediante la realizacion de cinco ciclos sucesivos de adsorcidn-desorcidn.

En la Figura 2 se observan los resultados de los ciclos de adsorcién-desorcion realizados con la
organoarcilla. Al analizar el comportamiento de adsorcidn en los diferentes ciclos se pudo concluir que las
eficiencias de remocién de Cr (VI) para los ciclos 1, 2, 3, 4 se mantuvieron practicamente constantes
lograndose valores cercanos al 45 %. Con relacién a la desorcidn, los ciclos 1, 2 y 3 mostraron una buena
recuperacion del metal acumulado en la superficie del adsorbente dando como resultado valores de 81,49
+1,10%, 82,86 + 1,16 %, 83,729 £ 1,60 % respectivamente.

La menor eficiencia en la desorcidn se observd a partir del cuarto ciclo, lo cual se reflejé también en el
préximo ciclo de adsorcion, en el cual la remocidn de cromo disminuyé al 29,90 + 0,81 %.
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Figura 2: Ciclos de adsorcion-desorcion estudiados para la organoarcilla

De esta manera, los experimentos de regeneracion mostraron que la organoarcilla podria reutilizarse
en la adsorcién y recuperacién de iones Cr (VI) sin perder significativamente sus propiedades de adsorcion
por 4 ciclos consecutivos lo que mejora la economia del proceso de adsorcion y permite pensar en posibles
aplicaciones industriales.

8vo. Encuentro de Jévenes Investigadores en
Ciencia y Tecnologia de Materiales Pag.305


https://doi.org/10.33414/ajea.1299.2023

Universidad Tecnoldgica Nacional AJEA (Actas de Jornadas y Eventos Académicos de UTN)
7 y 8 de septiembre de 2023 DOI: https://doi.org/10.33414/ajea.1299.2023

Finalmente, la organoarcilla generada a partir de residuos de canteras, podria considerarse como un
material adsorbente atractivo para la remediacion de ambientes contaminados con Cr (VI), el cual
mantiene su eficiencia para recuperar el contaminante en 4 ciclos consecutivos al emplear NaOH como
agente desorbente.
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RECICLADO DE ALEACIONES Sn-Pb A PARTIR DE ESCORIAS PROVENIENTES
DEL PROCESO DE SOLDADURA DE PLACAS DE CIRCUITOS IMPRESOS
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En este trabajo se presentan resultados del estudio y desarrollo de un proceso de recuperacion de una
aleacion comercial de Estafio-Plomo (Sn-Pb), a partir de desechos peligrosos, proveniente de escorias
generadas en el proceso de soldadura por ola de circuitos impresos. Se llevd a cabo un proceso de
reciclado a partir de un método pirometalurgico, mediante fusion en horno eléctrico, separacion de metal-
escoria y posterior colado en lingotes. Se constatan condiciones iniciales de la materia prima, efecto de las
variables de proceso de reciclado, subproductos del proceso y la calidad quimica y metalografica de las
aleaciones recuperadas.

El proceso de soldadura por cascada o también conocido como soldadura por ola, es una variante
del proceso de Soldering. Este consiste en pasar un ensamble PCB (Printed Circuit Board, por sus siglas en
inglés) con sus respectivos SMD, (Surface Mount Device, por sus siglas en inglés), por una “ola” de metal
de aporte. Este, une por capilaridad los SMD con los circuitos correspondientes de la PCB. El proceso
utilizado por la empresa proveedora de la materia prima, no utiliza ningiin medio protector para evitar el
contacto del metal liquido con la atmdsfera; por lo que, se genera una constate oxidacidn del bafio [1].
Esto ultimo, conlleva a que se debe rastrillar para retirar la escoria, en forma de particulas oxidadas, v,
evitar problemas en el proceso por arrastre de escoria. Durante esta etapa de rastrillaje de la escoria, se
arrastra inevitablemente, cantidades de la aleacidon de Sn-Pb.

El material de partida para el reciclado, consiste en una mezcla sélida, formada por escoria en forma
de particulas y restos de metal, atrapado dentro de la misma. Esto se puede apreciar en la fig. 1.

Figura 1: Condicién del residuo, previo al proceso de reciclado.

Para el procesamiento de las escorias, se realiza un pesaje inicial con una balanza del tipo comercial,
se coloca a la escoria en un crisol de acero inoxidable y se procede a la fusién en un horno eléctrico. Este
proceso, se lleva a cabo a temperaturas que rondan entre los 350 2C y 600 2C. Luego, el metal recuperado
es colado en lingoteras. Para la realizacion de este proceso, también se utilizan elementos como:
herramental para manipulacién del crisol, lingotera, tamiz normalizado, impresora 3D y elementos de
proteccion personal (mdscaras con filtro de polvo, antiparras y guantes).
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El metal recuperado es analizado y caracterizado mediante andlisis macrografico con lupa
estereoscopica, por microscopia éptica y por microscopia electrénica de barrido. Ademas, se evalud el
rendimiento de la recuperacidn, en funcion de las variables del proceso empleadas, tales como:
temperatura del bafio, tiempo de proceso y frecuencia de agitacion.

El porcentaje de recuperacion global de metal en diferentes condiciones de proceso, ronda en un 51 %
en promedio, y los promedios de recuperacion con respecto a la temperatura de fusién se muestran en la
tabla 1.

Temperatura [CJ Numero de coladas Recuperacion [%]
350 11 46
450 15 54
600 10 57
Promedio de recuperacién 51

Tabla 1: Porcentaje de recuperacion en funcién de la temperatura.

La variable tiempo, se consideré relevante en un principio, sin embargo, no se encontraron
variaciones significativas en el porcentaje de recuperacién obtenido. Durante las experiencias, se observa
que, al transcurrir el tiempo, se forma una escoria de caracter compacta; que atrapa a la aleacion liquida
dentro de ella, dificultando que esta se una al bafio de metal fundido en el crisol. Por lo tanto, se opta por
una solucién de compromiso en la que se selecciona el menor tiempo posible para la temperatura de
proceso.

Con respecto a la variable agitacion, no se observa diferencias sustanciales entre diferentes tiempos
de agitacidon. Tampoco se lograron mejores resultados con el aumento de la frecuencia de agitacion, para
un lapso de tiempo en el cual se mantiene la carga a temperatura de trabajo constante.

En la fig. 2, se observa la microestructura de una muestra recuperada. La misma, esta compuesta por
un constituyente eutéctico de Sn (B) y al Pb (a), con morfologia laminar y distribuidos homogéneamente.
La composicion quimica promedio del producto final ronda en un 63 % de Pby un 37 % de Sn, valores que
se encuentran dentro de los rangos correspondientes a la composicién quimica de la aleacidon original,
empleada en el proceso de soldadura por ola.

(a) (b)

Figura 2: Imagenes micrograficas de la aleacidn recuperada. (a) Magnificacidon: 100x. (b) Magnificacion:
500x. Reactivo: Nital 3 %.

Por otro lado, se analizaron las escorias del proceso de recuperacién. Las mismas poseen una
granulometria mas homogénea que las escorias del proceso de soldadura, y poseen un 59 % de Sn y un
18,3 de Pb remanentes en su composicion; por lo que es viable la realizacién de un nuevo proceso para el
procesamiento de las mismas, optimizando la recuperacion con la disminucién del impacto ambiental.

De esta manera, se logro desarrollar un proceso pirometallrgico para tratar los residuos generados de
la soldadura por ola para placas de circuitos impresos, obteniendo una aleacién Sn-Pb apta para su
reutilizacion en su aplicacién original.
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Tépico: T10 Materiales para aplicaciones en energia, salud y medio ambiente. Categoria: C3 Trabajos de
investigacion o desarrollo realizados en el marco de la ejecucién de un posgrado (especializacion, maestria,
doctorado).

El presente trabajo se basa en el aprovechamiento de tierras de diatomeas desechadas en el proceso
de filtrado industrial de cerveza (TDG) para su aplicacién como materiales adsorbentes de contaminantes
en medio acuoso. Se caracterizd el residuo a partir del andlisis de su microestructura y composicidn
mediante microscopia electrénica de barrido (SEM) y espectroscopia de dispersion de energia (EDS); y su
comportamiento térmico mediante analisis termogravimétrico. Las TDG se acondicionaron mediante
regeneracion térmica y activacion quimica. Las distintas tierras obtenidas se ensayaron como materiales
adsorbentes de Cu(ll) y se encontré que las modificaciones realizadas mejoraron el desempefio de las TDG.

Las tierras de diatomeas naturales (TD) o diatomitas son restos fosilizados de organismos unicelulares
(diatomeas) que contienen principalmente SiO2 (84-92%) y ademas Al203 en su composicidén quimica. La
explotacion mundial de las TD se destina principalmente al filtrado de bebidas consumibles, como la
cerveza. Las TD comerciales que se usan en estas aplicaciones son generalmente TD naturales tratadas
guimicamente con acidos y térmicamente a temperaturas entre 1000 y 1400QC para mejorar sus
propiedades filtrantes [1]. Estos tratamientos modifican las caracteristicas superficiales y la estructura de
poros de las TD y cambian, ademas, la naturaleza mayoritariamente amorfa de la fase SiO: a cristalina.
Durante la filtracion, se consumen entre 1-2 gramos de TD por litro de cerveza filtrada y se generan 18 g
de residuos de filtrado (diatomitas y sélidos atrapados: TDG). Actualmente, las TDG contenidas en los
lodos no se reutilizan, sino que se vierten en rellenos sanitarios, se dispersan sobre grandes extensiones
de tierras de cultivo o se utilizan, mezcladas con otros residuos del proceso (granos agotados), como
alimento directo para ganado, [2]. Estas practicas de disposicion final no resultan sustentables porque se
desperdician recursos minerales no renovables, se produce contaminacion ambiental al liberar olores y
CO: a la atmdsfera y se aumenta el riesgo de contaminacidn de suelos y aguas subterraneas [3].

El objetivo del presente trabajo es acondicionar las tierras diatomeas residuales (TDG) provenientes
de unaindustria cervecera local para su uso como material adsorbente en aplicaciones medioambientales.

Se caracterizo el residuo (TDG) mediante analisis de SEM combinado con EDS y mediante analisis
termogravimétrico (TGA). Se reconocieron las estructuras Arachnoidiscus y Cyclostephanos caracteristicas
de las tierras de diatomeas (Figura 1a) y se identificaron como componentes principales Si, O y Cy trazas
de metales como Fe, Al, Na, Ca y Cu (Figura 1b).

Figura 1: (a) micrografia obtenida por SEM de TDG. (b) Espectrograma obtenido mediante EDS. (c)
Pérdida de masa vs. Temperatura (TGA).
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El contenido de materia organica determinado por la pérdida de masa durante el analisis de TGA fue
de 20% p/p. El método fue aplicado utilizando una rampa de 10C/min desde temperatura ambiente hasta
1000CG en atmoésfera de aire. Se determind que la temperatura éptima para la regeneracidn térmica es
de 550CC

El residuo se acondiciond mediante regeneracion térmica (TDR) con el fin de eliminar la materia
organica retenida a partir de su calcinacién en mufla con circulacién de aire forzado a 550QC con una rampa
de 12¢min. Se utilizaron distintos tiempos de calcinacion (1, 2, 3 y 4 horas) con el objetivo de optimizar
energéticamente el proceso de regeneracién térmica. Se determind que el tiempo dptimo de regeneracion
es de 1 hora.

Se determind el punto de carga cero (PZC) de las TDR empleando el método de titulacidn en masa [4]
a partir del agregado de distintas masas (0.3 a 4.5 g) en soluciones de distintos pH de partida (6 y 10). Se
obtuvo un valor de 8.21.

Dada la baja area superficial de las TDR (1.6 m?/g), se recurrié a la modificacién de la superficie
mediante ataque alcalino [5]. Para ello, se empled como reactivo hidroxido de sodio 2.5 M para atacar5 g
de sdlido (TDG y TDR) en 100 mL de solucion durante 2 horas a 80CC Se caracterizé el material resultante
del ataque quimico a partir de la medicion del drea BET en un analizador de area superficial FlowSorb Il
2300. Los valores obtenidos se muestran en la Tabla 1.

Tanto las muestras residuales (TDG), las obtenidas durante la regeneracion térmica (TDR) y las atacadas
con NaOH (TDGA y TDRA) se utilizaron para analizar la efectividad como materiales adsorbentes de iones
Cu(ll). Para ello, se utilizé6 una carga de tierras de 10 g/L en un volumen de 50 mL a pH=3, ajustado
mediante el agregado de solucién de HNOs [4M]. La concentracién de Cu (l1) inicial fue 50 ppm. El ensayo
de adsorcion se llevo a cabo a temperatura ambiente durante 24 horas agitando continuamente a 50 rpm
en un agitador rotativo.

Para determinar la concentracion de cobre remanente se empled un método colorimétrico mediante
el agregado de 400 pL de amoniaco concentrado (28% p/p) en 5 mL de muestra sobrenadante para formar
el complejo tetramincobre (ll) de color azul. La absorbancia se medié a A=610 nm y se determind la
concentraciéon mediante una curva de calibracion elaborada previamente a partir de soluciones de Cu (ll)
de distintas concentraciones (5 a 200 ppm). Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 1.

AJEA (Actas de Jornadas y Eventos Académicos de UTN)
DOI: https://doi.org/10.33414/ajea.1299.2023

Muestra TDG TDR TDGA TDRA
A% 8.25 41.5 55.5 53.5
Area BET (m?/g) <1.6 1.6 3.7 2.8

Tabla 1: Resultados de adsorcién de Cu (ll) utilizando tierras diatomeas residuales (TDG), regeneradas
térmicamente (TDR) y atacadas quimicamente con NaOH (TDGA y TDRA). El valor de porcentaje de
adsorcién (A%) se expresa como la relacién porcentual entre el Cu(ll) adsorbido y el inicial en solucién.

Las muestras tratadas térmicamente mostraron un mejor desempefio en la adsorcidon de Cu (ll)
respecto a las muestras sin tratamiento. Si bien se esperaba que el contenido de materia organica ayudara
a la adsorcién ya que aporta grupos funcionales (amino y carboxilo) capaces de actuar como sitios activos
para la adsorcion de metales [6], se observé un menor valor de adsorcidon para las TDG que para las TDR.
Esto puede atribuirse a que prevalece el efecto en la reduccion del area superficial por obstruccién de
boca de poros sobre el de la presencia de grupos funcionales; este efecto fue encontrado también por
otros autores en materiales similares [5]. Por otro lado, como se observa en la Tabla 1, el ataque quimico
con NaOH mejoré enormemente la capacidad de adsorciéon de las TDG y en menor medida el de las TDR.
La gran mejora en las TDG se debe tanto al aumento del area superficial de las diatomeas, como a la
degradacion de los residuos organicos obstructores de poros y a la disolucién de agentes inorganicos
presentes en las TDG (principalmente silice amorfa agregada para ayudar en la etapa de filtrado).

Los resultados obtenidos son altamente prometedores, ya que vislumbran la potencial valorizacién de
un residuo abundante en la industria cervecera empleando tratamientos de bajo costo. Se espera que
optimizar el ataque alcalino (incrementando el tiempo, la temperatura y/o agregando ultrasonido)
conduzca a mayores valores de area superficial, sin necesidad de utilizar una etapa de regeneracion
térmica. La investigacion continuara explorando la capacidad de adsorcién de otros tipos de metales
contaminantes del medio acuoso y en la optimizacién del ataque alcalino. El fin dltimo de la investigacion
es emplear las tierras con metales adsorbidos como parte de la formulacién de ladrillos de construccién
civil para reducir el uso de recursos renovables de esta industria y, a su vez, dar una disposicién final segura
a las tierras de diatomeas residuales de las operaciones de filtrado industrial.
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Se sintetizaron dos materiales: 1) biocarbdn activado (BC*) a partir de residuo de yerba mate vy, 2)
biocomposito magnético (BCM*) obtenido por el agregado de éxidos de hierro sobre BC*. Los materiales,
incluyendo el material base (BC), fueron caracterizados estructural y magnéticamente. Se realizaron
cinéticas de adsorcion de paracetamol (PAR), como molécula representativa de contaminantes
emergentes (CE), y se analizd la variacién del porcentaje de adsorcién en funcidon de la relacién
sélido/liquido. El tiempo de equilibrio fue de aproximadamente 3hs y la relacion solido/liquido de 1g/L
permitioé alcanzar porcentajes de adsorcion del orden del 80% (Ci = 200 mg/L).

Las metodologias basadas en adsorcién son una alternativa en el tratamiento de efluentes acuosos
para la remocién de diversos tipos de contaminantes, entre los cuales se encuentran los CE.

Los carbones activados se encuentran entre los adsorbentes mas utilizados debido a su versatilidad y
a sus propiedades favorables, como su elevada area superficial, su porosidad y grupos funcionales, que
permiten la interaccidon con diferentes compuestos quimicos [1]. Como desventaja, la separacion del
medio acuoso en el que se encuentran suele ser dificultosa e ineficiente. Una de las formas de abordar
esta problematica es a través de la incorporacion de particulas con respuesta magnética, como magnetita,
combinando propiedades adsorbentes y magnéticas. Asi, la recuperacion del composito se puede realizar
a través del uso de imanes/electroimanes comerciales [2]. A su vez, el uso de materia prima residual como
precursora de carbodn activado tiene ventajas en cuanto al costo y a dar valor adicional al desecho.

En este trabajo se utilizé residuo de yerba mate como materia prima precursora para la obtencion
biocarbones, los cuales fueron utilizados para la adsorcion de PAR. Resultados preliminares (isotermas de
adsorcion), indicaron una capacidad de adsorcion adecuada para los materiales activados, con valores
mayores a mayores a 160 mg/g para concentraciones iniciales de 200 mg/mL. Sin embargo, el biocarbdn
no activo, BC, presentd porcentajes de adsorcion no detectables. Contando con dichos resultados, resulta
de interés estudiar las cinéticas de adsorcidn y la variacion de la capacidad de adsorcién en funcion de la
relacion sélido/liquido.

El biocarbdn activado (BC*) se obtuvo a partir del residuo de yerba mate gastada, siguiendo los pasos
detallados por Gdmez Delgado et. al. (2016) [3], utilizando KOH como agente activante y posteriormente
un tratamiento térmico a 800 °C. Se separd una porcion de BC* sobre la cual se sintetizaron dxidos de
hierro por el método de impregnacién-pirdlisis [4] (suspensidn de BC* en solucién de FeCls con agitacidn,
posterior secado y calcinado en mufla en atmdsfera reductora, lavados), obteniéndose asi el material
BCM*. Los materiales fueron caracterizados por potencial Zeta, espectroscopia infrarroja con
transformada de Fourier (FTIR), isotermas de adsorcién de N2 (drea BET), microscopia electrénica de
barrido (SEM), magnetometria de muestra vibrante (VSM) y espectroscopia Mdssbauer.

Se llevaron a cabo ensayos de adsorcion de PAR variando la relacién sélido/liquido entre 0.32 y 1.0
mg/mL de BC* o BCM* en una solucion de 200 ppm de PAR durante 24 hs, con el fin de observar la
variacién en el porcentaje de adsorcidn y analizar cual es la relacidon dptima para llevar a cabo la remocion.
Por otro lado, se realizaron cinéticas de adsorcion de PAR para determinar el tiempo minimo requerido
para llegar al estado de equilibrio. Se realizaron los ajustes de los datos mediante los modelos pseudo
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primer orden (PFO), pseudo segundo orden (PSO), difusidn intraparticula (DIP) y Elovich [5]. Se prepararon
sistemas batch por duplicado para los distintos tiempos de toma de muestra (5 min a 1440min). Se utilizé
una concentracion inicial de PAR de 200 mg/L y relaciéon sdlido/liquido de 1 g/L. Todos los ensayos se
mantuvieron a 25°C, con homogeneizacidn constante y pH inicial 7.0. Las concentraciones en equilibrio se
midieron por UV-VIS (A = 242 nm). El porcentaje de adsorcion se obtuvo a través de la ecuacién 1, donde
Ciy Cf son las concentraciones inicial y final de PAR en solucidén, mientras que para los ensayos de cinética
se determind la capacidad de adsorcidn, g, mediante la ecuacidn 2, donde V es el volumen de solucion
utilizada y m la masa de material adsorbente empleada.

Los valores de potencial Zeta de los materiales indicaron carga superficial negativa a pH 7.0, siendo -
3611 para BC, -22+2 para BC* y -18+1 para BCM*. Los resultados indican que la activacién produce una
disminucion de los grupos funcionales de carga negativa, mientras que la nucleacién de los dxidos de Fe
no produce un cambio significativo del potencial zeta.

Los espectros de FTIR mostraron la desaparicion de la mayoria de las bandas que se encontraban en
BC luego del proceso de activacion, lo que estaria indicando la destruccion de la mayoria de los grupos
funcionales, probablemente generado por la alta temperatura de activacion utilizada (800CQ, sumado a
la accidn oxidante de KOH.

A través de las isotermas de N2 se observé un aumento significativo en el area especifica BET del BC*
respecto del material base, pasando de un valor de 2 m%g a 913 m?%g. Este resultado indicaria que el
tratamiento de activacion resulto ser eficiente. Mediante SEM se pudo observar la presencia de poros en
BC* y el agregado de nanoparticulas magnéticas en BCM*, que presentan forma cubica, correspondiente
a la magnetita que cristaliza en un sistema cubico centrado en las caras (didmetro medio=59+6nm, segun
distribucion log normal).

BCM* presentd una magnetizacién de saturacién (Ms) de 4.0+0.5 Am?/kg, atribuida a la presencia de
magnetita y maghemita detectadas por espectroscopia Mossbauer. También se observo la presencia de
Fe*® y Fe*? paramagnéticos, en menores proporciones.

El mayor porcentaje de adsorcién obtenido con ambos compositos se observé con la relacién de 1
mg/mL, alcanzando el 80% de la remocidn. En la Figura 1 A y B se muestran las cinéticas obtenidas para
esta relacion soélido/liquido. Acorde con los valores obtenidos de coeficiente de determinacién R? y
desviacién estandar normalizada Ag, se determiné que el modelo que mejor ajusté para BC* fue el de DIP
(mayor R? y menor Ag), mientras que Elovich fue el modelo que mejor ajusto a los datos de BCM*. La
adsorcion resultd ser relativamente rdpida, alcanzdndose equilibrio de sorcién de 3.5 hs para BC*y 2.5 hs
para BCM*. A) B)
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Figura 1: Datos experimentales de las cinéticas de PAR sobre BC* y BCM*. A) Incluye el ajuste de los
modelos PSO, PFO y Elovich. B) Incluye el ajuste del modelo DIP.

Concluyendo, puede decirse que el aumento del area especifica BET y la disminucion de grupos
funcionales respecto de BC, junto con altos porcentajes de adsorcidn y tiempos de equilibrio relativamente
cortos, indican que la adsorcion de moléculas organicas como el PAR sobre los materiales estudiados
podria deberse a la interaccion entre el drea superficial del material y la molécula. Asi, es crucial que el

8vo. Encuentro de Jévenes Investigadores en
Ciencia y Tecnologia de Materiales Pag.314


https://doi.org/10.33414/ajea.1299.2023

Universidad Tecnoldgica Nacional AJEA (Actas de Jornadas y Eventos Académicos de UTN)
7 y 8 de septiembre de 2023 DOI: https://doi.org/10.33414/ajea.1299.2023

material adsorbente presente alta drea especifica sin necesidad de contar con una gran variedad y/o
cantidad de grupos funcionales. La yerba mate fue un buen precursor para obtener estos biomateriales y
la respuesta magnética de BCM* es adecuada para ser manipulado mediante campos magnéticos externos.
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BIOCARBONES MAGNETICOS OBTENIDOS A PARTIR DE CASCARA DE
GIRASOL. SINTESIS Y APLICACION EN LA DEGRADACION CATALITICA DE
IBUPROFENO
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Tépico: T10 Materiales para aplicaciones en energia, salud y medio ambiente. Categoria: C3 Trabajos de
investigacion o desarrollo realizados en el marco de la ejecucidén de un posgrado (especializacién, maestria,
doctorado).

Se obtuvieron biocarbones (BCs) de cascara de girasol modificados con diferentes proporciones de Fe
y fuentes de N mediante una sintesis simple y rapida, para su empleo en la degradacién de Ibuprofeno
(IBU) por procesos de oxidacion avanzada (POA), con persulfato (PS, S20s%) y peroximonosulfato (PMS,
HSOs) como oxidantes. Los catalizadores fueron caracterizados mediante Espectroscopia de Absorcion
Atdmica, Espectroscopia Infrarroja de Transformada de Fourier, Difraccion de Rayos X y Analisis elemental.
La degradacidn de IBU fue seguida por Espectroscopia UV-vis y se calculd el porcentaje de mineralizacion
por medida de Carbono Organico Total, obteniéndose resultados promisorios.

A nivel mundial, la produccidn de aceite de girasol se encuentra entre las principales industrias de
aceite comestible, por lo cual ha tomado gran relevancia la busqueda de nuevos métodos de
aprovechamiento de los residuos que la misma genera. Entre estos métodos se destaca la sintesis de
biocarbén (BC), un material carbonoso obtenido a partir de la pirdlisis de biomasa lignoceluldsica residual,
como una forma de revalorizar las cdscaras de girasol desechadas en la linea productiva. La modificacion
de BCs permite la obtencion de materiales de gran interés, por su potencial aplicacién como catalizadores
en la degradacién de contaminantes. Entre los métodos de degradacidn empleados, los procesos de
oxidacién avanzada (POA), que emplean aniones persulfato (PS, S20s%) y peroximonosulfato (PMS, HSOs’)
como agentes oxidantes se han destacado por su gran eficiencia y capacidad de lograr la mineralizacidon
de contaminantes organicos refractarios a compuestos inocuos como H20 y CO: [1]. Es en este contexto,
que se hace necesario su estudio en la degradacidon de contaminantes emergentes como el Ibuprofeno
(IBU). Este trabajo propone el estudio de la modificacion de BCs dopados con N y Fe para su uso como
catalizadores en la degradacién de IBU.

Se obtuvieron siete catalizadores denominados FeBC, BCPU3N, FeBCPU1N, FeBCPU2N, FeBCPU3N,
FeBCU3N y FeBCPU3Nb. En un método de impregnacion clasico, 5 g de biomasa (cascara de girasol) se
pusieron en contacto con una solucién acuosa conteniendo sales de Fe y/o una fuente de N. Se empled
una relacidn 2:1 en masa de Fe3*:Fe?*, con el fin de obtener catalizadores magnéticos de facil recuperacién.
La mezcla con los precursores se agitd durante 2h a 50 @y luego se secd en estufa a 60C. Posteriormente,
se llevé a cabo la pirdlisis de la biomasa pretratada, bajo corriente de N2, manteniendo la temperatura del
horno constante durante 15 min. Las condiciones de impregnacidn y temperaturas de pirdlisis se muestran
en la Tabla 1.

Catalizador Relacién BC:Fe:N Fuente de N Relacion Fe3*:Fe?* Temperatura de
en masa en masa pirdlisis (@)

FeBCPU1N 1:2:1 Fenilurea 2:1 450
FeBCPU2N 1:2:2 Fenilurea 2:1 450
FeBCPU3N 1:2:3 Fenilurea 2:1 450
FeBCPU3b 1:2:3 Fenilurea 2:1 600
FeBCU3N 1:2:3 Urea 2:1 450
BCPU3N 1:0:3 Fenilurea - 450
FeBC 1:2:0 - 2:1 450

Tabla 1: Condiciones de impregnacién de la biomasa y temperatura de pirdlisis.
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Se calculd el rendimiento a fraccién sélida y liquida como una relacién entre la masa de cada fraccién
tras la pirdlisis y la masa inicial introducida en el reactor. El rendimiento a la fraccion gaseosa fue calculado
por diferencia. Todas las muestras fueron caracterizadas mediante Espectroscopia de Absorcion Atémica
(EAA), Analisis Elemental, Espectroscopia Infrarroja de Transformada de Fourier (FTIR) y Difraccion de
Rayos X (DRX).

Se realizo la optimizacion de las condiciones de reaccién tomando espectros UV-Vis de la solucién (en
un rango de 200-700 nm) a distintos tiempos desde la adicién de catalizador y oxidante, PS o PMS
(presente en la sal comercial Oxone, 2KHSOs-KHSO4-K2504) a la solucién de IBU, hasta el retiro del
catalizador. Se calculd el porcentaje de mineralizacién mediante la ecuaciéon 1, por medida del COT de la
solucion de IBU (COT IBU) y de la solucién obtenida luego de la separacion del catalizador post reaccidn
(COT sc).

COT IBU-COT sc
COT IBU

% mineralizacion =

(1)
Todos los catalizadores conteniendo Fe presentaron comportamiento magnético. En la Tabla 2 se
muestran los resultados obtenidos por célculo de rendimiento de pirdlisis a las diferentes fracciones,
Analisis Elemental, y EAA. Se observa un aumento en el contenido de N del catalizador al aumentar la
proporcion de N en la sintesis. El analisis de los espectros de FTIR mostrd la presencia de una banda de
gran intensidad alrededor de los 560 cm-! por la interaccién Fe-O en los catalizadores magnéticos. Se
observaron bandas a 830 cm™ caracteristicas de la vibracidn de flexién C-H en alquenos y bandas cercanas
a 1040 cm™ que se relacionan con la vibracién C-O-C. Alrededor de 1580 cm™ se encontré una banda
representativa de la flexion del enlace N-H en aminas en todos los materiales. Como se puede observar
en la Figura 1a) el andlisis de los difractogramas de DRX arrojé sefiales asociadas a la presencia de
magnetita, Fes04, en todos los catalizadores con Fe en su composicidn. En los catalizadores FeBCPU3Nb y
BCPU3N se presenté una banda ancha asignable a la estructura de capas de compuestos aromaticos [2].

AJEA (Actas de Jornadas y Eventos Académicos de UTN)
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Catalizador Analisis elemental EAA Rendimiento de pirdlisis
C (%) H (%) N (%) Fe (%) BC Liquido Gas
FeBCPU1N 23,01 0,90 2,90 31 28,0 18,6 53,4
FeBCPU2N 27,93 1,04 3,24 34 23,0 35,9 41,1
FeBCPU3N 32,01 1,19 3,50 28 21,9 28,1 50,0
FeBCPU3Nb 53,19 2,81 8,99 7,9 24,9 16,4 58,7
FeBCU3N 18,51 0,95 3,63 38 24,4 22,1 53,5
BCPU3N 75,36 2,85 5,99 - 4,8 7,3 87,9
FeBC 26,62 0,73 0,42 28 33,8 13,6 52,6

Tabla 2: Resultados de caracterizacidn de los catalizadores.
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Figura 1: a) Difractogramas de los catalizadores analizados. b) Resultados de mineralizaciéon (%)

obtenidos a las 6h en la degradacién catalitica de IBU (20 mg de K2S20s, PS, 20 mg de Oxone, PMS, 10 mL
IBU 40 ppm y 100 mg catalizador).
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Los espectros Uv-vis de la solucién de reaccién mostraron cambios respecto a la soluciéon de IBU con
todos los catalizadores, evidenciando su degradacién. En la Figura 1b) se presenta la mineralizacion (%)
obtenida al emplear los diferentes catalizadores bajo la misma condicién. La mayor mineralizacién (48%)
fue lograda con FeBC como catalizador y PMS como oxidante. Se observdé una dependencia de la
mineralizacién obtenida con la fuente de nitrégeno empleada en la sintesis, donde el catalizador
FeBCPU3N mostré un mejor desempefio que FeBCU3N. No se evidenciaron cambios significativos en los
resultados de mineralizacidn al variar la temperatura de pirdlisis (FeBCPU3N, FeBCPU3NDb).

Se obtuvieron resultados promisorios para la degradacion de IBU mediante POA, empleando
catalizadores heterogéneos de facil recuperacién obtenidos por un método simple y rapido que permite
la revalorizacidn de residuos de la industria del aceite de girasol.
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investigacidn o desarrollo de fin de carrera de grado.

Las enfermedades degenerativas del hueso, llevan a la fabricacion de tecnologias biomédicas con
aspectos superficiales para asemejarse lo mejor posible a la estructura ésea no uniforme, ya que el hueso
cortical es mds compacto que el trabecular. Este trabajo propuso estudiar mediante la técnica de gel-
casting con polvo de TiH2 y posterior sinterizaciéon, aquellas condiciones que permitan obtener un material
base Ti, con estructura de porosidad controlada en forma gradual.

La eleccion del titanio (Ti) como material de implante con fijacion bioldgica se debe a sus principales
caracteristicas biomédicas. La generacion de porosidad permitiria superar problemas en la fabricacion de
piezas en implantologia, conduciendo al beneficio de disminuir la excesiva rigidez del Ti para aproximarse
al hueso (ETi = 110 GPa y el Ehueso = 4-30 GPa) [1, 2]. El proceso de gel-casting consiste en la dispersion
de un polvo, ya sea metdlico o ceramico, en una solucion acuosa de mondmero, para formar un fluido en
suspension que puede moldearse y gelifica tomando la forma geométrica del molde [3]. El hueso,
microscopicamente, esta constituido por hueso cortical, el que posee la funcidn principal de actuar
mecanicamente. Por otra parte, el hueso trabecular, que posee la funcién metabdlica del sistema [2-4].

Para la obtencién de una estructura porosa gradual de Ti mediante el proceso Gel Casting, se propuso
el proceso esquematizado en la fig. 1.

1. Disefio de los moldes
5. Pesaje de polvos

2. Impresién 3D

3. Tratamiento superficial 6. Mezcla de polvos

4. Obtencidn de los moldes 7. Agregado de mondmero
de caucho de silicona ‘ 91%TiH, y 9% Resina

8. Colado de "barro” en el
molde 1

9. Secado

10, Extraccion del anillo
exterior

11. Colocacion del anillo
exterior en el molde 2

12. Agregado de mondmero
97%TiH; ¥ 3% Resina

13. Colado de barro en el

diametro interno del anillo
externor en el molde 2

14. Secado
15. Extraccion de probetas

16. Sinterizacion

Figura 1: Proceso para la obtencion de estructuras con porosidad gradual por Gel-Casting y sinterizacién.
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Inicialmente, se desarrollan los moldes para la manufactura de la muestra, a través de tecnologias de
impresion 3D. Se utiliza PLA como material que permite obtener el negativo de los moldes y luego caucho
siliconado para la fabricacién del molde final. Se realizan dos moldes en forma de anillo, para lograr la
gradualidad en la porosidad desde el centro a la periferia de las muestras. Luego, se mezclan polvos de
hidruro de titanio Il (TiH2) marca Sigma Aldrich, con tamafio de particula promedio de 43 pum, junto con
resina acrilica en polvo, base poli-metacrilato de metilo (AR). La resina posee un tamafio maximo de
particula de 88 um. Estos polvos son mezclados con un mondmero liquido, formando un gel o barro que
puede ser colado por gravedad en los moldes. Inicialmente, se llena el molde correspondiente al anillo
exterior, se deja secar y luego se rellena el anillo obtenido como se detalla en la fig. 1. El mondmero es el
encargado de iniciar la polimerizacidn de la AR, rigidizando finalmente el gel o barro.

Una vez obtenidas las muestras, se las sinteriza en un horno eléctrico marca Sentro Tech a una
temperatura de 1300 9C, con la proteccién de una atmaésfera de vacio propiciada por una bomba de alto
vacio marca Edwards.

Finalmente, se obtienen piezas como las indicadas en la fig. 2. En éstas, se pueden diferenciar dos
zonas de la estructura metalografica, consolidadas por diferentes concentraciones de porosidad. Se
obtiene mayor porcentaje de poros sobre la capa externa y, en menor proporcidn, sobre el nucleo de la
muestra. La porosidad en ambas capas se encuentra distribuida de manera homogénea. Sin embargo, se
aprecia una interfaz entre capas que esta delimitada parcialmente por microgrietas que producen
discontinuidades, asi como presencia de macroporos ubicados aleatoriamente en la estructura porosa.

Figura 2: Imagenes micrograficas obtenidas por microscopia confocal laser en las piezas con
porosidad gradual.

Los valores de porosidad obtenidos en las diferentes zonas, se exponen en la tabla 1. Se puede observar
una gradualidad de este parametro, teniéndose menor porosidad en la zona central de la muestra y
aumentando hacia la superficie.

Zona Porosidad (%) Variacion (%)
Nucleo 3,9805
Interfase 7,9905 3,45
Periferia 11,036

Tabla 1: Porosidad en diferentes zonas de la muestra.

Conclusion: A pesar de los defectos obtenidos en algunos intentos, la pulvimetallrgica del titanio y el
empleo de la técnica de gel-casting con posterior sinterizacidon en vacio permitieron desarrollar estructuras
con porosidad gradual.
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investigacion o desarrollo realizados en el marco de la ejecucién de un posgrado (doctorado).

En este trabajo se evalla la eficiencia de catalizadores de Co(ll) soportados sobre hematita natural y
CeO2 comercial, en la degradacion catalitica de ibuprofeno (IBU) en solucién acuosa, empleando al anidn
peroximonosulfato (PMS) como agente oxidante. La degradacién del IBU se siguid por espectrometria UV-
Visible y espectrometria de fluorescencia empleando diferentes concentraciones de contaminante (10, 20
y 40 ppm). Se determiné el grado de mineralizacidn a través de medidas de carbono organico total (COT).
Los catalizadores se caracterizaron por difraccion de rayos X (DRX), espectroscopia FT-IR, y el contenido y
lixiviado metalico se determinaron por espectroscopia de absorcion atomica (EAA).

En los ultimos afios ha crecido el interés sobre las caracteristicas de las aguas residuales de origen
antropogénico y su incidencia en el medio ambiente. En especial, los “contaminantes emergentes” (CE),
son un grupo de compuestos (mayormente organicos) que generan una mayor preocupacion debido a su
potencial impacto nocivo en la vida acuatica, terrestre e inclusive en la salud humana. En particular, se
han encontrado drogas antiinflamatorias no esteroidales (AINE) en las plantas de tratamiento de aguas
residuales y en los cuerpos de agua debido al incremento en la tasa de consumo generada por la presidon
demografica. El ibuprofeno (acido (RS)-2-(4-isobutilfenil) propanoico, IBU) se encuentra dentro de este
grupo de farmacos de venta libre, que tiene la propiedad de ser analgésicos, antiinflamatorios y
antipiréticos. El interés en el estudio del IBU radica en su naturaleza bioactiva y su dificil eliminacién con
métodos de tratamiento convencionales [1]. Es por esto, que una alternativa promisoria para su
eliminacién de ambientes acuaticos se centra en los procesos de oxidacién avanzada (POA) [2]. Los POA
involucran la degradacion de especies organicas a través de la generacion in situ de especies reactivas de
oxigeno (ROS) como las principales especies oxidantes. En particular, los radicales SO4* se pueden producir
a través de la activacidn del anién peroximonosulfato (PMS, HSOs). El empleo de catalizadores metélicos
heterogéneos en los POA aumenta la produccién de radicales, volviendo mas efectivo el proceso en
general. Es por esto que, en este trabajo se evaltua el empleo de catalizadores de Co(ll) soportados sobre
oxido de cerio (CeO2) y hematita (Ht, a-Fe203) en la reaccidn de degradacién de IBU utilizando PMS como
agente oxidante.

Los catalizadores se prepararon mediante el método de impregnacion a humedad insipiente utilizando
una solucién al 31 % de la sal Co(NOs)2¢6H20 y como soportes el CeO2 comercial (Rhdne Poulen, Acalys
HSA 5) y una muestra de Ht natural. Los materiales obtenidos se nombraron Co-CeO: y Co-Ht,
respectivamente.

Las experiencias de degradacidn se llevaron a cabo con soluciones de IBU de concentraciones 10, 20 y
40 ppm a 30 CG sin ajuste de pH. Se tomaron alicuotas a intervalos de tiempo predeterminados, se filtraron
y el liqguido sobrenadante se analizd por; espectroscopia UV-Vis (A = 200 — 600 nm) monitoreandose la
disminucion de la banda a 221 nm caracteristica del IBU, y por espectrometria de fluorescencia (Aex= 219,8
nm, Aemi= 250-700 nm) observando la desaparicién de la banda de excitacién a 282 nm. Se realizaron
experiencias control de degradacion, monitoreadas por espectroscopia UV-Vis, tanto en ausencia de
catalizador como de oxidante y se evalud la actividad catalitica de los soportes. Ademas, por fluorometria
se evalud la presencia de especies fluorescentes provenientes del agente oxidante. La concentracion de
PMS remanente en el liquido residual de reaccidn se determind por el método propuesto en [3]. En todos
los casos la reaccién se siguié hasta consumo completo de PMS. Para la determinacion del grado de
mineralizacidn del IBU se realizaron medidas de carbono organico total (COT).

El difractograma del catalizador Co-Ht presenta perfiles de difraccidn tipicos para la hematita (JCPDS
No0.33-0664) y no se observan picos atribuibles a especies oxidicas de cobalto. Ademas, se pueden apreciar
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sefiales adicionales atribuidas a la probable presencia de cuarzo y la arcilla montmorillonita en la muestra
[4]. Para el caso de Co-CeOz, se observa un perfil tipico de la estructura fluorita del CeO..

El contenido y lixiviado metdlico de los catalizadores se presentan en la Tabla 1. La carga de Co en
ambos soportes es similar a la carga nominal. El lixiviado metalico de baja magnitud, determinado luego
de 240 min de reaccidn, pone de manifiesto la estabilidad de los materiales preparados.

. Contenido R - o
Catalizador metalico (%) Lixiviado metalico (g%)
Co-Ht 3,26 5,28
Co-Ce02 4,64 6,14

Tabla 1: Andlisis quimico de los catalizadores, porcentaje de lixiviado y % de mineralizacion.

Las experiencias control (IBU + oxidante; IBU + catalizador; IBU + oxidante + soporte) verificaron que
los perfiles de degradacion UV-Vis de la solucién de IBU no presentan cambios significativos luego de 240
min de reaccion, por lo que se infiere que el oxidante, el catalizador y el soporte por si solos no son
suficientes para degradar el contaminante. Asimismo, las seguidas por fluorometria demostraron que el
oxidante por si solo no genera especies fluorescente por lo que se concluye que las sefiales observadas
por esta técnica en las reacciones de degradacidn, son atribuibles al IBU y sus subproductos de
degradacion.

En las reacciones de degradacion seguidas por espectroscopia UV-Vis se observa que el espectro del
IBU muestra bandas a 221,5 y 265 nm asignadas a las transiciones n—>n* del anillo aromatico de su
estructura. A medida que la reaccién avanza la banda de mayor intensidad (221,5 nm) comienza a
desaparecer, mientras que la banda a 265 nm aumenta su intensidad y su maximo se desplaza hacia
longitudes de onda menores, hasta que comienza a disminuir su intensidad y desaparecer completamente
cuando el IBU se degrada completamente. Por espectrometria de fluorescencia, se puede ver que el IBU
presenta una banda de excitacién de mayor intensidad a 282 nm atribuible a los compuestos aromaticos.
Cuando la reaccion se lleva a cabo la intensidad de esta banda disminuye hasta su completa desaparicion.

La Figura 1 (a) muestra la variacién en la concentracion del IBU en las reacciones de degradacion,
utilizando el catalizador Co-CeO: en las diferentes soluciones de IBU. En ella se muestra que luego de 60
min de reaccion, la degradacion del IBU es del 100 %, en todos los casos. Por otro lado, se realizaron las
mismas experiencias utilizando el catalizador Co-Ht, pudiéndose observar que la degradacién ocurre mas
rapidamente. En este caso, la desaparicién del IBU se da en los primeros 10 minutos para las soluciones
menos concentradas (10 y 20 ppm), con un % de degradacién de IBU > 85% en el caso de la solucién de
40 ppm. Sin embargo, la desaparicién completa del contaminante se produce luego de 20 minutos de
reaccion.

En la Figura 1 (b) se puede observar un grafico comparativo de la degradacidn oxidativa de IBU con
sendos catalizadores luego de 10 min de reaccién, quedando de manifiesto que el catalizador Co-Ht resulta
ser el mas eficiente en las condiciones estudiadas. Se evalud el porcentaje de mineralizacion luego de 240
min de reaccién, con resultados significativos y promisorios (Tabla 2).

1.04 e —
e 1004 I Co-Ht
05 @ = “ (b) [Jcoce
/ = % Mineralizacién
I . Concentracion IBU
C Catalizador
= g 10 20 40
z s
E.-; ?,, - ppm  ppm  ppm
- g Co-Ht 76,9 67,0 67,1
* = Co-CeO; 73,2 73,7 681
—=—IBU 10 ppm <
il Tabla 2: Porcentaje de
IBU 40 ppm 0- 5 . . ] R ) .,
- g A pa A N - e % mineralizacién de IBU luego
o Concentracion I1BU {ppm) . .
Tonisaliin] de 240 min de reaccién.

Figura 1: (a) Degradacién de IBU utilizando el catalizador Co-CeQ.. (b) Gréfico
comparativo del porcentaje de degradacion en los primeros 10 minutos con los dos ‘
catalizadores preparados, determinado por fluorescencia.

Por lo expuesto anteriormente, se puede concluir que ambos catalizadores, preparados a partir de
soportes sencillos y econémicos, resultaron activos y estables para la degradacion de IBU en diferentes
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concentraciones, con niveles de lixiviado metalico considerablemente bajos y porcentajes de
mineralizacidn significativos. El material Co-Ht se destacd en términos de eficiencia, en la degradacién de
la solucién de IBU de menor concentracién (10 ppm) en los estadios mas tempranos de la reaccidn, y en
el grado de mineralizacion. Se prevé seguir estudiando las condiciones de reaccion con el fin de obtener
mayor informacion acerca de la estabilidad en términos de reuso en ciclos sucesivos de degradacion, y
ademads proponer un mecanismo de degradacién del contaminante.
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Topico: T10 Materiales para aplicaciones en energia, salud y medio ambiente. Categoria: C3 Trabajos de
investigacion o desarrollo realizados en el marco de la ejecucion de un posgrado.

Se obtuvieron aerogeles a partir de liofilizar hidrogeles entrecruzados con glutaraldehido (GA) basados
en quitosano (Q) y modificados con el agregado de microcristales de celulosa (MCC). Estos fueron
caracterizados mediante la evaluacion de su densidad, porosidad, grado de hinchamiento y estabilidad en
medio acuoso, propiedades que resultaron dependientes de la composicion. Para evaluar su
comportamiento como adsorbentes se realizaron ensayos de cinética empleando el colorante Rojo Congo
(RC). Los datos experimentales se ajustaron mediante el modelo de pseudo-segundo orden (PSO) en
ambos aerogeles (con y sin MCC). Los aerogeles modificados presentaron mayor capacidad de adsorcion
en las condiciones estudiadas.

A pesar de que la industria textil juega un papel importante para las economias del mundo, acarrea
consigo serios problemas medioambientales. De acuerdo a la Organizacién Mundial de la Salud (OMS),
entre el 17 y 20% de la contaminacién del agua es causada por los tratamientos de tefiido de la industria
textil. Los efluentes vertidos contienen colorantes que, entre otros quimicos peligrosos, provocan pérdida
del balance ambiental, aumento en la demanda quimica y biolégica de oxigeno y alteran el pH del medio.
Los colorantes azoicos, entre los que se encuentra el Rojo Congo (RC), son no biodegradables,
recalcitrantes y carcinégenos debido a la presencia del enlace -N=N— en su estructura [1]. Por estas
razones el desarrollo de tecnologias para su remocion es fundamental. Entre ellas, el proceso de adsorcion
resulta una alternativa sumamente prometedora debido a su facilidad de operacidn, relativo bajo costo,
disponibilidad de tipos de adsorbentes, etc. [2]. Los aerogeles son materiales porosos de muy baja
densidad que presentan alta area superficial especifica y, al ser monoliticos, no es necesario recurrir a
técnicas como la ultracentrifugacion y/o filtracién para su separacion de las soluciones a tratar. Para la
sintesis de estos aerogeles por medio de liofilizacidn se utilizaron como materia prima biopolimeros como
son el quitosano (Q) y la celulosa en forma de microcristales (MCC). El Q es un polimero natural,
biodegradable y no toxico que se extrae exoesqueletos de crustdceos comestibles y presenta excelente
capacidad de adsorcidn de especies idnicas debido a los grupos amino presentes en su estructura. Los
MCC pueden ser obtenidos de cualquier material con un alto contenido de celulosa a partir de diferentes
métodos y son ampliamente utilizados como relleno debido a sus excelentes propiedades como alta
cristalinidad, alta resistencia mecdnica, baja densidad y biodegradabilidad, entre otras [3]. Ademas,
poseen en su estructura un gran numero de grupos —OH que pueden interaccionar mediante puentes de
hidrégeno con otras sustancias.

El material con MCC (Q-GA-MCC) se obtuvo a partir de 75 mL de solucién conteniendo 4 g de Q en
acido acético diluido. Los MCC (4 g) se suspendieron en 25 mL del acido acético 2%v/v y se mezclaron con
la solucion de Q. Para obtener el material sin agregado de MCC (Q-GA), se partié de 100 mL de solucién
4%p/v de quitosano en acido acético diluido (2%v/v). Dichas soluciones se mezclaron con 25 mL de
solucién conteniendo 1%p/pa de glutaraldehido (GA) en agua. Las mezclas se colaron en moldes, se
dejaron gelar durante 24 h y se liofilizaron por 72 h, obteniéndose los materiales de estudio. La densidad
se determind como el cociente entre la masa y el volumen de muestra, la porosidad accesible se determind
por inmersion en etanol, el grado de hinchamiento por inmersidn en agua destilada y, al secar las muestras,
fue posible obtener el porcentaje de masa conservado luego del ensayo, que es la forma de obtener la
estabilidad en medio acuoso (Tabla 1).
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Ajuste PSO
. . Grado de Estabilidad - 3
Densidad | Porosidad . . k2 ka2 ge
Muestra (g/cm?) (%) hinchamiento (% e Qe (mexc/lg | R2
(1] RC RC,
(gH20/gmuestra)  |cOnservado) min)) (mgre/g) it
Q-GA 0.059 77 78.2 48 3.93E-3 17.434 1.1945 |0.996
Q,\;l(é/é' 0.107 44 26.7 85 86465 | 59137 | 03922 |oog6g

Tabla 1: Propiedades de las muestras analizadas.

Para probar el desempefio de los materiales como adsorbentes se utilizé el colorante RC. Una fraccidon
de cada material se puso en contacto con soluciones de RC de 100 mg/L en una relacion de 0.06gmuestra:40
MLsolucion durante intervalos de tiempo prefijados. El pH inicial de las soluciones fue de 6 + 0.4. Cumplido
cada intervalo, el adsorbente se removié de las soluciones y se midié la absorbancia de las mismas por
medio de espectroscopia UV-visible, para determinar por diferencia, la cantidad de colorante transferido
al solido. Los resultados de estos ensayos se observan en la Fig. 1. También se registré el pH final de los
sobrenadantes, este se hallé entre 4.6 y 5.4 para ambas muestras. El pH disminuyd con el tiempo de
contacto principalmente a causa de la naturaleza acida del material debido a la utilizacién de acido acético
en la obtencién del mismo. En las condiciones finales de pH el Q se halla cargado positivamente, lo que
incrementaria la atraccion electrostatica entre el biopolimero y el colorante anidnico, favoreciendo el
proceso de adsorcion. Los datos experimentales de cinética de adsorcion pudieron modelarse en ambos
casos con el modelo de pseudo-segundo orden (PSO — Ec. 1), donde g: y ge son las capacidades de
adsorcion para un tiempo ty en el equilibrio, respectivamente y k: es la constante de velocidad del modelo.
El producto k2 ge? representa la velocidad inicial de adsorcién. Los pardmetros del modelado se retinen en
la Tabla 1. Este modelo asume que la etapa limitante de la velocidad del proceso de adsorciéon es la
quimisorcion y no la etapa de transferencia de masa desde el seno de la solucidn hasta la superficie del
material. Esto se evidencia en que la velocidad de adsorcidn disminuye conforme el adsorbente se satura.
QG =ky g’ t/(A+kzqet) (1)
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Figura 1: Cinética de adsorcion

La utilizacidn de MCC en las muestras provoca un aumento en la densidad a la vez que mejora
notablemente la estabilidad del material en medio acuoso; por otra parte, disminuye su grado de
hinchamiento y porosidad accesible. El grado de hinchamiento se encuentra influenciado por la
accesibilidad del agua en la estructura, y por la capacidad que tenga esta de expandirse. Se observa que
la muestra Q-GA se hincha mas que la que contiene MCC, esto podria deberse a que existen interacciones
fuertes entre el Q y los MCC, provistas en medio acido por grupos amino del Q, que se encuentran en su
forma protonada (-NHs*) y los grupos —OH presentes en la celulosa. La interaccién se debe a la formacion
de puentes de hidrégeno y/o ion-dipolo, incrementando el entrecruzamiento entre las cadenas de
polimero [4]. Esta forma de entrecruzamiento, sumada al entrecruzamiento quimico con GA, seria también
la responsable de la mayor estabilidad del material en medio acuoso. Los poros de los aerogeles se forman
durante la etapa de liofilizacidn, en la cual los cristales de hielo, formados durante el congelamiento, se
evaporan dejando vacio el espacio que ocupaban. Si la mezcla de partida es muy viscosa o posee cargas,
como es el caso de la muestra Q-GA-MCC, se dificultara que los cristales de hielo que se formen durante
el congelamiento logren unirse formando una estructura de poros interconectada, provocando un menor
porcentaje de poros accesibles en la muestra final. Aunque un mayor grado de hinchamiento y porosidad
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accesible son propiedades deseables para el proceso de adsorcién en “batch”, los resultados obtenidos de
los ensayos con RC demuestran lo contrario. La forma por la que el material adsorbe colorante es
fundamentalmente mediante atraccion electrostatica entre los grupos amino del quitosano, que al pH del
experimento se encuentran protonados, y los grupos —SOs™ del colorante, aunque también se hallan
involucradas fuerzas de atraccidén secundarias como puentes de hidrégeno o fuerzas de Van der Waals. La
mayor capacidad de adsorcion de las muestras conteniendo MCC podria deberse a una mayor exposicion
de los grupos amino del quitosano, que actian como sitios de reaccion y coordinacién, y de grupos
hidroxilo presentes en la celulosa [4]. Por otra parte, la muestra Q-GA presenta una mayor velocidad inicial
de adsorcidn, lo que estaria asociado a un mayor grado de hinchamiento que permite una mas rapida
penetracidn del colorante en la estructura. La desviacidon de los datos experimentales con respecto al
modelo PSO se puede relacionar a la inestabilidad de dicha muestra en medio acuoso.

En conclusién, se lograron sintetizar materiales basados en Q para ser utilizados como adsorbentes de
colorantes provenientes de la industria textil que fueron modificados para mejorar sus propiedades
mediante el agregado de MCC. Se observé que el agregado de MCC tiene un gran impacto en las
propiedades y capacidad de adsorcién del colorante RC.
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Topico: T10 Materiales para aplicaciones en energia, salud y medio ambiente. Categoria: C3 Trabajos de
investigacion o desarrollo realizados en el marco de la ejecucién de un posgrado.

Se sintetizaron catalizadores acidos heterogéneos por dos métodos de funcionalizacién sobre MCM-
41. Los materiales (M-NH-S y M-SH-S) se caracterizaron por difraccion de rayos X (DRX), espectroscopia
infrarroja con transformada de Fourier (FT-IR), analisis termogravimétrico (TG) y espectrometria de
emisién atdomica por plasma inducido (ICP-AES). Ademas, se evalud su actividad catalitica en reacciones
de esterificacion de diferentes acidos grasos modelo con metanol, considerando su potencial uso para la
sintesis de biodiesel.

La preocupacion por la disminucion de las reservas de combustibles fosiles y el calentamiento global
asociado a las emisiones antropogénicas de CO:2 contribuye a impulsar la revolucién de las energias
renovables, en particular en lo tendiente a la obtencién de biocombustibles. Estos ofrecen numerosas
ventajas respecto de los derivados del petrdleo, ya que son no tdxicos, respetuosos con el medio ambiente,
y su uso contribuye a la reduccion de la emisién de compuestos nocivos, ademas de fomentar la
conservacion de los recursos naturales [1].

El biodiesel, compuesto por ésteres metilicos de acidos grasos, es un biocombustible que puede
obtenerse a través de la esterificacion de aceites vegetales o grasas animales con alcohol. Sin embargo, su
produccién industrial actual implica un consumo energético elevado, lo que no resulta en un proceso
ambientalmente amigable por lo que, al presente, la investigacidn se centra en la exploracién de nuevos
catalizadores dacidos sélidos sostenibles. Entre los beneficios del uso de estos materiales se destaca su
insensibilidad al contenido de acidos grasos (AG) libres, la eliminacion del paso de lavado y la facil
separacion y regeneracion del catalizador. Ademas, se reducen problemas de corrosién y formacion de
jabones, causado por catalizadores acidos y basicos en fase homogénea, respectivamente [2].

En este contexto, existen en la literatura varios estudios vinculados con el uso de materiales siliceos
mesoestructurados con potencial para emplearlos como catalizadores acidos heterogéneos y con
actividad significativa para una amplia gama de transformaciones orgdnicas, incluidas las reacciones de
esterificacion [3]. Estos materiales presentan mesoporos en los que se puede minimizar significativamente
el problema de la difusién para que los reactivos accedan a los sitios activos del catalizador. Asimismo,
pueden incorporarse en la matriz silicea grupos funcionales que modifiquen sus propiedades
fisicoquimicas de acuerdo a la reaccidn de interés [4]. Es por esto que el objetivo de este trabajo es estudiar
la actividad de catalizadores mesoporosos acidos en la reaccion de esterificacion de tres acidos grasos
modelo, como son el dcido céprico (AC, C10:0), 4cido laurico (AL, C12:0) y acido miristico (AM, C14:0).

Para la preparacion de MCM-41 se utilizé6 bromuro de cetiltrimetilamonio (CTAB) y silicato de sodio
(NazSi0s), en una relacion molar 3.4Si02:1CTAB:286H:0 [5] y ajustando el pH a 10 con HNOs 1 M. La
solucidn se coloco en estufa a 80 CCdurante 8 h y luego se mantuvo a temperatura ambiente 15 h. El sélido
obtenido se filtrd, se lavé con agua destilada y se calciné a 550 CC(5 h, 1 CGmin). Para la funcionalizacién,
se activd previamente la MCM-41 en estufa a 110 CCdurante 12 h.

El catalizador M-NH-S se obtuvo modificando el método propuesto por Ng y col.[6] a partir de la
aminopropilacion del soporte (MCM-41) con (3-aminopropil)trietoxisilano (APTES) en tolueno bajo
atmodsfera de N2 (70 CG 5 h, M-NH), y posterior tratamiento con 1,3-propanosultona como agente
sulfonante, en tolueno (70 CG 24 h). El catalizador M-SH-S se sintetizé funcionalizando MCM-41 con (3-
mercaptopropil) trimetoxisilano (MPTMS) en tolueno a 70 @C, bajo atmdsfera de N2 durante 24 h (M-SH).
La posterior oxidacidn se realizd con H202 30% durante 24 h bajo agitacidn constante[7].

Los perfiles de difraccion de rayos X (DRX) del soporte y los materiales funcionalizados son tipicos de
la estructura mesoporosa hexagonal de MCM-41, confirmando que no hay cambios estructurales luego de
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la funcionalizaciéon (Tabla 1). La disminucidén del pardametro de red hexagonal ao permite inferir la
modificacion del soporte por la interaccion con los agentes funcionalizantes. A través de la técnica de
espectroscopia infrarroja (FT-IR) se pudo corroborar tal cambio.

El porcentaje de materia organica en los catalizadores se calculd a través de estudios de
termogravimetria (TG) en un intervalo de temperatura de 20 - 800 CC(Fig. 1). Las pérdidas de masa de
cada material en los intervalos de temperatura de 100-600 CCpermiten inferir el grado de sulfonacion de
cada catalizador (Tabla 1). Se realizaron anélisis de espectroscopia de plasma inducido (ICP) para evaluar

el contenido de S de los materiales.

Material [(100) (26)| ao (ao=2d100/V3) (nm) | % sulfonacion (mmol/g MCM-41) | Contenido de S (g%)
MCM-41 2,34C 4,360 - -

M-NH-S 2,52C 4,048 1,33 3,79%
M-SH-S 2,26C 4,514 0,40 2,78%

Tabla 2. Caracterizaciéon de los materiales mesoporosos sintetizados.

Se estudio la actividad catalitica de los sdélidos sintetizados en la reaccion de esterificacion de AC, ALy
AM con metanol (MeOH) a 60 CC durante 120 minutos. Para evaluar la cinética se tomaron alicuotas cada
20 minutos, y se analizaron por cromatografia gaseosa con detector FID. Se realizaron reacciones
complementarias, como la esterificacion de los acidos sin presencia de catalizadores. En este sentido, en
la reaccion de esterificacion de AM se registraron conversiones >96 % y >80% a los 120 min reaccién con
M-NH-S (Fig. 2) y M-SH-S respectivamente. Pudo observarse que el AG de cadena alifatica mas larga (C14)
experimentd una mayor conversion que los AG de cadena corta (C12 y C10). Esto se condice con el
mecanismo propuesto por Silva y col [2]: la reactividad del acido carboxilico aumenta a mayor longitud de
la cadena alifatica de los AG (consecuencia directa del efecto inductivo que supera al estérico), mejorando
la capacidad donora de electrones del acido, favoreciendo la protonacion del oxigeno carboxilato y
consecuentemente el ataque nucleofilico por parte del alcohol.
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FIGURA 7. PERFILES DE DIFRACCION DE
LOS MATERIALES SINTETIZADOS
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FIGURA 8. ESTERIFICACION DE LOS
DIFERENTES AG CON M-NH-S

En conclusidon, se sintetizaron catalizadores heterogéneos acidos basados en soportes siliceos
mesoporosos, por dos vias de funcionalizacidn, los cuales fueron caracterizados y resultaron altamente
activos para la esterificacion de acido miristico en las condiciones presentadas. Los catalizadores pudieron
ser retirados facilmente del medio de reaccién y presentan potencial para ser reutilizados. El catalizador
mas eficiente fue M-NH-S, lo cual podria deberse a un mayor grado de funcionalizacidn respecto del

material M-SH-S.
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Los tanques tipo IV (liner de polimero y refuerzo material compuesto reforzado con fibra de carbono)
se emplean eficientemente para almacenar hidrégeno a alta presidn, pero hasta el momento no se ha
podido superar comercialmente el limite de contener mas del 7,5% de su peso en hidrogeno,
especialmente debido a los altos factores de seguridad requeridos. Es por ello que en este trabajo se
propone mejorar la capacidad de almacenamiento de hidrégeno mediante el uso de nanoparticulas
inorganicas en la formulacidon de los materiales empleados en los tanques. Se llevaron a cabo ensayos
mecanicos y térmicos y se obtuvieron propiedades que se utilizardn para alimentar modelos de
inteligencia artificial y simulacién numérica para determinar el disefio final del tanque mas eficiente en
términos de cantidad de material utilizado, resistencia mecdnica y seguridad.

El uso del hidrégeno como fuente de energia requiere de un importante avance en el desarrollo de
tecnologias de almacenamiento que permitan su uso como vector energético. Una de las principales
problematicas asociadas al almacenamiento de hidrogeno es la necesidad de almacenarlo a presiones
elevadas, que pueden oscilar entre 350 y 700 bares dependiendo de la aplicacion. Para abordar esta
problematica, los tanques tipo IV (Figura 1) se han presentado como una solucion eficiente, debido a su
capacidad de ofrecer un excelente comportamiento mecanico y de permeacion de gas, a la vez que
reducen significativamente el peso del contenedor. Estos tanques se componen de un liner polimérico,
generalmente de polietileno de alta densidad (HDPE) o poliamidas, y un recubrimiento de material
compuesto, que suele estar conformado por fibras de carbono y resina epoxi. A pesar de los avances en la
fabricacidn de estos recipientes, aln no se ha logrado comercializar tanques que puedan contener mas
del 7,5% de su peso en hidrégeno [1], principalmente debido a los altos factores de seguridad que se
requieren para su uso seguro. Si bien se han llevado a cabo estudios que abordan de manera
independiente las problematicas asociadas a los materiales utilizados, como la modificacién de los
polimeros para reducir la difusividad del hidrégeno [2] o |a incorporacidn de retardantes de llama para
evitar la degradacién térmica [3], aun no se ha llevado a cabo un enfoque integral que estudie la
problematica del estrés térmico en combinacién con la permeacién del hidrégeno en este tipo de
recipientes. Es importante tener en cuenta que estos tanques pueden estar expuestos a una amplia gama
de temperaturas durante las operaciones de carga y descarga, que van desde los -40 hasta los 85, asi
como también pueden ser sometidos a situaciones de riesgo de incendios, lo que resalta la necesidad de
estudiar la problematica integralmente.
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Liner

Fabricado de HDPE por
técnica de rotomoldeo.
Actia como primera
barrera ante la permeacidn

de gases de hidrdgeno.

End-Boss

del recipiente

Fabricados en Aluminio.
Los end-boss permiten
acoplar dispositivos
para cargay descarga

Recubrimiento

Compuesto de fibra de
carbono y resina epoxi.
Recubrimiento disefiado
especificamente para
soportar las presiones
internas y el microcraking.

Figura 1: Esquema del primer prototipo de tanque tipo IV fabricado en INTEMA.
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Con el objetivo de mejorar las propiedades termo-mecdnicas de los tanques tipo IV, en este trabajo se
propone incorporar nanoparticulas inorganicas a los materiales que los conforman. En cuanto al liner, se
ha disefado y fabricado un sistema de rotomoldeo de tamafio reducido que permite obtener piezas planas
de HDPE para la extraccién de probetas destinadas a diferentes ensayos térmicos y mecanicos. En una
primera etapa se fabricé una pieza de HDPE sin aditivos y se realizaron ensayos de calorimetria diferencial
de barrido (DSC), termogravimetria (TGA), ensayos dindmico-mecanicos (DMA), traccidn uniaxial e indice
de fluidez (MFI) para caracterizar su comportamiento mecanico y térmico. En este sentido, se fabricaran
diferentes mezclas de HDPE con nanoparticulas inorgdnicas para evaluar su efecto frente a las
solicitaciones a las que estardn expuestos los tanques tipo IV. En la Figura 2 se pueden observar los
diferentes ensayos realizados al material virgen. El analisis DMA se realizé en un rango de temperatura de
20CC a 140 y una frecuencia de 1 Hz, los resultados muestran que el mddulo de almacenamiento del
HDPE disminuye con la temperatura al igual que el mddulo de pérdida. El analisis de TGA se realizé desde
temperatura ambiente hasta 800@ a una velocidad de calentamiento de 10@C/min, en atmdsfera de
nitrogeno, el resultado muestra que el HDPE tiene un solo evento de degradacién térmica que comienza
a los 370CC y finaliza a los 500CG con una velocidad maxima de degradacion en torno a los 473CC. EI DSC
permite obtener informacion sobre la temperatura de fusion y el grado de cristalinidad del HDPE, estos
valores son de 128CCy 57,7%, respectivamente. Por Ultimo, el ensayo de traccién uniaxial realizado sobre
5 probetas arrojo un maédulo, a temperatura ambiente, de 435 MPa y una tension de fluencia de 17,2 MPa.
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Figura 2: Resultados de ensayos termo-mecéanicos de HDPE. a) TGA b) DSC c) DMA d) Traccidon uniaxial.

Como el objetivo de este trabajo es mejorar las propiedades termo mecanicas de los tanques tipo IV
de forma integral, se llevara a cabo un estudio similar al realizado para el liner polimérico en los materiales
que conforman el recubrimiento. En este caso, se evaluara el efecto de la incorporacién de nanoparticulas
inorganicas en las resinas epoxi empleadas en el procesamiento por filament winding, con el fin de
aumentar la resistencia a los esfuerzos térmicos y mecanicos del producto final. La inclusion de estas
nanoparticulas permitirda mejorar la distribucién de tensiones en la estructura del material compuesto, lo
que se traducird en una mayor capacidad para resistir impactos y cargas de presion, reduciendo el riesgo
de fallas prematuras y mejorando asi la relacion resistencia-peso del tanque.

Una vez obtenidos los resultados del estudio de los materiales compuestos para el recubrimiento del
tanque, se procedera a su analisis y modelizacidn a través de técnicas de inteligencia artificial y simulacién
numeérica. Se alimentard un modelo numérico y una red de inteligencia artificial basada en algoritmos

8vo. Encuentro de Jévenes Investigadores en

Ciencia y Tecnologia de Materiales

Pag.332


https://doi.org/10.33414/ajea.1299.2023

Universidad Tecnoldgica Nacional AJEA (Actas de Jornadas y Eventos Académicos de UTN)
7 y 8 de septiembre de 2023 DOI: https://doi.org/10.33414/ajea.1299.2023

evolutivos, con el objetivo de determinar la secuencia de laminado y la geometria mas eficiente en
términos de cantidad de material utilizado y resistencia mecdnica. Para ello, se utilizard el modelo de
elementos finitos para obtener el disefio final del tanque, teniendo en cuenta todos los componentes que
forman parte de este, como los end-bosses, el liner y el recubrimiento. Este disefio se fabricard y se
someterd a diferentes ensayos mecanicos, térmicos y de permeacion para validar el desarrollo y garantizar
la seguridad y eficiencia del almacenamiento de hidrégeno.
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Se modificé una montmorillonita argentina por incorporacién de quitosano para mejorar su capacidad
de adsorcion del contaminante emergente metformina. Se realizé una sintesis hidrotermal en microondas
a una temperatura de 50 durante 30 minutos y se obtuvo el material denominado Mt-Q el cual fue
caracterizado y con el cual se llevaron a cabo ensayos de adsorcion en diferentes condiciones de pH, dosaje
de material adsorbente, tiempo de contacto y concentracion inicial de contaminante. Se obtuvieron
mayores porcentajes de remocidn en el material Mt-Q que en la Mt y se determind un pH 6ptimo de 6 con
un dosaje de 5g/L.

La contaminacion del agua es en la actualidad un problema en el que estan centradas diversas
investigaciones cientificas, debido a la vital importancia de este recurso para el desarrollo de la vida. Es
necesario desarrollar procesos, productos o protocolos para reducir al maximo las implicaciones negativas
de las actividades antropogénicas que provocan un dafo directo al medio ambiente. Hoy en dia los
esfuerzos se encuentran enfocados en remediar el deterioro de los ecosistemas y trabajar para reducir los
efectos negativos provocados por los procesos productivos [1]. Para ello, el desarrollo de materiales
amigables con el medio ambiente obtenidos a partir de sustancias biodegradables que tengan
propiedades estructurales y fisicoquimicas controlables es actualmente un campo de investigacion
desafiante. El quitosano (Q) es un biopolimero natural abundante y degradable y se usa con frecuencia
para desarrollar los llamados nanocompuestos verdes o ecoldgicos para diversas aplicaciones. El interés
en aplicar Q se origina en sus ventajas, tales como alta disponibilidad, biocompatibilidad y susceptibilidad
a cambios quimicos estructurales, entre otras. La obtencién de superficies modificadas a partir de
materiales naturales como minerales arcillosos asociados a biopolimeros como el Q, es una alternativa
prometedora para desarrollar nuevos materiales con propiedades mejoradas [2].

La arcilla utilizada, provista por Castiglioni Pes and Co, con 82% de Montmorillonita, MT, fue modificada
al poner en contacto con una solucién de quitosano de concentracidn equivalente al 300 % de la capacidad
de intercambio catidnico (CIC) de la arcilla. El intercambio se realizé utilizando un reactor hidrotermal de
microondas, a 50CQC con una potencia de 1000 W durante 30 minutos. Se obtuvo un material adsorbente
al que se denominé MT-Q, el cual fue empleado para la adsorcion de metformina (MET). El material se
caracterizd empleando las técnicas de potencial Zeta (PZ), difraccion de rayos X (DRX), Microscopia
electrénica de barrido (SEM), Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR), analisis
termogravimétrico (TG) y andlisis termo-diferencial (ATD).

Los ensayos de adsorcion se llevaron a cabo en diferentes condiciones de pH (4.0, 6.0 y 9.0) y de dosaje
de material adsorbente (3.1, 5.0, 7.5, 10.0, 12.5 g/L). La carga del farmaco MET a diferentes pH fue
analizada con el programa Marvin Sketch. Con las condiciones dptimas de pH y dosaje se realizaron las
cinéticas de adsorcion de MET (2-180 min) para evaluar el tiempo al cual se alcanza la maxima capacidad
de adsorcion y evaluar mecanismos de adsorcion mediante el ajuste con modelos cinéticos. Ademas, se
obtuvieron las isotermas de adsorcion empleando concentraciones de MET entre 5 mg/L y 80 mg/L.
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El material presentd una carga superficial negativa, siendo menos negativa para el material MT-Q que
MT, lo que indicaria la incorporacion del quitosano en la superficie externa de la MT (Figura 1a). La
adsorcién de MET en el material MT-Q no afecté de manera significativa la carga superficial del mismo.
Por DRX se observé un cambio en el plano d001 indicando la incorporacién del quitosano en la superficie
interna de la arcilla. Mediante TG se apreciaron cambios en los procesos de pérdida de masa de MT-Qy al
realizar la derivada de TG se pudieron identificar 3 picos asociados a diferentes procesos: uno asociado a
la pérdida de agua por deshidratacion, otro al agua de hidratacion de la capa intermedia y un tercero
asociado al proceso de deshidroxilacién. Analizando las imagenes SEM se determind que las particulas de
MT tienen forma de escamas con bordes afilados, apilados en forma de capas, mientras que MT-Q tiene
una superficie lisa. Se pudieron ver pequefas particulas de Q esparcidas sobre la superficie de la arcilla y
entre las capas de la arcilla. En el espectro de FTIR para MT, se observan las sefiales reportadas
anteriormente: 3436 cm-1 y 1640 cm-1 que estan relacionadas con el estiramiento y la deformacién de
los grupos OH, respectivamente. Con respecto al compuesto MT-Q, la seial esperada de estiramiento de
CH por N-H y O-H se superpone a la observada en MT, lo que da como resultado una sefial ligeramente
desplazada a 3422 cm-1, lo que indica la interaccion entre MT y Q por enlaces de hidrégeno.

En la Tabla 1 se presentan los porcentajes de remocidn y las capacidades de adsorcién de MET en MT
y MT-Q. La incorporacidn de quitosano en la MT mejora la capacidad su capacidad de adsorcion. Para MT-
Q, a pH 9.0 se determind la menor capacidad de adsorcién, siendo similar a pH 4.0 y 6.0. La molécula de
MET se encuentra mayoritariamente con carga positiva entre pH 1y 9. A partir de pH 9 el porcentaje de
MET con carga positiva comienza a decaer, aumentando el porcentaje de la molécula sin carga, que
predomina hasta pH 14.

MT-Q MT
pH % Remocion g (mg/g) % Remocion q (mg/g)
4 817 6,31 0,5 66+5 51+0,3
6 81+2 6,5+0,1 54+6 4,3+0,5
9 70,610,4 5,80+ 0,02 55+10 4,6 +0,8

Tabla 1: Porcentajes de remocion y capacidades de adsorcidon de metformina en MT y MT-Q en distintas
condiciones de pH, Ci: 40 mg/L, S/L: 5 g/L, 25CC

Se determind un porcentaje de remocién maximo de 89% empleando un dosaje 5 g/L de MT-Q. No se
observan variaciones significativas en los porcentajes para las relaciones consideradas (Figuralb). Con
respecto a las cinéticas de adsorcidn se determind que la adsorcidn de MET en MT-Q es un proceso rapido,
con un tiempo de contacto de 2 minutos se obtiene un porcentaje de remocién de 81%, mientras que el
maximo porcentaje de remocién fue de 90% y se obtuvo a los 210 min. (Figuralc).

Figura 1: a-Potencial Zeta de la arcilla sin modificar, del material MT-Q y de MT-Q luego de la
adsorcién de MET. b- Porcentaje de remocién de MET en funcién de la relacidn sélido/liquido de MT-Q
(g/L). c- Porcentaje de remocion de MET en funcion del tiempo (minutos). d- Capacidad de adsorcién de
MET (mg/g) en funcién de la concentracién en el equilibrio (mg/L).

Los resultados obtenidos demuestran que la modificacidn de la arcilla con Q mejora su capacidad de
adsorcidn de MET. Las interacciones entre MT-Q y MET podria deberse a interacciones electroestaticas por
la diferencia de cargas entre el material MT-Q y MET. Las diferencias en la carga superficial de MT con
respecto a MT-Q indicaria la asociacién de Q en la superficie de MT, asi como la modificacidn del plano
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d001 evidenciada por DRX indicaria la incorporacién del Q en la intercapa de MT. Por otro lado, los cambios
en la pérdida de masa demuestran la incorporacién de Q en la MT.
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En las ultimas décadas, la evolucidon tecnoldgica ha beneficiado a la medicina en materia de
recuperacién de movilidad de articulaciones, principalmente debido al desarrollo de materiales para
protesis. El titanio, posee propiedades destacadas para tal fin, entre ellas alta resistencia mecanica, baja
densidad relativa y alta biocompatibilidad, convirtiéndolo en un material idéneo para aplicaciones
médicas. El presente trabajo propone una aleacién de titanio y una técnica de obtencidén de espumas
metalicas, con propiedades configurables, que presenten alta funcionalidad y compatibilidad con la parte
interna del hueso, y reduzcan la tasa de rechazo. Se focaliza en proétesis de cadera y rodilla.

En los ultimos tiempos se ha evidenciado un aumento considerable de la esperanza de vida de los
adultos mayores [V], lo que ha creado la necesidad de aumentar la calidad de vida de este grupo etario.
Diversas enfermedades comunes en edades avanzadas pueden afectar las articulaciones y con los afios
reducir la movilidad [Y]. Tomando como referencia un estudio norteamericano, se observa que existe una
prevalencia en el reemplazo total de cadera y rodilla sobre otros, superando estos procedimientos la
cantidad del millén anual [Y]. Por esta razén, recientemente se han investigado multiples materiales que
permitan replicar lo mejor posible la funcionalidad de la parte perdida por el paciente. Si bien el titanio se
considera un material idoneo para aplicaciones médicas debido a su excelente biocompatibilidad, su alto
modulo de elasticidad (en comparacién con el del hueso) genera un efecto denominado apantallamiento
de tensiones, lo que provoca que la proétesis soporte en mayor medida la carga del cuerpo, y el hueso no
sea capaz de completar el proceso de sanacién [']. Por esta razdn, en la blisqueda de materiales con
menor modulo de elasticidad, se propone la utilizacién de espumas de titanio.

En la actualidad los materiales mas utilizados para la produccidn de espumas para aplicaciones
médicas son el titanio puro y la aleacién Ti-6Al-4V. Sin embargo, esta ultima, ha presentado diversos
efectos adversos derivados de la utilizacidn del Vanadio [']. Como solucién frente a esta problematica,
se ha propuesto la implementacion de alternativas, reportandose el Niobio (Ti-6Al-7Nb) como potencial
candidato para reducir la citotoxicidad [*]. Adicionalmente, el uso del Niobio reduce el médulo de
elasticidad, mejora la resistencia a la corrosién y la biocompatibilidad [*]. Con el fin de seleccionar el
método de procesamiento adecuado, es necesario considerar que el mismo debe permitir obtener poros
abiertos, es decir que se encuentren interconectados entre si [¥]. Esto con el objetivo de permitir la
neovascularizacion, el transporte de fluidos y el crecimiento del hueso dentro de la prétesis misma, lo que
favorece la adhesidn. Diferentes métodos de procesamiento pueden utilizarse con el fin de producir
espumas metalicas, entre ellos los métodos por fusidon, donde se trabaja con el metal en estado liquido, y
por pulvimetalurgia, en formato de polvo. Los métodos por fusidn comprenden la inyeccion de gases o la
adicién de un agente espumante [¥]. Los mismos se han descartado de este anélisis debido al alto punto
de fusion que posee la aleacidn propuesta y su dificultad de procesamiento producto del aumento de su
reactividad quimica a altas temperaturas []. Ademas la bibliografia consultada hace fuerte referencia a
que dicha metodologia de procesamiento se enfoca principalmente en la produccién de espumas de poro
cerrado ["]. Por el contrario la pulvimetalurgia, especificamente el sinterizado a partir de la técnica “Space
Holder” permite trabajar a temperaturas menores y obtener espumas de poro abierto [*']. Esta técnica
requiere la cuidadosa seleccidn del material espaciador, lo que implica también la adecuada seleccidén del
método de desintegracion. Esto puede realizarse por inmersion en agua (por ejemplo espaciador de NaCl)
[™1, o a partir de un tratamiento térmico como en el caso del polvo de Magnesio (MgCOs) [*™] o
Bicarbonato de Amonio (NHzHCOs), los que poseen un menor punto de fusién [, El tamafio de particula
del material espaciador determinara el tamafio de poro de la espuma a obtener. En el presente estudio
dicho parametro queda definido por el espacio requerido para lograr la neovascularizacion y el
crecimiento 6seo (100-400 um) [viii]. A su vez, la porosidad de la espuma depende del porcentaje de
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material espaciador utilizado y también de la presion de compactacién. Sin embargo, es relevante
mencionar que la porosidad final serd ligeramente menor al porcentaje de “Space Holder” utilizado [xvi].
Por dltimo, se requiere incorporar un lubricante y un espesante a la mezcla. Los compuestos organicos
son muy utilizados como lubricantes. Entre ellos ceras, jabones y polimeros termoplésticos [¥]. Si bien
puede necesitarse, en general, la utilizacién de un espesante, este puede eliminarse al seleccionar la
morfologia correcta de las particulas de aleacidn y del espaciador [xix].
En base a lo antes descripto y como resultado de un amplio analisis de literatura realizado en el marco de
este estudio, se han resumido en la jError! No se encuentra el origen de la referencia. las propiedades
tipicas del hueso trabecular (parte interna) y aquellos objetivos a alcanzar en la espuma. Respecto a la
aleacion Ti-6Al-7Nb considerada como aleacidn base, se plantea el uso de particulas de tamaiio de entre
25y 50 um y morfologia angular. Como espaciador se considera bicarbonato de amonio NH4HCO, debido
a su bajo punto de fusién y facilidad de remocidn. Se ha estimado que se requiere una proporcion
espaciador/polvos del orden de 85 % para alcanzar una porosidad del 80 %, y un tamafio de particula de
entre 200-400 um para satisfacer las caracteristicas tipicas del hueso. Este rango amplio permite la
customizacidén de la espuma en funcion de la morfologia del hueso del paciente. Finalmente, se sugiere la
utilizacion de cera EBS (1 % de la mezcla) como lubricante.

A I} C . [ .
saae| 400 NFa
=1 ] T
Sine e lemperatura
Propiedad T Hueso trabecular & 1 F
aobjetiva = =
Tamaho de poro 200-400 pm 200 — 500 pum .Z 1,:‘.3?
Porosidad 80 % 50-50% z 2
Densidad 0.57 g/cm? |0.03-0.12 g/cm? E 450 L&
Modulo de Young 0581 GPa |0.022-0.712 GPa a1 n S
Resistencia mecanica| 23.2 MPa 1.5-9.3 MPa T :
Tabla 1: Comparacion entre espuma y hueso trabecular 20|22]32 128 245

Tiempo [min)
Fig. 1: Ezsguema del proceso de fabricacidn de espuma
Ti-6Al-7Nb con NHsHCO como espaciador

En relacion al proceso de fabricacion de espumas disefiado (Ver jError! No se encuentra el origen de
la referencia.), en primer lugar, se considera llevar a cabo el mezclado de los polvos y del lubricante en
un mezclador Tipo V durante 20 minutos (A). Luego se debe realizar la compactacion en frio de la mezcla
a una presion de 400 MPa por un periodo de 60 segundos utilizando una prensa hidrdaulica (B). Por ultimo,
se procede a realizar los tratamientos térmicos sobre la pieza. Para este proceso se considera utilizar un
horno eléctrico tubular. La alta reactividad del titanio exige que la totalidad del proceso se lleve a cabo en
una atmésfera al vacio, partiendo de 10 atm e incrementando dicha magnitud con el aumento de la
temperatura hasta su maximo valor a 10® atm. Debe explicarse que durante la primera parte del proceso
se desintegraran: el material espaciador dando lugar a la formacién de poros a una temperatura de 41.9
°C, y el lubricante el cual alcanza la descomposicion total a los 450 °C. Durante esta etapa, la velocidad de
calentamiento se propone igual a 25 °C/min, lo cual permite eliminar el lubricante por completo antes de
que el mismo alcance a formar hollin (C). La Gltima parte del proceso es el sinterizado de la pieza que se
realiza en el mismo horno a una temperatura de 1335 °C (87 % de la temperatura de fusién de la aleacion
Ti-6Al-7Nb en condiciones atmosféricas). En este caso, se procede con una velocidad de calentamiento
igual a 10 °C/min, y en esta parte del proceso la temperatura debe mantenerse por un periodo de 2 horas
(D).

A partir de lo planteado anteriormente y resumido en la jError! No se encuentra el origen de la referencia.,
se concluye que: La implementacion de la espuma de titanio Ti-6Al-7Nb con un tamafo de poro de entre
200-400 um y un porcentaje de porosidad del 80 %, potencialmente permitira lograr una eficiente
adhesién de la protesis al hueso producto del crecimiento éseo dentro de los poros. Esto implicaria una
significativa reduccidn en el porcentaje de rechazos debido a una éptima neovascularizacién ocurrida
dentro de los poros abiertos de la espuma y no superficialmente. El proceso desarrollado pone énfasis en
lograr asemejar las propiedades del material de la prétesis con aquellas correspondientes al hueso,
evitando asi el efecto de apantallamiento de tensiones. Este resultado permitiria mejorar la calidad de
vida de aquellos pacientes que se sometan a una intervencidn quirurgica de reemplazo total de cadera o
de rodilla. Se plantea ademds que, con la correcta especificacion de las variables de proceso, la espuma
obtenida puede customizarse a partir de las caracteristicas del hueso interno del paciente que recibira la
protesis. Basado en este analisis de literatura y propuesta preliminar de proceso, se establecen como
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objetivos a futuro: Fabricar cupones para proceder a su estudio y realizar ensayos para comparar las
propiedades obtenidas en laboratorio con las pre-establecidas a partir de este trabajo. El proceso
propuesto serd ajustado hasta lograr resultados concluyentes.
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El presente trabajo abarca la etapa preliminar en el estudio relacionados con la cinética de la reaccién
de reduccién de oxigeno (RRO) con la finalidad de aportar nuevos conocimientos que contribuyan al
entendimiento de una de las reacciones de mayor importancia en el area de la electroquimica. Los
materiales estudiados en este trabajo comprenden la sintesis de Ni sobre grafito pirolitico altamente
orientado (HOPG). Los resultados obtenidos permitieron concluir que la electrodeposicién de Ni sobre
HOPG, se presenta como un método alternativo adecuado para la formacion de las nanoestructuras y que
frente a soluciones electrocataliticas acidas generan compuestos oxigenados de metal.

En el campo de la electroquimica, la reaccidn de electro reduccidn de oxigeno (ORR) tiene lugar en un
importante numero de aplicaciones y procesos industriales de interés, y en celdas de combustible, siendo
la reaccién que ocurre en el catodo de practicamente la totalidad de las celdas de combustible disefiadas
y fabricadas en la actualidad [1]. Una amplia investigacidon en las uUltimas décadas se ha centrado en el
desarrollo de electrocatalizadores alternativos que incluyen metales nobles, materiales de carbono y
nanoparticulas de metales de transicidon con ciertas caracteristicas tales como, estabilidad, ser viables
desde el punto de vista econdmico para su uso en mayor escala, poseer factores estructurales especificos
como el tamaifo nanométrico de sus particulas [2,3].

El presente trabajo tiene como objetivo disefiar y sintetizar nanoestructuras de metales no nobles
como el niquel sobre grafito pirolitico altamente orientado (Ni/HOPG) a través del método de
electrodeposicién electroquimica, determinar su estabilidad través de un estudio micrografico y
electroquimico. Y poder asi estudiar propiedades electrocataliticas en particular la ORR.

Para obtener el electrodo de Ni/HOPG se utiliz6 como substrato HOPG, que consistié en una hoja de
SPI-3 (7x7x1 mm), y como precursor 10 mM de NiCl,6H,0(Tetrahedron) a un pH 4,5. Las medidas fueron
realizadas con un potenciostato —galvanostato metrohm-autolab, modelo PGSTAT302/302N controlado
por computadora. Se depositdé nanoparticulas de Ni (NpNi) utilizando como técnica la electrodeposicion
electroquimica. La caracterizacion electroquimica se llevé a cabo por voltamperometria ciclica (VC). Las
muestras de NpNi/HOPG se les realizo estudios micrograficos, utilizando, microscopia de Fuerza atomica
(AFM) y microcopia electrdnica de barrido (SEM).

Una vez realizada la electrodeposicién de Ni/HOPG se caracterizd electroquimicamente, la figura 1
muestra el voltamograma para el electrodo de NpNi/HOPG en 0,05M de H2504 a una velocidad de barrido
de 100 mV/s. Analizando la zona anddica se puede observar, que el proceso de adsorcion de oxigeno se
inicia a un potencial cercano a -0,24 V, luego se incrementa el potencial hasta su valor maximo a 0,042V,
vuelve a disminuir a potencial 0,48V hasta llegar a un aumento de corriente a potenciales de 0,89V. Estos
cambios de corrientes generados en la zona anddica se le puede atribuir a la oxidacién del electrodo de
Ni/HOPG. Lo cual permite la formacion de 6xidos /hidréxidos de Ni. No ocurre lo mismo en la zona catddica
ya que no se observa ningiin cambio de corriente. Esto indicaria que no se desorben los oxigenos y que
el proceso es irreversible. Algunos autores, reportaron que el niquel da un pico anddico pequefio ademds
del grande y otros registraron un pico catédico muy pequefio [3]. Sin embargo, Abadallah et al. registro la
aparicién de un pico anddico grande que lo atribuye a la oxidacién de niquel a hidréxido y/u déxidos de
niquel [4]. Lo mismo ocurre en este trabajo. Esto indicaria la pasivacidon del niquel en la soluciéon
electrolitica utilizada.
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Figura 1: VC del electrodo de Ni en 0,05M H,SO, saturado en N2; 6=100mVs a 25CC

Los estudios morfoldgicos a través del AFM y el SEM corroboraran que los electrodos obtenidos son
estables. El Ni se deposita preferentemente en posiciones de energia potencial minima donde la energia
de enlace con el sustrato es mas elevada. Se observa, ademas, que la deposicion de las nanoestructuras
colease sobre todo la superficie del sustrato (ver Figura 2). El tamafio de las NpNi es bastante uniforme.

Las técnicas electroquimicas de caracterizacion mostraron que las NpNi en presencia de solucién
electrolitica generan compuestos oxigenados de Ni, siendo este un proceso irreversible formandose éxidos
y/o hidroxidos de Ni sobre el sustrato. Los estudios por medio de AFM y SEM indican que los depdsitos de
Ni sobre el sustrato se realiz6 en forma homogénea en tamafo y forma. Por lo que se permite concluir
que la electrodeposicion electroquimica de metales no nobles, se presenta como un método alternativo
adecuado para la sintesis de NpNi/HOPG.
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Figura 2: Micrografia SEM de NpNi/HOPG
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La obtencidn de energia eléctrica segura, fiable y sustentable se ha vuelto un objetivo imprescindible
a la hora de asegurar cubrir la creciente demanda energética. En este sentido, cobra importancia el
desarrollo de la fusién nuclear, y en particular, de los materiales implicados en la misma. Los materiales
reproductores de Tritio, tienen el objetivo de producir el Tritio necesario para llevar a cabo la reaccién de
fusion “in situ”. Ademas, éstos deben cumplir estrictas condiciones para ser considerados. En este trabajo
se presenta un material candidato a reproductor de Tritio, su conformado y posterior caracterizacion.

En un reactor de fusidon se promueve la reaccién nuclear de fusion de atomos de Deuterio y Tritio,
liberando Helio y un neutrén, ademas de una gran cantidad de energia (1).

H +3H - *He(3,56MeV) + n(14,03MeV) +17,6 (2)
MeV

Mientras que el Deuterio se puede obtener mediante separacion isotdpica u otros métodos, la produccion
de Tritio actualmente se ve limitada. Es por esto que, en los disefios de los reactores de fusion que
generaran energia eléctrica (DEMO), se busca que el Tritio sea producido “in situ” dentro del reactor,
implementando asi un “ciclo cerrado”. El Tritio se obtendra mediante la interaccién del material
reproductor de Tritio (2), el cual se alojara en el blanket del reactor, con los neutrones provenientes de la
reaccion de fusion. Este material contendra Li, y su desintegracion producird He y Tritio [1].

°Li + n » *He +3H  +48MeV (2)
Los requerimientos basicos para éstos son: que posean alta estabilidad térmica y mecanica, estabilidad
quimica frente a las corrientes de gases de arrastre, ademas, deben exhibir cierta resistencia a la
irradiacion, tanto de neutrones, como de radiacion a, ya que éstas pueden modificar la morfologia del
ceramico, afectando la capacidad de reproduccidén de Tritio [2].

Uno de los materiales mejor estudiado para desempefiarse como reproductor de tritio es el Titanato de
Litio (Li, TiO3). Estos materiales iran alojados en el blanket del reactor en forma de esferas o pebbles. La
capacidad de reproduccién de Tritio (TBR) depende en gran medida, del método de conformado de las
pebbles, asi tambien como de su densidad, tamafio de grano, grado de porosidad, tamafio de cristalita,
etc.

Se eligi6 Li, TiO; como material reproductor, debido a la experiencia del grupo en una novedosa sintesis,
la cual se basa en una reaccion de estado sélido [3]. Tambien se puso a punto un método de conformado
de pebbles basado en el intercambio iénico, y consecuente endurecimiento, del alginato de sodio en
presencia de iones Ca?* [4]. En este proceso, se buscd optimizar la esfericidad de las pebbles obtenidas y
la cantidad de Ca retenido, variando: La proporcion de alginato de sodio y el tiempo de permanencia en
la soluciéon endurecedora. Como resultado del compromiso entre ambas variables, se llegd a una
proporcion de 3 % Alginato de sodio y 25 % Titanato de Litio. El tratamiento térmico de sinterizado se
realiz6 a dos temperaturas: 900 CC y1100 CC durante 4 hs en aire.

Se utilizo XRD (difraccion de rayos X), para caracterizar las fases presentes en el polvo sintetizado, en las
pebbles conformadas y sinterizadas. Ademds, SEM-EDS (microscopio electrénico de barrido), para
caracterizar la morfologia y composicion, tanto del polvo como de las pebbles obtenidas. En cuanto a la
densificacion obtenida luego del sinterizado, la misma se obtuvo mediante un método oéptico de
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adquisicion de imagenes (Figura 1). Ademas, se sometié a las pebbles sinterizadas a una atmosfera
reductora de Hz/He, con rampa de temperatura hasta 800 CG para conocer su estabilidad en atmosfera
reductora, la cual es similar a la que serdn sometidos estos materiales en el blanket de un reactor de fusion.
Tambien se implantaron iones de He con 20 keV de energia a dos fluencias distintas en el acelerador de
iones KEVATRITO, con el objetivo de simular el dafio por radiacion que sufrirdn los reproductores de Tritio

producto del alto flujo neutrénico y de la radiacion a proveniente de la desintegracién del Li.

Para evaluar los defectos producidos en el material tanto por la exposicion en atmosfera red
por irradiacion, se planea realizar espectroscopia Raman y resonancia spin electrénica (ESR).

uctora como
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FIGURA 3. DIFRACTOGRAMAS DEL POLVO DE TITANATO DE LITIO SINTETIZADO, Y DE LAS PEBBLES OBTENIDAS, LUEGO DEL PROCESO DE
CONFORMADO Y DEL TRATAMIENTO TERMICO DE SINTERIZADO. DENSIDAD TEORICA*: 3,415 G/cMm3. ESFERICIDAD (R1/R2), DONDE R1 >R2.

Los difractogramas realizados a las pebbles sinterizadas (Figura 1) indican que parte del Ca introducido
a la red de alginato producto del intercambio ionico con la solucion de CaClz termina reaccionando y
formando Titanato de Calcio. Ademas, se realizd un analisis por EDS a pebbles recién conformadas, con
dos cantidades distintas de alginto de sodio, (es decir pre—sinterizado) diferenciando la superficie y el core
de las mismas, con el objetivo de evaluar la cantidad de Ca introducido en la red y como ésta cantidad

varia respecto la proporcion de alginato.

Jen}sfr:ﬂu;c Densidad Esfericidad
e sinterizado (% D.T)* (F1/r2)
Q)
900 60,7 1,01
1100 87,9 1,02

TABLA 4. DENSIDAD DE PEBBLE (%A TEORICA*: 3,415 G/CM3) Y ESFERICIDAD OBTENIDA (R1 >R2).

Uno de los parametros objetivo es el de conseguir una densificacion luego del sinterizado de entre 80 —
85 % de la densidad tedrica. En este caso, se evalud la densidad de las pebbles obtenidas y su esfericidad
(Tabla 1). Se observa que, en el caso del sinterizado a 1100 CG se logra cumplir con este requerimiento

ademads de conseguir una alta esfericidad.
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FIGURA 2. CAMBIOS DE MASA DE LI2TIO3 EN FORMA DE POLVO Y PEBBLES SINTERIZADAS EN ATMOSFERA REDUCTORA.

El andlisis mediante TG en atmdsfera reductora (Figura 2) indica una pérdida de masa (Am) para el polvo
de Li2TiOs del orden de 0,30 %. En cuanto a las pebbles sinterizadas a 900 CCy 1100 CG la pérdida de masa
fue del 0,16 % y 0,09 % respectivamente. Ademas, mediante las rectas tangentes graficadas se observa,
que la velocidad de cambio de masa es el doble en el caso de las pebbles sinterizadas a 900 CCrespecto
de las sinterizadas a 1100 C. Por otro lado, la velocidad de pérdida de masa en el polvo es ain mayor.
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doctorado).

Se realizé el estudio preliminar de adsorcidn de arsénico (V) en medio acuoso sobre aserrin de pino.
Se caracterizé la biomasa por microscopia electrénica de barrido (SEM), Anélisis térmico (ATD y ATG) y
Fluorescencia de Rayos X (FRX). También, previo a los ensayos de adsorcién, se determiné el pH de carga
cero del adsorbente y se evalué el comportamiento del pH inicial y final de la disolucién de arsénico (V)
sobre la biomasa.

La contaminacion de aguas subterraneas por arsénico (As) es un serio problema de salud publica de
importancia mundial, debido a su poder carcinogénico y neurotoéxico. Las principales fuentes de exposicion
para el ser humano son: el agua de consumo, los cultivos regados y los alimentos preparados con agua
contaminada [1]. Por otra parte, la biosorcién comprende la reutilizacion y valorizacién de materiales de
desecho para la descontaminacién de aguas, a través de la eliminacidon de metales pesados y arsénico
sobre una gran variedad de residuos de biomasa. Estos estudios demuestran que muchos productos y
subproductos agricolas o forestales pueden usarse como adsorbentes eficaces y de bajo costo para este
tipo de proceso [2].

El objetivo del presente trabajo es encontrar las mejores condiciones para la adsorcién de arsénico en
medio acuoso sobre la biomasa de aserrin de pino, y de esta manera emplear esta tecnologia en la
remediacién de cuerpos de agua contaminados.

La figura 1 muestra una micrografia SEM del aserrin de pino, utilizado como adsorbente, donde se
puede observar la presencia de una superficie porosa de alta area superficial. Estas caracteristicas
favorecerian la adsorcion del As de manera uniforme.

Figura 1: Micrografia SEM del aserrin de pino utilizado como adsorbente.

El analisis térmico de la biomasa (Figura 2) muestra que a 500 °C la totalidad del aserrin se calcina en
tres etapas dando tres picos bien marcados, el primer pico alrededor de los 110CC, puede corresponderse
con la evaporacion del agua fisicamente enlazada; el decrecimiento observado en la curva de ATG se debe
a la degradacion de hemicelulosa y pectina en compuestos volatiles de menor peso molecular, que se
asocid con un segundo pico exotérmico a 327 CC, y el tercer pico corresponde a la degradacion de celulosa
y lignina en CO., H20 y cenizas [3].
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Figura 2. Curvas de ATG y ATD del aserrin de pino.

Se realizo la determinacién del pH de carga cero de la biomasa (Figura 3). que es el valor de pH al cual
una superficie adsorbente cambia el signo de su carga eléctrica. Este parametro es caracteristico para cada
adsorbente y es de suma utilidad para explicar el mecanismo de adsorcion [4].

4
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2 -

5 .. R? = 0,9977
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Figura 3: Determinacién del pH de carga cero de Aserrin de pino.

El valor del punto de interseccidon con el eje horizontal y que corresponde al pH de carga cero (pHpc0),
corresponde a 5.36 para el aserrin de pino. Este resultado indicaria que el contaminante (As) vera
favorecida su adsorcién por debajo del pH de carga cero dado que en esta region de pH la superficie de la
biomasa estara cargada positivamente y favorecera la adsorcién de carga negativa [5]. Conociendo el valor
del pH de carga cero, se evalud la variacién de pH de diferentes disoluciones antes y después de estar en
contacto con la biomasa por un periodo de 30 minutos. Estos valores se ven reflejados en la Tabla 1.
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Muestra pH inicial pH final
Agua desionizada 6.42 5.04
Disolucién As (V) 10 mg. L? 7.53 5.02
Disolucién As (V) 10 mg. L? 4.16 4.68
Disolucién As (V) 10 mg. L 12.38 5.07

Tabla 1. Valores de pH antes y después de estar en contacto con la biomasa.

Se observa que para las disoluciones que tienen un pH por encima del pH de carga cero, su valor
disminuye, lo que estaria de acuerdo con la idea de que la superficie de la biomasa, a estos pH, se carga
negativamente haciendo la disolucion mas acida. Lo contrario ocurre con el valor de pH de la disolucidn
que esta por debajo del pH de carga cero, que hace que la superficie del aserrin se cargue positivamente
aumentando el pH final de la disolucién.

En la figura 4 se puede observar el andlisis de FRX del aserrin de pino antes y después de los ensayos
de adsorcidon. Ambos diagramas indican una alta concentracion de hierro y calcio junto con otra cantidad
de elementos caracteristica para este tipo de biomasa.
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Figura 4. FRX del aserrin de pino antes y después de los ensayos de adsorcién.

Para la muestra 2 (luego del ensayo de adsorcidn) se evidencia muy levemente la presencia de As, lo

cual corresponde a una adsorciéon efectiva, si se considera que la disolucion de partida es de apenas 10
mg. L-1 y que esta técnica no es la mds apropiada para determinar concentraciones bajas de elementos
presentes. En ambos casos la presencia de cromo corresponde al anodo del tubo de RX utilizado [6].
Los resultados preliminares obtenidos son altamente prometedores ya que mostrarian que puede ser
utilizado un residuo abundante y de bajo costo como posible adsorbente de arsénico para el saneamiento
de cuerpos de agua contaminada. El fin Gltimo de la investigacion es emplear la biomasa con el arsénico
adsorbido como parte de la formulacion de ladrillos de construccion civil y de esta manera reducir el uso
de recursos renovables de esta industria y dar un punto final de fijacidn seguro al contaminante.

Agradecimientos: los autores agradecen, el financiamiento del Consejo Nacional de Investigaciones
Cientificas y Técnicas (CONICET).
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En este trabajo se sintetizaron y caracterizaron nanoadsorbentes basados en nanoparticulas de
magnetita (MNPs) recubiertas con extracto de Spirulina platensis (SP). Se determiné que la cantidad de
extracto adsorbido sobre la superficie de las MNPs depende de la concentracién inicial de SP. Se estudio
la capacidad de remocidon de Cr(VI) de soluciones acuosas modelo de los distintos sistemas sintetizados,
observandose una dependencia con el contenido de SP adsorbido. La presencia de SP en las MNPs
incrementa la capacidad de absorcidon en hasta un 54.3 % para un contenido de SP del 10.5%, respecto a
las MNPs control.

El cromo hexavalente es ampliamente usado en procesos quimicos industriales y detectado en altos
niveles en la proximidad de sus zonas de vertiente [1]. La contaminacidn del agua con cromo representa
un serio problema ambiental que pone en riesgo la salud humana y ha tomado mayor relevancia en los
ultimos afios, congruente con el crecimiento industrial. Debido a su alto grado de toxicidad, la Normativa
Argentina de Recursos Hidricos y Agua Potable establece como limites permitidos de cromo total 0,2 y
0,05 mg/L en efluentes industriales y en agua potable, respectivamente [2]. De los diversos métodos
disponibles para el tratamiento de aguas residuales conteniendo bajas concentraciones del metal, la
adsorcién es considerada una de las técnicas mas exitosas debido a sus versatiles caracteristicas. Dentro
de ellas se pueden mencionar su bajo costo, alta eficiencia, menores dificultades técnicas y que no generan
residuos secundarios. En las Ultimas décadas se han desarrollado varios tipos de adsorbentes para la
eliminacién de cromo como carbdn activado de alto rendimiento, alimina activada, gel de silice, minerales
arcillosos, biosorbentes y nanomateriales [3]. Dado que la adsorcién es un proceso superficial, las
nanoparticulas, de dimensiones nanométricas y gran area superficial, son excelentes materiales para la
remocién de contaminantes. Esta capacidad de remocién puede ser potenciada funcionalizando las
nanoparticulas con otras especies quimicas que actien como agentes reductores, estabilizadores y/o
adsorbentes. Las microalgas, ricas en componentes bioactivos (polifenoles, acidos grasos poliinsaturados,
esteroles y polisacaridos sulfatados), se presentan como una prometedora alternativa. Con el objetivo de
desarrollar materiales con potencial aplicacion en el tratamiento de aguas residuales y factibles de ser
recuperados por imantacion, este trabajo propone sintetizar un nanoadsorbente de magnetita (MNPs,
Fes0a4/yFe203) recubierto con extracto de la cianobacteria Spirulina platensis (MNPs-SP, esquema 1),
caracterizar el material obtenido y evaluar la capacidad de remocién de Cr(VI) de soluciones acuosas
modelo.

Spirulina platensis MNPs MNPs-SP

Esquema 1: Sintesis de nanoparticulas de magnetita modificadas con extracto de S. platensis.

Las MNPs-SP se obtuvieron por el método de coprecipitacion quimica, a partir de sales de hierro [4] y
extracto de S. platensis obtenido a partir de polvo comercial (Martin Bauer GmbH & Co, Vestenbergsgreuth,
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Alemania). Para ello, se siguid el protocolo descrito por Sreelakshmi Mohan y col. con algunas
modificaciones. Se prepard una disolucién de FeClz.6H20 y FeCl2.4H20 (relacién molar 2:1) a 70CC, sobre
la que se adiciond el extracto acuoso soluble de S. platensis, para alcanzar una concentracion de 2.5y 5.5 %
m/V, con posterior agitacion. La precipitacidn de las nanoparticulas modificadas (MNPs-SP1 2.5 % SP m/V
y MNPs-SP2 5.5 % SP m/V) se realizd6 mediante la incorporacién de NH4OH 25 %. Las nanoparticulas de
magnetita se lavaron con agua destilada hasta pH neutro, se congelaron vy liofilizaron. Las nanoparticulas
sin modificar (MNPs) se obtuvieron siguiendo el mismo procedimiento reemplazando la solucién del
extracto de SP por el mismo volumen de agua.

Las MNPs control y modificadas se caracterizaron por difraccidon de rayos X (DRX) entre 20 y 70Ca 1C,
espectroscopia infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR) en transmisién entre 400-4000 cm™ con una
resolucién de 64 scans y analisis termogravimétrico (TGA) en atmdsfera de N2 a 10@C/min, de 20 a 900CC.
Se analizé la performance de las nanoparticulas sintetizadas en la remocion de Cr(VI). Para ello, se
prepararon soluciones patron de K2Cr207 (100 ppm, pH 1,5) sobre las que se adicionaron 0.2 g del
nanoadsorbente, manteniendo el sistema en agitacion. Se realizaron extracciones de la solucion a distintos
tiempos y se determind la concentracion de Cr(VI) remanente mediante espectroscopia UV-Vis utilizando
difenilcarbazida como agente complejante [5].

La formacién de nanoparticulas de magnetita MNPs, MNPs-SP1 y MNPs-SP2 se comprobd mediante
DRX por la presencia de los seis picos de difraccidn caracteristicos del cristal estandar de Fe30s (sistema
cristalino isométrico hexoctaédrico)[6] en todos los sistemas, a valores de 26 =~ 30.11, 35.43,43.07,53.43,
57.01y 62.81. El contenido de SP incorporado en la magnetita se determiné por TGA. Las MNPs presentan
solo una pérdida de masa inicial a 100-150QC, correspondiente a la pérdida de agua sin cambios
posteriores. Las nanoparticulas modificadas exhiben una pérdida de masa adicional entre los 200 y 500CC
asociada a la presencia de SP superficial. Por medio de estas curvas se determind una pérdida de masa
final de 6.2% y 10.5% para MNPs-SP1 y MNPs-SP2 respectivamente, calculadas como la diferencia entre
las masas residuales de las nanoparticulas modificadas y sin modificar, que se atribuye a la cantidad
relativa de SP que recubre las MNPs. A partir de los espectros de FTIR se pone en evidencia la presencia
de grupos funcionales de SP en la superficie de la magnetita. La presencia del enlace Fe-O se confirma
mediante la vibracién del enlace Fe-O a 595 cm™. Se destaca la presencia de una banda a 1050 cm™
posiblemente debida al resultado de las vibraciones de estiramiento de C-O, C-C y C-OH, indicando la
presencia de compuestos que contienen grupos fendlicos y flavonoides de S. platensis. El pico de estos
fitoquimicos generalmente se presenta en la region de 1300-1000 cm™ [3]. Ademas, el pico presente en
1405 cm™ corresponde con la vibracién de flexién del CHz del grupo CH>-CO- y la banda a 1633 cm™ se
debe a la presencia de agua absorbida en la superficie.

Las nanoparticulas exhiben una capacidad de adsorcién de cromo(VI) luego de 24 hs de 8.1,8.7y 12.5
mg Cr(VI)/g adsorbente para MNPs, MNPs-SP1 y MNPs-SP2 respectivamente (Figura 1). La presencia de SP
en las MNPs incrementa la capacidad de absorcién de cromo(VI) en un 7.4 % y 54.3 % para MNPs-SP1 y
MNPs-SP2, lo que se asocia al incremento en el contenido de SP superficial observado por TGA. Un andlisis
simple a partir de una regla de mezclas evidencia que el sistema MNPs-SP2 posee un efecto sinérgico (47 %
mayor al valor esperado) en la absorcién de Cr(VI), demostrando su potencialidad como agente de

remocion.
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Figura 1: Adsorcion de cromo (VI) en sistemas acuosos modelo de los nanoadsorbentes sintetizados
(MNPs-SP1 y MNPS-SP2), de nanoparticulas de magnetita (MNPs) y de S. platensis (SP)
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Se encuentra bajo analisis el efecto de la concentracidn inicial de cromo y del pH del medio sobre la
capacidad de adsorcién de MNPs-SP.

Agradecimientos: Consejo Nacional de Investigaciones Cientificas y Técnicas (CONICET), Agencia Nacional
de Promocidn de la Investigacion, el Desarrollo Tecnolégico y la Innovacién - PICT 2019-2672.

Referencias

[1] Saha R., Nandi R., Saha B., Sources and toxicity of hexavalent chromium, Journal of Coordination Chemistry 64,
2011, 1782-1806.

[2] Normativa Argentina “Recursos Hidricos” Res. 79.179/90 Articulo N232.

[3] Mohan S., Govindankutty G., Sathish A., Kamaraj N., Spirulina platensis-capped mesoporous magnetic
nanoparticles for the adsorptive removal of chromium, The Canadian Journal of Chemical Engineering 99, 2021, 294—
305.

[4] Meiorin C., Muraca D., Pirota K.R., Aranguren M.l., Mosiewicki M.A, Nanocomposites with superparamagnetic
behavior based on vegetable oil and magnetite nanoparticles, European Polymer Journal 53, 2014, 90-99.

[5] S.V. Gokhale, K.K. Jyoti, S.S. Lele, Modeling of chromium (VI) biosorption by immobilized Spirulina platensis in
packed column, Journal of Hazardous Materials 170, 2009, 735-743.

[6] Puig J., Hoppe C.E., Fasce L.A., Pérez C.J., Pifieiro-Redondo Y., Bafiobre-Lopez M., Lépez-Quintela M.A., Rivas J.,
Williams R.J.J. Superparamagnetic Nanocomposites Based on the Dispersion of Oleic Acid-Stabilized Magnetite
Nanoparticles in a Diglycidylether of Bisphenol A-Based Epoxy Matrix: Magnetic Hyperthermia and Shape Memory,
The Journal of Physical Chemistry C 116, 2012, 13421-13428.

8vo. Encuentro de Jévenes Investigadores en
Ciencia y Tecnologia de Materiales Pag.350


https://doi.org/10.33414/ajea.1299.2023

Universidad Tecnoldgica Nacional AJEA (Actas de Jornadas y Eventos Académicos de UTN)
7 y 8 de septiembre de 2023 DOI: https://doi.org/10.33414/ajea.1299.2023

ESTUDIO PRELIMINAR DE MG ZX10 CON POTENCIAL APLICACION EN LA
REGENERACION DE NERVIOS PERIFERICOS
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Se realizd la caracterizacién de la superficie de la aleacién 98,91Mg-0,94Zn-0,15Ca (%p/p) sin
esterilizar y esterilizada con potencial aplicacién en la construccién de conductos de guia nerviosa. Se
evalué la evolucién de la aleacién luego de la inmersion en SBF (solucidn fisioldgica simulada) mediante:
ensayos electroquimicos, medicidn del pH, espectroscopia Raman y rugosidad. La aleacidn presenta una
microestructura con una distribucion de grano homogénea. La superficie es hidrofilica sin diferencias
entre condiciones. Se evidencié una leve disminucidn de la corrosidon de las muestras esterilizadas
respecto a las sin esterilizar y un incremento en la rugosidad de la aleacion.

La neuropatia periférica es una enfermedad neurodegenerativa dada por la disfuncién de uno o mas
nervios periféricos, que afecta anualmente a mas de un milléon de personas en todo el mundo [1]. La alta
incidencia de las neuropatias, el elevado nimero de secuelas asociadas a las mismas y las limitaciones de
los tratamientos existentes, las transforman en una carga social y econémica [1-2]. El rdpido crecimiento
de la ingenieria de tejidos y la medicina regenerativa, ha permitido el desarrollo de andamios o “scaffold”
neurales como sustitutos potenciales del injerto del nervio autélogo (considerado el “gold estandar”) para
la reparacion de nervios periféricos con una lesion mayor a 15 mm de longitud [1-2]. Los andamios
neurales constituyen conductos de guia nerviosa (NGC) que brindan un soporte fisico y mecanico al actuar
como guias de los axones en regeneracion hacia el tejido diana. Si bien algunos NGCs estan disponibles
comercialmente para tal aplicacion, su capacidad para la reparacién de grandes brechas (mayores a 15
mm) es muy limitada y sus resultados clinicos siguen siendo cuestionables [2].

En los ultimos afos, los materiales metdlicos biodegradables han sido ampliamente estudiados por su
potencial aplicacion en la practica clinica; entre ellos, el magnesio (Mg) y sus aleaciones han despertado
gran interés para su uso como implante intracorpéreo con potencial aplicacién en tejido dseo, sistema
cardiovascular y sistema nervioso [3]. El Mg es una alternativa adecuada como implante biodegradable,
dado que su forma iénica (Mg*?) es esencial para el metabolismo humano al participar como cofactor en
mas de 300 reacciones enzimaticas. Ademas, es considerado neuroprotector y juega un rol importante en
la recuperacion de lesiones a nivel de la médula espinal [4]. Sin embargo, la principal limitacidn de este
elemento es su elevada velocidad de corrosién en medios fisioldgicos [4-6], por lo que surge la necesidad
de aumentar la resistencia a la corrosion del Mg y de desarrollar estrategias que permitan controlar o
estimar la cinética de reaccion. Una alternativa es adicionar aleantes, considerando que estos deben ser
biocompatibles, biodegradables y bioreabsorbibles, al igual que sus productos de degradacién [6-7]. Se
ha demostrado que su aleacidn con Zn y Ca, elementos esenciales para el metabolismo humano, exhibe
buenas propiedades mecanicas generales, apropiada resistencia a la corrosién y adecuada
biocompatibilidad [6-7].

Independientemente del biomaterial que se aplique, la esterilizacidn es el paso previo, estrictamente
necesario, a la exposicion de un implante en un medio biolégico dado; sin embargo, este procedimiento
rara vez es tenido en cuenta en los estudios de biomateriales. Al respecto, es importante considerar que
este proceso puede afectar la superficie del biomaterial y modificar algunas de sus propiedades, tales
como la biocompatibilidad o la bioactividad [8]. Es de suma importancia analizar la degradacion de
aleaciones base Mg en medios similares al medio fisioldgico. Entre ellos, la solucidn fisioldgica simulada
(SBF) constituye una solucion inorganica con una composiciéon similar a la del plasma humano, utilizada
comunmente para evaluar biomateriales in vitro [9-10].

El objetivo de este trabajo se centrd en realizar una caracterizacion superficial de una aleacién base Mg
(Mg ZX10, Magnesium Innovation Centre, Alemania) compuesta por: 98,91% p/p Magnesio, 0,94% p/p
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Zincy 0,15% p/p Calcio, para su futura aplicacién en la construccién de NGCs. Se estudio el efecto de la
esterilizacion sobre la aleacion y la degradacidn en SBF en funcion del tiempo mediante un anélisis de
superficie y ensayos electroquimicos. En primera instancia, se realizé el andlisis de la microestructura de
la aleacién. Posteriormente, las muestras fueron sometidas a un tratamiento de esterilizacion por 1 h a
180 °C; las muestras no esterilizadas se consideraron el grupo control. Luego, se llevd a cabo la evaluacion
del caracter hidrofilico y se determind la energia superficial del material. Asimismo, las muestras control
y esterilizadas se colocaron en inmersién en SBF a 37 °C y se estudid el proceso de corrosién mediante
ensayos electroquimicos. Ademas, luego de diferentes tiempos de inmersién (0, 1y 7 dias) se midié el pH,
se realizd un analisis quimico por espectroscopia Raman y se evalué la rugosidad de ambos grupos de
muestras. Los resultados del analisis inicial demuestran que la aleacidn presenta una microestructura con
una distribucién de grano homogénea. Tanto las muestras control como esterilizadas poseen superficies
hidrofilicas, con valores de energia superficial similares a los reportados para otras aleaciones base Mg
[6]. En cuanto a los ensayos electroquimicos, se observd una menor degradacion de la aleacidon
esterilizada inmersa en SBF en relacién a la muestra control (Fig. 1). Esta leve diferencia podria ser
atribuida a la presencia de un 6xido térmico inducido por el proceso de esterilizacion.
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Figura 1: A- Diagrama de Nyquist y B- Curvas de polarizacion de Mg ZX10 sin esterilizar (negra) y esterilizada (azul)
en SBF (solucidn fisioldgica simulada).

Para ambos grupos, al colocar la aleacion en SBF, se produce la reaccion de oxidacidon del Mg con la
consecuente produccién de iones Mg*? y la reduccién del H20 con la formacién y liberacién de H, y OH- al
medio, resultando en un incremento del pH. A su vez, los iones Mg*? reaccionan con los grupos OH- dando
lugar a la formacién de Mg(OH).. Asimismo, dado que la SBF contiene PO42y Ca*?, se forman compuestos
estables, tales como Mgx(Ca)y(PO4) o Ca(PO4)(OH), que se depositan sobre la superficie de la aleacién [4-
6]. Como consecuencia de este proceso, a lo largo del tiempo de inmersién, se evidencié una variacion
del pH de la SBF entre 9,5 y 8,5. Luego de diferentes tiempos de inmersién, los espectros Raman
demuestran la presencia de Mg(OH)2, MgO vy diferentes modos vibracionales de PO43 y CO3? sobre la
superficie de las muestras, sin observarse diferencias significativas entre los espectros de la aleaciéon
control y esterilizada. Por ultimo, se observd un incremento de la rugosidad, tanto en muestras control
como esterilizadas, coincidente con el proceso de degradacidn del material y el depdsito de productos de
corrosion de manera no uniforme. En conclusion, estos resultados demuestran que el proceso de
esterilizacion (180 °C 1 h) no modifica significativamente las caracteristicas superficiales de la aleacion Mg
ZX10. Asimismo, teniendo en cuenta que la aleacién Mg ZX10 esterilizada presenta una menor corrosion
respecto a la sin esterilizar y dada la alta velocidad de corrosién del material, este proceso resulté un
método adecuado de esterilizacion. No obstante, es necesario continuar con el estudio de la aleacion Mg
ZX10 para analizar su comportamiento de degradacion en diferentes condiciones similares a las bioldgicas
y evaluar posibles modificaciones superficiales con el fin de optimizar sus propiedades y su potencial
aplicacién en el campo biomédico.

AJEA (Actas de Jornadas y Eventos Académicos de UTN)
DOI: https://doi.org/10.33414/ajea.1299.2023

8vo. Encuentro de Jévenes Investigadores en
Ciencia y Tecnologia de Materiales

Pag.352


https://doi.org/10.33414/ajea.1299.2023

Universidad Tecnoldgica Nacional AJEA (Actas de Jornadas y Eventos Académicos de UTN)
7 y 8 de septiembre de 2023 DOI: https://doi.org/10.33414/ajea.1299.2023

Agradecimientos: Los autores desean agradecer al Magnesium Innovation Centre (Alemania) por proveer
la aleacidn, al CONICET, la Universidad Nacional de Mar del Plata y ANPCyT por el financiamiento otorgado
y a Juan Ignacio Pastore del ICYTE por su ayuda con el procesamiento digital de imagenes.

Referencias

[1] V. Sanjairaj, Nerve guide conduits for peripheral nerve injury repair: A review on design, materials and fabrication
method, Acta Biomaterialia 106, 2020, 54-69.

[2] S. Madduri, B. Gander, Growth factor delivery systems and repair strategies for damaged peripheral nerves,
Journal of Controlled Release 161, 2012, 274-282.

[3] S. Abdel-Gawada, A. Madiha, Corrosion studies and microstructure of Mg-Zn-Ca alloys for biomedical
applications, Surfaces and Interfaces 14, 2019, 108-116.

[4] T. Peng, L. Xuanyong, Surface modification of biodegradable magnesium and its alloys for biomedical applications,
Regenerative Biomaterials 2, 2015, 135-151.

[5] Y. Sun, B. Zhang, Preparation and characterization of a new biomedical Mg-Zn-Ca alloy, Materials & Design 34,
2012, 58-64.

[6] X. L. Liu, W.R. Zhou, Effect of sterilization process on surface characteristics and biocompatibility of pure Mg and
MgCa alloys. Materials Science and Engineering C 33, 2013, 4144-4154.

[7] F. Baino, S. Seiji, The Use of Simulated Body Fluid (SBF) for Assessing Materials Bioactivity in the Context of Tissue
Engineering: Review and Challenges, Biomimetics 5, 2020, 57-76.

8vo. Encuentro de Jévenes Investigadores en
Ciencia y Tecnologia de Materiales Pag.353


https://doi.org/10.33414/ajea.1299.2023

Universidad Tecnoldgica Nacional

7 y 8 de septiembre de 2023

g

AJEA (Actas de Jornadas y Eventos Académicos de UTN)
DOI: https://doi.org/10.33414/ajea.1299.2023

Texto Completo Publicado en AJEA — Full Text Published in AJEA
https://rtyc.utn.edu.ar/index.php/ajea/article/view/1549

AEROGELES BIOPOLIMERICOS COMO ADSORBENTES DE
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Tépico: T10 Materiales para aplicaciones en energia, salud y medio ambiente. Categoria: C3 Trabajos de
investigacion o desarrollo realizados en el marco de la ejecucion de un posgrado.

Se obtuvieron aerogeles basados en quitosano a partir de la liofilizacion de hidrogeles entrecruzados
con glutaraldehido. Estos fueron caracterizados mediante mediciéon de densidad, porosidad, grado de
hinchamiento y estabilidad en medio acuoso, propiedades que resultaron dependientes de la composicidn.
Para probar su comportamiento como adsorbentes se realizaron ensayos con el colorante anidnico rojo
Congo. Los datos experimentales de cinética de adsorcidn se ajustaron mediante el modelo de pseudo-
segundo orden (PSO), mientras que los de equilibrio se modelaron con las isotermas de Freundlich y Sips,
dependiendo de la composicion del material, indicando heterogeneidad en su superficie.

La existencia de cursos de agua contaminados con especies idnicas, como lo son colorantes y tinturas,
es una problematica que afecta a muchas poblaciones del planeta y el proceso de adsorcidn resulta una
alternativa prometedora para la remediaciéon de estos. Los aerogeles son materiales porosos de muy baja
densidad que presentan alta area superficial especifica y, al ser monoliticos, no es necesario recurrir a
técnicas como la ultracentrifugacion y/o filtracién para su separacion de las soluciones a tratar. Para la
sintesis de estos aerogeles por medio de liofilizacion se utiliz6 como materia prima mayoritaria quitosano
(Q), un polimero natural, biodegradable y no téxico que se extrae los exoesqueletos de crustidceos
comestibles. Este bio-polimero presenta excelente capacidad de adsorcion de especies idnicas debido a
los grupos amino presentes en su estructura que en medio acido se encuentran protonados (-NHs*).

Para obtener el material, se partié de 100 mL de soluciones de quitosano (Q — 3 y 4%p/v) en &cido
acético diluido (2%v/v) que se mezclaron con 25 mL de otras conteniendo diferentes proporciones de
glutaraldehido (GA — 5 y 1%p/pa) en agua. Las mezclas se dejaron gelar durante 24 h y se liofilizaron por
72 h, obteniéndose los aerogeles Q-3-GA-5, Q-4-GA-5 y Q-4-GA-1. La densidad se determind como el
cociente entre la masa y el volumen de muestra, la porosidad accesible se determind por inmersién en
etanol, el grado de hinchamiento por inmersion en agua destilada vy, al secar las muestras, fue posible
obtener el porcentaje conservado luego del ensayo, que es la forma de obtener la estabilidad en medio
acuoso (Tabla 1).

Ajuste PSO Ajuste isotermas
Densida Grado de |Estabilidad |q, Sips - q, =
Muestr = | Porosida | hinchamient (% =k, q.* t/(1+kyqet)| gnKsC.™ /(1 + KsC,™)
a (g/cm?) d (%) o conservado k2 Qe Om Ks (L
& (gH20/8muestra) ) (g/(mgrc |(mgrc/g| R? |(mgrc/g/mgrc)| m | R?
min)) ) ) "
Q3-GA7 054 71 31.8 69 5.906-4 |24.697 029 66.763|°-88F 2291099
5 2 5 1 1
1
Freundlich - g, = KzC,n
KF (mgl—l/n Ll/n
_ 1/n| R?
g’
Q'4;GA' 0.059 50 22.8 75 4.94E-4 |43.253 0'599 1.18E-11 8';)6 0'39
Q-4-GA1 4 059 77 78.2 48 303e-3 17.434|%%0  433e7 421099
1 6 9 9
Tabla 1: Propiedades de las muestras analizadas.
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Para probar el desempeio de los materiales como adsorbentes se realizaron ensayos con el colorante
anidnico rojo Congo (RC). Una fraccion de material se puso en contacto con soluciones de RC de 100 mg/L
en una relacién de 0.06gmuestra:40 MLsolucion por determinados intervalos de tiempo. Cumplido cada
intervalo, el adsorbente se removio de las soluciones y se midid la absorbancia de las mismas por medio
de espectroscopia UV-visible para determinar la cantidad de colorante que se transfirio al sélido. Los
resultados de este ensayo se observan en la Fig. 1: a). El mismo procedimiento se repitié considerando un
tiempo de 24 h y utilizando soluciones de RC de diferentes concentraciones (25, 50, 100 y 200 mg/L) (Fig.
1: b). En la Fig. 1: c) se muestran fotografias de las muestras antes y después de permanecer 24 h en
contacto con soluciones de RC de 100 mg/L de concentracidn, en ellas se puede apreciar la expansion de
las muestras al estar en contacto con las soluciones.

Los datos experimentales de la cinética de adsorcién pudieron modelarse en todos los casos con el
modelo de pseudo-segundo orden (PSO —Tabla 1), donde g:y ge son las capacidades de adsorcién para un
tiempo t y en el equilibrio, respectivamente y k2 es la constante de velocidad del modelo. Este modelo
asume que la etapa limitante de la velocidad del proceso es la quimisorcion. Por otra parte, los datos
experimentales en el equilibrio se pudieron describir segin el modelo de Sips (Tabla 1) para el caso de la
muestra Q-3-GA-5, donde Ks es la constante de Sips, gm es la capacidad maxima de adsorciéon y m esta
relacionado con la heterogeneidad en la superficie del material. En cambio, los datos para las muestras Q-
4-GA-5 y Q-4-GA-1 se ajustaron con la isoterma de Freundlich (Tabla 1) donde Kr es la constante de
Freundlich y 1/n es el factor de heterogeneidad. Ambas isotermas consideran la heterogeneidad en la
superficie del material, pero la de Sips predice una capacidad de adsorcidon maxima que se corresponderia
con la formacion de una monocapa. Los parametros del modelado se retdnen en la Tabla 1.

a)

9, (Mo Dagsorvente)

T
50

T T
0 500 1000 1500 Co (MY e/ coucior)
Tiempo (min)

Figura 1: a) Cinética de adsorcion; b) Isotermas de adsorcidn; c) Aspecto de las muestras antes y después del
proceso.

Un aumento en la cantidad de GA empleada disminuye el grado de hinchamiento y la porosidad, pero
mejora la estabilidad del material en medio acuoso, lo mismo ocurre cuando se aumenta la cantidad de
quitosano en las formulaciones. Al aumentar la cantidad de entrecruzante y/o de polimero, las soluciones
se vuelven mas viscosas lo que dificulta que se forme una estructura de poros interconectados. Ademas,
el grado de hinchamiento disminuye ya que el material que compone la red tridimensional se rigidiza y la
superficie del mismo se vuelve mas hidrofdbica por la disminucion de la cantidad de grupos amino,
dificultando la penetracion de solvente. Aunque un mayor grado de hinchamiento y porosidad accesible
son propiedades deseables para el proceso de adsorcidon en “batch”, los resultados obtenidos de los
ensayos con RC (100 mg/L) demuestran lo contrario. En la Fig. 1: a) se observa que el aumento en la
cantidad de entrecruzante resulta favorable para la adsorcién de RC, aun si disminuye la cantidad de
quitosano en las formulaciones. El aumento de GA podria provocar cambios en la naturaleza semicristalina
del quitosano, creando un mayor numero de sitios accesibles conforme disminuye el tamafio de los
dominios cristalinos [1], y en las propiedades de textura de los materiales obtenidos favoreciendo el
proceso de adsorcion [2].

La Fig. 1b) muestra que las isotermas con las que se ajustaron los datos son del tipo S y ocurren debido
a que las fuerzas de atraccién soluto-soluto son relativamente mayores a las fuerzas de interaccién entre
soluto y adsorbente. Asi, conforme avanza el proceso de adsorcidn, este se beneficia debido a que la
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interaccidon con una capa ya adsorbida es mayor que la interaccion con el adsorbente [3]. A partir de las
isotermas de adsorcidn se puede corroborar que la superficie de las muestras analizadas es heterogénea
ya que los factores m y 1/n presentan valores mayores a 1. La Fig.1: b) permite analizar qué adsorbente es
conveniente utilizar segun la concentracién de RC presente en las soluciones. Para bajas concentraciones
de colorante, menores a 50 mg/L, la muestra Q-3-GA-15 presenta mayor capacidad de adsorcidn que las
otras.

En conclusidn, se lograron sintetizar materiales entrecruzados basados en quitosano para ser utilizados
como adsorbentes de contaminantes idnicos. Las propiedades de los mismos resultaron dependientes de
la concentracion de Q y de GA utilizadas. Se observé que el aumento de la proporcidn de entrecruzante
tiene un mayor impacto en la capacidad de adsorcion en soluciones de RC de 100 mg/L de concentracion
que las variaciones en la cantidad de quitosano.
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ENERGIA LIMPIA Y CUIDADO DEL MEDIO AMBIENTE A TRAVES DE CELDAS
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Tépico: T10 Materiales para aplicaciones en energia, salud y medio ambiente. Categoria: C3Trabajos de
investigacion o desarrollo realizados en el marco de la ejecucidn de un posgrado (doctorado).

En el marco del desarrollo de la tesis doctoral titulada: Investigaciéon de Celdas de Combustible de
Amoniaco Directo como fuente de Energia Alternativa. Desarrollo de Electrocatalizadores para las
Reacciones de Electrodo en Medio Alcalino; se estudiaron nanomateriales electrocataliticos que
desempefian un papel crucial en la mejora de la eficiencia y la reduccidn de los costos de las celdas de
combustible de amoniaco. Estas celdas de combustible utilizan amoniaco como combustible y ofrecen
una alternativa prometedora a los sistemas de energia convencionales debido a su alta densidad de
energia y la posibilidad de producir amoniaco a partir de fuentes renovables.

Los electrocatalizadores se utilizan en una gran variedad de aplicaciones, tales como celdas de
combustible, electrolizadores, baterias recargables y sensores electroquimicos. Estos materiales son
generalmente compuestos por metales, oxidos metalicos o polimeros conductores, que poseen
propiedades cataliticas especificas.

En una celda de combustible, un electrocatalizador acelera la reaccion de oxidacién del combustible en
el dnodo y la reaccidn de reduccién del oxidante en el catodo, permitiendo la generacion de electricidad
de manera eficiente. En un electrolizador, los electrocatalizadores facilitan la reaccién de electrélisis del
agua para producir hidrogeno y oxigeno. En ambos casos, el electrocatalizador actta reduciendo la
resistencia eléctrica y mejorando la velocidad de la reaccion.

Se han investigado una serie de nanomateriales electrocataliticos para su uso en celdas de combustible
de amoniaco. Entre ellos, catalizadores basados en metales preciosos. Los metales preciosos, como
platino (Pt), paladio (Pd) y rutenio (Ru), son ampliamente utilizados como catalizadores en celdas de
combustible debido a su alta actividad electrocatalitica. Estos metales pueden ser sintetizados en forma
de nanoparticulas para aumentar su drea superficial y mejorar la eficiencia de la reaccion
electroquimica. Ademas, se han estudiado aleaciones y compuestos bimetdlicos y trimetalicos. La
formacién de aleaciones o nanocompuestos de metales preciosos con otros materiales, como metales
menos nobles u oxidos metalicos, pueden mejorar ain mas las propiedades electrocataliticas. En este
trabajo, las aleaciones Pt-Cu y Pt-Cu-Ru han demostrado una mayor actividad electrocatalitica para la
oxidacién del amoniaco en comparacién con el platino puro.

Se han realizado voltamperometrias ciclicas a una velocidad de barrido de 20 mVs -1 en KOH 1 M, como
electrolito soporte, y una concentracién de 0,5 M de NH4OH. Los resultados para los diferentes
catalizadores se muestran en las Figura 1.
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Figural: Voltamperograma ciclico de electrocatalizadores de
Pt/PtRu/PtCu/PtCuRu/C en 0,5 M MNH40H + 1 M KOH a 20 mV s-1
Se logrd sintetizar de forma adecuada materiales nanoestructurados con buenas propiedades
electrocataliticas para la reaccion de oxidacion de amoniaco (AOR) en medio alcalino. El método de
impregnacion modificado para la sintesis ha mostrado ser muy adecuado para la obtencion de
catalizadores usados en la celda de combustible de amoniaco directa. De los materiales sintetizados, el
PtRu, resultd ser el material menos activo.

Existen aun desafios asociados con las celdas de combustible de amoniaco, la eficiencia energética y
la durabilidad de los electrodos y el electrolito que son en la actualidad temas de investigacién en
desarrollo. Ademas, la eliminacidn de los subproductos de la reaccion, como el nitrégeno que puede
quedar quimisorbido, también es un aspecto importante que se debe considerar. Sin embargo, en este
trabajo, se ha puesto especial atencidn en el desarrollo de nuevos materiales para mejorar la reaccién de
oxidacidon de amoniaco, para que permita obtener mayor densidad de corriente al evaluar la reaccion en
el anodo de la celda de amoniaco directa.
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SINTESIS Y CARACTERIZACION DE OXIDOS MESOPOROSOS DE HIERRO
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Toépico: T11. Categoria: C3

En el presente trabajo se sintetizaron 6xidos de hierro mediante la metodologia de moldeado duro.
Luego se procedid a la caracterizacion de las propiedades estructurales y fisicoquimicas de estos por
medio de DRX (Difraccién de rayos X), y a un analisis de composicidn superficial por medio de XPS
(Espectroscopia de Rayos X). Ademas, se evaluaron sus propiedades magnéticas por medio curvas de
magnetizacion a temperatura ambiente.

El interés en las nanotecnologias y materiales a nanoescala, en particular en las nanoparticulas
magnéticas (NPM), ha crecido recientemente y sus aplicaciones han atraido la atencidn tanto de la
investigacién como de las comunidades industriales en los sectores quimico, ambiental y médico. En este
sentido se ha demostrado su aplicacidon efectiva en procesos de purificacién y tratamiento de aguas por
separacién con membrana [1]. Asimismo, las NPM basadas en especies de hierro, tienen interesantes
propiedades redox que pueden dar lugar a la degradacion de una amplia gama de contaminantes
organicos e inorganicos presentes en fuentes de agua contaminada, tales como los solventes fendlicos
[2]. En el presente trabajo se han sintetizado y caracterizado via moldeado duro éxidos mesoporosos de
hierro. Este procedimiento consiste en la impregnacion de una matriz mesoporosa con una solucion de
un precursor metdlico en un solvente determinado, calcinacidn para la formacién del 6xido, y eliminacion
del material usado como molde. Los precursores de hierro que se usaron fueron nitrato férrico
nonahidratado (Fe(NOs)s. 9H20) y acetilacetonato férrico (Fe(CsH70:2)3). La matriz a impregnar fue la silice
SBA-15 y se usaron como solventes etilenglicol (EG) y etanol (ET). Para eliminar la silice, se usé una
solucién 2 M de hidréxido de sodio (NaOH) como agente de disgregacién de la matriz. Para el lavado y
neutralizacidn, se usé agua destilada y alcohol etilico al 96 % v/v .

Se sintetizaron 3 muestras de éxidos mesoporosos de hierro, los cuales se nombraron como sigue:
Fe(1)/EG, Fe(1)/ET y Fe(2)/ET, donde 1 indica que se usé Fe(NO3)3.9H20 y 2 que se usé Fe(CsH70)3)
como precursores de Fe, y ET o EG indican el solvente empleado. En la etapa de lavado de la muestra
Fe(1)/EG, hubo dificultad para separar las particulas generadas, por lo que se opté por el uso de etanol
como solvente en las demds sintesis , lo cual resulté en una mejor separacién de particulas.

Los materiales sintetizados se caracterizaron por difraccidon de rayos X (DRX) y los difractogramas se
muestran en la Figura 1. Se observa que todos los materiales corresponden a hematita (a-Fe203) con
picos en los angulos 24, 33, 35, 40, 50, 54, 57, 62, 64, 72, 75 [3]. En Fe(2)/ET aparecen ademas de los picos
de la hematita, picos en los angulos 30 y 43, correspondientes a la fase maghemita (y-Fe.03 )[4]. Esto
indica una mezcla de ambas fases en este material.

Fe(1)EG

Intensidad (Unid. arb.)

g
%

2 Theta (°)

Figura 1: Difractogramas DRX
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En las curvas correspondientes al analisis por espectroscopia de rayos X (XPS) (Figura 2) se observan
los picos de los fotoelectrones Fe 2p que aparecieron a 710,5 eV y 724,2 eV con un pico satélite en 718,8
eV, siendo la separacion del doblete 2p de 13,7 eV [5]. Estas caracteristicas corresponden al Fe3* en Fe20s.

- A/v\dl:qzyﬂ
] Fe(1)ET
Fe(1)/EG

T T T T

T 1
-740 -730 -720 -710 -700 -690

Intensidad (Unid.arb.)

Energia de enlace (eV)

Figura 2: Espectros XPS

En las curvas de magnetizacidon (Figura 3) se observa que todas las muestras presentan baja
coercitividad (Fe(1)/ET 6,8.10*T, Fe(2)/ET 6,7.10*T, Fe(1)/EG 6.10T) pudiendo considerarse como
magnéticamente blandas. Por su parte, la curva de magnetizacion del material Fe(2)/ET presenta el mayor
momento de saturacién (Ms=28,62 Am?/Kg ), seguida de la curva de Fe(1)/EG (Ms=5,06 Am?/Kg), y por
Gltimo, la curva de Fe(1)/ET (Ms =2,58 T). El mayor valor de Fe(2)/ET puede deberse a la estructura cubica
de la maghemita, la cual tiene un comportamiento magnético distinto a la estructura romboédrica de la
hematita [4].

30 4
Fe(2)ET
20 4
= 107 Fe(1)EG
~
x
~ 0 fs“"‘“_——'—_,_
E — Fe(1)ET
= 404
20 <
30 <
T T T T T T
15 410 05 00 05 10 15
HoH(T)

Figura 3: Curvas de magnetizacion de los materiales sintetizados.

Se sintetizaron con éxito dxidos mesoporosos de hierro. Cuando se usé nitrato férrico (Fe(1)/EG y
Fe(1)/ET) la fase predominante que se formé fue hematita. En tanto que al utilizar actetilacetonato
férrico como precursor (Fe(2)/ET1) resultd en la presencia de una mezcla de fases (hematita y
maghemita), siendo la presencia de esta Ultima fase la responsable de que esta muestra presentara el
mayor momento magnético observado. Los resultados sugieren que al usar Fe(CsH70>)s, la presencia del
contraion organico de mayor tamafio estaria influyendo marcadamente en el desarrollo de las fases
cristalinas de los 6xidos formados.
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ejecucion de un posgrado.

En el presente trabajo se expone el rol del TiO: (didxido de titanio) mesoporoso como fotocatalizador
en procesos de tratamiento de efluentes acuosos, utilizando radiacion visible proveniente de distintas
fuentes. Se demostré que dopando la estructura de titania con elementos foto-sensibilizadores como el
carbono y el hierro, junto a un tratamiento moderado de calcinacion final, el material responde a la luz
visible, ya sea provenga de médulos LED en sistemas batch, o de un simulador solar en sistemas continuos.
Asi, se lograron elevadas tasas de degradacion para distintos contaminantes organicos, como farmacos o
colorantes, en suspensiones acuosas.

En los tiempos actuales, cada vez son mas los esfuerzos que se realizan para dar respuesta a la
problematica de los distintos cursos de agua (superficial y subterranea) contaminada con sustancias
orgdnicas de diversa indole, de naturaleza refractaria. Compuestos como farmacos, pesticidas, colorantes
u otros derivados llegan al agua debido a que las industrias que los producen no realizan un tratamiento
adecuado de sus efluentes, sumado al uso regular que se realiza de algunos de estos compuestos en la
actividad doméstica. Segun lo reportado, estas sustancias no se encuentran aun en elevadas
concentraciones, y si bien su presencia en los ecosistemas no es necesariamente nueva, recientemente ha
comenzado el interés por ellos, su monitoreo y seguimiento. Por esto, es que se las denomina
contaminantes emergentes. Es importante abordar esta problematica y repensar nuevas estrategias de
remediacién para poder prevenir los efectos que implicaria su bioacumulacion con la consiguiente
alteracidon mutagénica en los organismos autdctonos [1]. Un grupo de contaminantes de reciente interés
es el de los fenoles, dado que presentan un elevado nivel de genotoxicidad y efectos disruptores
enddcrinos. A su vez, sus derivados, como los clorofenoles, también son téxicos y principalmente no
biodegradables. Provienen de actividades industriales en auge, como ser la fabricacion de resinas fendlicas,
plasticos, o la industria petrolera, por lo que su presencia en el medio acuatico es inminente [2]. El
Paracetamol constituye otra sustancia de riesgo cuando se encuentra en el agua, llega facilmente a ella
dado su amplio uso como analgésico y antipirético, y cuyos efectos son peligrosos por su capacidad de
bioacumulacion y su caracter de disruptor endocrino. Finalmente, considerando ahora los efluentes de la
industria textil, el colorante Acido Naranja 7 es otro compuesto orgéanico que, una vez liberado en cursos
de agua, al interactuar con otras sustancias puede derivar en la generacion de nuevas especies con
potencial cancerigeno [3].

Las tecnologias de remediacién que actualmente se utilizan involucran procesos de adsorcidn,
filtracidn, coagulacidn, ozondlisis, bio-procesos con enzimas, electrélisis, entre otras técnicas. Sin embargo,
todos estos trabajos implican cuestiones operacionales complejas y costos elevados, sumado a los
problemas que surgen al momento de intentar escalar hacia el tratamiento de mayores voliumenes de
agua, debido al estricto control que demandan algunas variables operacionales. Los Procesos Avanzados
de oxidacidn constituyen una alternativa prometedora, por cuanto ya se ha reportado de la obtencién de
buenos resultados empleando estas tecnologias. Algunos de estos procesos implican el uso de agentes
oxidantes y radiacidon UV. De todos modos, y a los fines de avanzar hacia tecnologias mas versatiles con
potencialidad de escalar hacia reactors escala banco o planta piloto, recientemente la fotocatalisis pura
heterogénea con luz visible resulta llamativa, dado que sélo precisa de una fuente de luz y un sélido
semiconductor que funcione como fotocatalizador. Sin embargo, es de fundamental importancia el
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empleo de fuentes de radiacion cada vez mas eco-compatibles, es decir, desplazar el uso de las lamparas
convencionales de mercurio hacia médulos LED por ejemplo. Por lo cual, es necesario emplear materiales
que respondan ante estos estimulos de luz visible, dado que la mayor parte de ellos sélo responden a
radiaciones de elevada energia. Uno de los materiales mas utilizados en fotocatalisis es el diéxido de
titanio (TiOz), justamente por su bajo nivel de toxicidad y costo [4]. Sin embargo, el mismo sélo es activo
bajo radiacion UV.

El propdsito de este trabajo fue disefiar un material de TiO2 activo bajo luz visible, para poder ser
puesto a prueba en reacciones de degradacion de paracetamol (PCT), ibuprofeno (IBU), acido Naranja 7
(AO7) y compuestos derivados de los cloro-fenoles, como el 4-clorofenol (4-CP). De este modo, era
necesario desarrollar un material dopado o modificado, siendo el hierro la especie seleccionada para el
dopaje. La primera etapa del trabajo es la obtencién del fotocatalizador. En términos generales, se siguid
una ruta cldsica sol-gel pero sin utilizar agentes moldeantes de estructura (a los fines de desarrollar
procedimientos mas eco-compatibles). Como fuente de titanio se empled n-butdxido de titanio, en un
sistema compuesto ademas por etanol, agua y acido nitrico. Al cabo de un tratamiento hidrotérmico a 150
oC y centrifugacidn posterior, se obtuvieron los fotocatalizadores. A través de una serie de estudios de
caracterizacién, pudo determinarse la naturaleza mesoporosa de los materiales con areas especificas
superiores a los 100 m?g™? y estructura cristalina compuesta por anatasa. Ademas, pudo inferirse el auto-
dopado con especies de carbono junto con las especies de hierro incorporadas en las estructuras. Entre
las variables que se analizaron se encuentra aplicar un tratamiento de calcinacién intermedio, y la sinergia
de la presencia simultanea de hierro y carbono. Pudo comprobarse que calcinando a 150 2C promueve un
proceso de difusidon o promocion de los dopantes hacia sitios sustitucionales o intersticiales en la matriz
de titania, que otorga mayor fotosensibilidad en los materiales, lo cual se visualiza en los espectros de
absorcidn de luz que presentan, obtenidos mediante la técnica Espectrometria UV-Vis de reflectancia
difusa (RD) (Figura 1). Los sélidos calcinados a 150 2C y dopados tanto con hierro como con carbono,
fueron los que presentaron el mayor nivel de absorcién de luz visible, convirtiéndolos en potencialmente
eficientes para las reacciones fotocataliticas. La nomenclatura de los materiales fue MT-x (para los
materiales sin hierro) y Fe-MT-x (materiales con hierro), siendo “x” la temperatura de calcinacidon
empleada (su ausencia indica que no hubo calcinacién).

Todas las reacciones, para los ensayos del catalizador en suspension, se llevaron a cabo en un foto-
reactor construido en el laboratorio, equipado con ocho médulos LED (de 10 W de potencia cada uno) que
emiten en el rango visible con un maximo en 480 nm. En el reactor se introducen 100 mL de la solucién
20mg L del contaminante, junto con 1 g L'! de catalizador. Previamente, el sélido y la solucién fueron
puestos en contacto durante 45 min sin luz, para asegurar el equilibrio adsorcién-desorcién. El
seguimiento o evolucion de la concentracion de las sustancias se realizdé bien por HPLC (cromatografia
liquida), o bien por espectrometria UV-Vis. Tomando como referencia tiempos de reaccion relativamente
cortos, los mejores resultados de degradacion se obtuvieron precisamente con el material co-dopado con
hierro y carbono, y calcinado a 150 eC (Fe-MT-150). En este sentido, al cabo de 60 min de reaccién se logré
degradar IBU en un 50%, y una degradacion practicamente total (~95%) para AO7 y PCT. Estos resultados
fueron atribuidos tanto a la naturaleza mesoporosa del sélido y su consiguiente disponibilidad para el
desarrollo de las reacciones de oxidacion superficiales, como a su disminuido band-gap por la generacion
de nuevos estados electrénicos [5] y consiguiente facil activacion con luz visible.

Debido a los buenos resultados obtenidos para sistemas batch con los catalizadores en suspensién
acuosa, se elaboraron recubrimientos de vidrio con las suspensiones obtenidas luego de finalizar el
tratamiento hidrotérmico durante la sintesis de los sélidos. Dichos recubrimientos luego fueron calcinados
segun corresponda a 150 2C. De este modo, se obtuvieron films que fueron inmovilizados en
microrreactores expuestos a la radiacion emitida por un simulador solar, en un sistema de reaccién
continuo. Para estas experiencias, se evalud la degradacidn del contaminante 4-CP. Al igual que para los
ensayos batch, el mayor nivel de degradacion del contaminante se consiguid con el recubrimiento del
sélido co-dopado y calcinado a 150 9C (Fe-MT-150), verificando la tendencia en cuanto al comportamiento
fotocatalitico.

Finalmente, se puede afirmar el avance conseguido en el desarrollo de nano-materiales (con
propiedades fisico-quimicas y épticas) activos bajo radiaciones de menor energia (como la visible-solar),
para ser empleados en procesos de remediacion ambiental eco-compatibles, con posibilidad de
incursionar en el escalado de los mismos hacia escala banco o planta piloto.
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Figura 1: Espectros UV-Vis RD de los sdlidos sintetizados.
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Topico: T11 Nanomateriales. Categoria: C2 Trabajos de investigacion o desarrollo de fin de carrera de grado.

En este trabajo, se disefiaron Films de agar con el agregado de NPs CuNi, a partir de la metodologia de
Kumar vy col. (2019) y el método del citrato-gel. Los Films, fueron caracterizados mediante DRX, TG, SEM y
EDS. La actividad antimicrobiana fue evaluada frente a una muestra liquida de un efluente industrial
mediante ensayos de DBO y de Recuento Total destinado al recuento de aerobios mesoéfilos. Como
conclusiédn podemos decir que se desarrollaron avances en el disefio de Film a base de agar y NPs CuNi
con buena consistencia y estabilidad térmica con marcada actividad antimicrobiana.

Las nanoparticulas metalicas son importantes por la alta capacidad de eliminacién de contaminantes
en soluciones acuosas, ello sumado a sus caracteristicas de compatibilidad con el ambiente, bajo costo de
produccion, alta eficiencia en la remocidn y el amplio espectro de contaminantes en los que pueden ser
aplicadas [1]. Las nanoparticulas a base de cobre-niquel (NPs CuNi) son atractivas por diversas propiedades
(resistencia a la corrosidn, buena ductilidad y conductividad térmica, entre otras). Existe evidencia
cientifica reciente que demuestra la capacidad de NPs CuNi para reducir el crecimiento de diferentes
agentes microbianos patogenos [2,3].

En este trabajo, se sintetizaron y caracterizaron Films a base de agar con el agregado de NPs CuNi y se
evaluo la capacidad antimicrobiana de los mismos en aguas de efluentes industriales.

Las NPs CuNi fueron obtenidas por el método del citrato-gel. Los Films se prepararon segin la
metodologia de Kumar y col. [4], se analizaron algunas variantes de este método para optimizar la
consistencia y textura del material obtenido. Una vez alcanzada la mejor consistencia, se prepararon dos
muestras: Film control sin el agregado de Nps (Film- C) y Film al cual se le agregaron las NPS CuNi (Film-
NPs). Los Films-NPs y el respectivo control sin NPs fueron caracterizados mediante difraccion de rayos X
(DRX), termogravimetria (TG), microscopia electronica de barrido (SEM) y se estudié la composicidn
elemental mediante espectroscopia dispersiva en energias (EDS). La actividad antimicrobiana fue evaluada
frente a una muestra liquida de un efluente industrial mediante la realizacion de ensayos de Demanda
Bioquimica de Oxigeno (DBO) y ensayos de Recuento Total destinado al recuento de aerobios mesofilos.

En base a las modificaciones de la técnica de Kumar y col. se determind que la consistencia y textura
6ptimas del Film se alcanzaron cuando se preparé con 5% de agar combinadas 10 % de glicerol. El analisis
de TG arroja que la maxima pérdida de peso del Film-C se da a 300 CCen comparacion con el Film-NPs que
acurre a 470 CC loque indica una mayor estabilidad térmica de este ultimo.

En los difractogramas realizados a los Film-Nps se observaron picos que indicaron la presencia de la
solucién sélida Cu-Ni y agar respectivamente. Los resultados de las cuantificaciones de los Film-Control y
Film-Nps permitié determinar la homogeneidad composicional de los mismos. Al comparar los resultados
se observa que los Film-Control presentan C y O, los Film-Nps poseen los contenidos de C, O, Niy Cu
correspondientes a la mezcla de agar con NPs CuNi. Estos resultados concuerdan con la caracterizacion
realizada mediante DRX. En las imdgenes SEM obtenidas se observaron variaciones estructurales y mayor
presencia de microorganismos en los Film-C.

La Tabla 1 contiene los valores de DBO en aguas de efluentes industriales. La muestra control
corresponde a mediciones realizadas al poner en contacto el Film-C con el efluente industrial y la muestra
con Film-Nps pertenece a mediciones tomadas después de poner en contacto el efluente con el Film-Nps.
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Los valores de DBO no arrojaron diferencias entre la muestra control y la muestra con Film-Nps debido a
que la DBO es una técnica que mide la materia orgdnica total, no diferencia microorganismos viables de
aquellos no viables. En consecuencia, para complementar este estudio, se realizaron ensayos de recuento
en placa. Los resultados de recuento en placa se muestran en la Figura 1. En la Figuras 1 a y b se presentan
los resultados obtenidos en el tratamiento de las aguas residuales con Film-C (sin tratamiento con Nps) y
las tratadas con Film-NPs (tratamiento con Nps), respectivamente. Por un lado, se obtuvo en placa un
césped parejo de microorganismos que refleja una alta concentracion de los mismos en aguas expuestas
al Film-C, a diferencia de los resultados obtenidos en aguas tratadas con Film-NPs donde se observé menor
densidad de crecimiento microbiano y fue posible identificar a las colonias individualmente para el
recuento, siendo el mismo 296 UFC/mL. Estos resultados muestran un marcado poder de inhibicion del
Film-NPs frente al crecimiento de microorganismos aerobios mesofilos presente en agua de efluente

industrial.
DBO [mg/L]
Muestra Control 530 560
Muestra con Film-Nps 1170 1320

Tabla 1: Valores de DBO en aguas de efluentes industriales.

Agua de efluente sin tratamiento Agua de efluente con Film NPs (83-300)

Dilucién E 10" Dilucion E 10

Figura 1: Recuento en placa con efluente: a) Tratamiento con Film-C; b) Tratamiento con Film-NPs.

Como conclusién podemos decir que se desarrollaron avances en el disefio de Film a base de agary
NPs CuNi obtenidas mediante el método citrato gel.

Se estandarizaron los pasos de sintesis y caracterizaciones de un nuevo nanomaterial con buena
consistencia y estabilidad térmica con marcada actividad antimicrobiana aplicado en un efluente industrial
contaminado.
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Esta investigacidn estd enmarcada en la preparacidon de SAMs de 3-Aminopropiltrietoxisilano (APTES),
mediante el empleo de distintas metodologias basadas en distintos solventes polares y apolares. Con el
fin de establecer un protocolo dptimo, las muestras se caracterizan mediante las técnicas de angulo de
contacto, XPS, AFM, y voltamperometria ciclica, cuya interpretacidn y comparacion con estudios similares
encontrados en la literatura permitiran evaluar la calidad de las SAMs formadas. A partir del analisis de
resultados, se concluye que el protocolo éptimo es aquel que se prepara en etanol al 0,5% v/vy calentando
a 60 para la molécula APTES. Sin embargo, cuando se emplea tolueno como disolvente a pesar de indicar
buenas propiedades de adhesidn, los analisis obtenidos por AFM muestran que la funcionalizacion no es
homogénea, no siendo preferible como una opcion para el posterior anclaje de moléculas.

La Tabla 1 muestra los diversos protocolos reportados en la literatura para la preparaciéon de SAMs
sobre superficies de ITO:

Solvente; Condiciones de Remocion de moléculas no ...
) - A . Abreviacion
Concentracion SAM  funcionalizacion reactivas
Etanol; 0,5%v/v
(Prot.1) y 1%v/v 60°C por 15 min. Enjuague con etanol. [1] APTES EtOH

(Prot.2) APTES

. 0 d 1
Tolueno; 0,5%v/v 110°C por 2 horas Enjuague con etanol. Horno de 2] APTES Tol.

APTES en atmosfera de Na. secado a 100°C por 10 min.
Etanol; 0,5%v/v Bafio ultrasonido E:g:_iiujec:;::gz’lalg;g’ e:-r;%:. 3] APTES EtOH
APTES por 30 min. ) P sonic.
min.
Agua; 0,5%v/v . . Enjuague con agua. Horno de
95°C por 15 min. 4 APTES H20
APTES P secado a 100°C por 20 min 4]
Tolueno Seco; 110°C por 2 horas Enjuague con etanol. Horno de 5] APTES Tol.
0,5%v/v APTES en atmosfera de N2. secado a 100°C por 10 min. Seco

Enjuague con hexano, agua.
160°C por 20 min. Horno de secado a 70°C por 15 [6] APTES Oct.
min.

Octanol; 0,5%v/v
APTES

Tabla 1. Resumen de protocolos de funcionalizacion con SAMs.

Se han estudiado protocolos que utilizan etanol, agua, tolueno y octanol como solventes para la
funcionalizacién con APTES, ocupando la misma concentracién de 0.5%v/v de la SAM.

Como primera caracterizacion, se tiene dngulo de contacto y energia libre superficial, la relacién mas
simple descrita entre las tensiones superficiales y el dngulo de contacto en equilibrio es mediante la
ecuacién de Young. La energia libre superficial permite comprender y caracterizar fenémenos superficiales
como adsorcion, mojabilidad, adhesidn, friccion, aspectos relacionados a lubricacién e incluso
biocompatibilidad con otras sustancias [7]. A partir del analisis de resultados ya presentado, se concluye
que los protocolos para la funcionalizacion con APTES que permitiran un mejor anclaje de moléculas es
ITO-APTES Etanol 0.5% v/v e ITO-APTES Tolueno 0.5% v/v, los que presentan valores de energia libre
superficial de 62.25 mJ/m?2y 61.18 mJ/m? segin método de media armdnica.
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Energia Superficial (mJ/m?)
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APTES Tol. APTESEtOH APTESEOH APTES H20 APTES Tol  APTES Oct.
0.5% viv 05% v sonic.05%  05%wv  seco05%wv  0.5%vi

viv

Método Arménico

Figura 1. Energia libre superficial por método de media armdnica de muestras de tolueno, EtOH, EtOH sonicado,
agua, tolueno seco y octanol.

Se realiza la caracterizacion por AFM de las muestras de APTES preparadas en etanol, tolueno y agua
calentada como se ve en la Figura 2. Las rugosidades obtenidas se observan en la Tabla 2, teniéndose los
valores mas altos para el ITO APTES Tol. con Rrus (Roughness Root Mean Square) y Ra (Roughness Average)
4.2 nm vy 3.1 nm, respectivamente, mientras que de las muestras con SAMs, la menos rugosa es la de
APTES H20 con valores de 2.4 nmy 2 nm, respectivamente.

" ;"ﬂ‘ AL

b) ITO APTES EtOH

Figura 2. AFM muestras ITO-APTES calentado en solventes etanol, tolueno, agua y octanol.

Rugosidad Rugosidad

s RMS [nm] promedio [nm]
ITO Blanco 2,7 2,2
ITO APTES EtOH 3,2 2,7
ITO APTES Tol. 4,2 31
ITO APTES H20 2,4 2
ITO APTES Tol.
3,3 2,6
seco
ITO APTES Octanol 2,9 24

Tabla 2. Rugosidad RMS y promedio de muestras ITO blanco e ITO en distintos solventes a 0,5%v/v.

La voltamperometria ciclica es una técnica electroquimica potenciodindmica que consiste en variar
linealmente el potencial del electrodo de trabajo en funcidn del tiempo. La técnica permite estudiar
procesos redox, mecanismos de reaccion, propiedades electrocataliticas, intermediarios de reaccién, etc.
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Estos resultados muestran que el tolueno seco, tolueno y etanol presentan un ligero aumento en los
valores absolutos de corriente de pico de los procesos de oxidacién y reduccion que presentan el mediador
y su reductor conjugado en comparacién con el ITO. Este fenémeno se debe a que el par Fe(CN)s 374
exhibe una mejor reversibilidad en el electrodo modificado con las SAMs debido a las fuerzas de atraccion
electrostaticas entre el grupo amino protonado de la SAM (pKa superficial cercano a 6.7) y Fe(CN)e 374

100
80 -
60
401
-l ETOH calentado (Ipc)
20 - - Tolueno (Ipc)
— —m— ETOH son (Ipc)
< -~ Agua (Ipc)
= 0+ --m- Tolueno seco (Ipc)
-~ Octanol (Ipc)
204 --®- ITO (Ipo)
-40 4
-60 4
-804
T T T T T T
0.00 0.02 0.04 0.06

Velocidad (V/s)

Figura 3. Representacion lineal de la corriente maxima de oxidacién y reduccidn a distintas velocidades para el
APTES en distintos solventes.

A partir del analisis de resultados, se concluye que el protocolo dptimo es aquel que se prepara en
etanol al 0,5% v/v y calentado a 60CCpara la molécula de APTES. Sin embargo, cuando se emplea tolueno
como solvente a pesar de tener buenos valores en energia superficial y por lo tanto indicar buenas
propiedades de adhesidn, los analisis obtenidos por AFM muestras una rugosidad que indica que la
funcionalizaciéon no es homogénea, no siendo preferible como una opcion para el posterior anclaje de
moléculas.

Agradecimientos: Los proyectos FONDECYT iniciacion NC11190841 y VID (Ul 003/2018). Fondequip EQM 190177 y
FONDEQUIP (Proyect EQM 140142). Al laboratorio de tribologia y materiales 2D, a cargo del profesor Andreas
Rosenkranz.

Referencias

[1] Khan, M. Z. H., Nakanishi, T., Kuroiwa, S., Hoshi, Y., & Osaka, T., «Effect of surface roughness and surface
modification of indium tin oxide electrode on its potential response to tryptophan,» Electrochimica acta, vol. 56, n?
24, pp. 8657- 8661, 2011.

[2] Hou, C., Xu, Q., Peng, J., Ji, Z., & Hu, X., «(110)-Oriented ZIF-8 Thin Films on ITO with Controllable Thickness,»
ChemPhysChem, vol. 14, n2 1, pp. 140-144, 2013.

[3] Praig, V. G., Piret, G., Manesse, M., Castel, X., Boukherroub, R., & Szunerits, S., «Seedmediated electrochemical
growth of gold nanostructures on indium tin oxide thin films,» Electrochimica Acta, vol. 53, n2 27, pp. 7838-7844,
2008.

[4] Rittich, J., Jung, S., Siekmann, J., & Wuttig, M., «Indium-Tin-Oxide (ITO) Work Function Tailoring by Covalently
Bound Carboxylic Acid Self-Assembled Monolayers,» physica status solidi (b), vol. 255, n2 8, 2018.

[5] So MC, Jin S, Son HJ, Wiederrecht GP, Farha OK, Hupp JT. Layer-by-layer fabrication of oriented porous thin films
based on porphyrin-containing metal-organic frameworks. J Am Chem Soc. 2013 Oct 23;135(42):15698-701. doi:
10.1021/ja4078705. Epub 2013 Oct 15. PMID: 24127847.

[6] Wu, S., «Calculation of interfacial tension in polymer systems,» Journal of Polymer Science Part C: Polymer
Symposia, vol. 34, n2 1, pp. 19-30, 1971.

[7]1 Wang, Q. J., & Chung, Y.-W., «Encyclopedia of Tribology.,» Springer, Boston, MA, 2013.

8vo. Encuentro de Jévenes Investigadores en
Ciencia y Tecnologia de Materiales Pag.370


https://doi.org/10.33414/ajea.1299.2023

Universidad Tecnoldgica Nacional AJEA (Actas de Jornadas y Eventos Académicos de UTN)
7 y 8 de septiembre de 2023 DOI: https://doi.org/10.33414/ajea.1299.2023

EXPLORANDO LA SINTESIS DE NANOESTRUCTURAS UNIDIMENSIONALES
EN UNA MATRIZ POLIMERICA

J. Gutiérrez*, W.F. Schroeder, I.A. Zucchi

Instituto de Investigaciones en Ciencia y Tecnologia de Materiales (INTEMA),
Universidad Nacional de Mar del Plata, Mar del Plata, Argentina

*Correo Electrénico: jessicagg@fi.mdp.edu.ar

T11 Nanomateriales. C3 Trabajos de investigacion o desarrollo realizados en el marco de la ejecucidn de un
doctorado

La sintesis de nanoestructuras unidimensionales (1D) en matrices poliméricas se ha convertido en el
foco de muchas investigaciones, ya que la presencia de estos dominios altamente anisotréopicos determina
el comportamiento de transporte y las propiedades mecdnicas de los polimeros nanoestructurados
resultantes. En este trabajo, se sintetizaron in situ nanocristales de PEO 1D a partir del autoensamblado
de poliestireno-b-6xido de polietileno (PS-b-PEO) en una matriz de poliestireno. Este conocimiento
permitird la sintesis de nanocristales 1D personalizados en una matriz termoplastica, a través de la
seleccidn precisa de las condiciones de sintesis y curado.

Los polimeros son ampliamente utilizados en envases y recubrimientos, en aplicaciones como la
preservacion de alimentos, bebidas, medicamentos y bienes de consumo en general. Tienen la ventaja de
ser econdmicos y faciles de procesar, pero su principal desventaja es su alta permeabilidad al agua y a los
gases, lo que limita muchas de estas aplicaciones. Para solucionar este problema, la industria ha
incorporado a los polimeros una barrera impermeable, como una capa metdlica entre dos capas
poliméricas. Sin embargo, esto dificulta la reciclabilidad del material. El estudio de morfologias novedosas
inducidas por la cristalizaciéon del ndcleo micelar que ofrece nuevas oportunidades para desarrollar
materiales con propiedades de barrera mejoradas. Por ejemplo, la dispersion de nanocintas de alta
relacién de aspecto en matrices poliméricas puede proporcionar una mayor resistencia al calor, mayor
conductividad eléctrica y menor permeabilidad en diversas aplicaciones. Las arcillas naturales, como la
montmorillonita, se utilizan cominmente como cargas inorganicas para mejorar las propiedades de
barrera de los polimeros, pero lograr una dispersién homogénea de las laminas de silicato en la matriz
polimérica es un desafio [1].

En este trabajo se propone la fabricacidn de un material nanocompuesto. A través del autoensamblado
de copolimeros de bloque para obtener estructuras de alta relacién de aspecto, con longitud y espesor
controlados en una polimerizacion en masa de la matriz termoplastica. Las nanocintas o plateletas,
actuarian como obstaculos para la difusion de moléculas pequefias, reduciendo asi la permeabilidad del
material. Esta estrategia abre nuevas posibilidades para el desarrollo de materiales nanoestructurados con
propiedades de barrera mejoradas en comparacién con las matrices poliméricas convencionales.

Se utilizé6 un copolimero en bloque, PS-b-PEO (Mn=102,000-b-34,000 g/mol, IP=1.18, fuente del
polimero), en el estudio. El estireno (St) se fotoactivé mediante la adicidn de un 2% de canforquinonay
un 2% de etil-4-dimetilaminobenzoato. El copolimero PS-b-PEO se disolvié en masa en St (con el sistema
de fotoiniciacién) a una concentracidn del 10% en peso. La mezcla se homogeneizé a 40 CCdurante 15
minutos, protegida de la luz. Posteriormente, se irradié durante 2 horas para inducir la separacién de fases
del bloque PEO (a una intensidad de 110 mW/cm?) en el rango de longitudes de onda de 410 a 530 nm.
Después de la irradiacion, se permitidé la cristalizacién a 20 CCdurante 0, 1, 5, 7 y 28 dias. Una vez
transcurrido este tiempo, se continud la irradiacidon por 96 horas adicionales para completar la reaccion
de polimerizacién de la matriz.

En primer lugar, se establecié el tiempo de separacion en fases del PEO y la micelizacién del copolimero
en bloque (70 min) por experimentos de turbidez a temperatura ambiente. Ademas, se estudio la cinética
de fotopolimerizacidn de estireno (St) por Cromatografia por exclusion de tamafio (SEC). La polimerizacion
se detuvo por vitrificacion después de 4 dias de irradiacién, alcanzando una conversion del 85%.
Posteriormente, se analizaron los materiales por calorimetria diferencial de barrido (DSC). Se calentd hasta
el ablandamiento de la matriz de PS, seguido de un barrido de enfriamiento. En la Figura 1 (a), se muestran
las curvas de enfriamiento de DSC de las muestras almacenadas a 20 CCdurante diferentes tiempos, como
se indica en cada curva. Se observa el desplazamiento de las exotermas, asociadas a la cristalizacién, hacia
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temperaturas mas altas; esto indica que dominios de tamafio nanométrico crecen con el tiempo de
almacenamiento.

(@)
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Figura 1: muestras fotocuradas con 10% p/p de H- BCP obtenidos después de 0, 1, 5,7 y 28 dias a temperatura
ambiente (a) Curvas de enfriamiento de DSC a 10 2C/min, (b) Ajuste de los datos de SAXS. Las curvas se han
desplazado verticalmente para mayor claridad. Las curvas rojas corresponden al ajuste.

A continuacion, se estudié el efecto de tiempo de almacenamiento sobre la morfologia de las
nanoestructuras. A partir de ensayos de dispersiéon de rayos X a bajos angulos (SAXS). La Figura 1(b),
muestra los resultados de SAXS de la muestra fotocurada con 10% p/p de H-BCP, obtenidos bajo diferentes
tiempos de tratamiento térmico. Las curvas SAXS se analizaron utilizando el paquete de software SASfit
en la region de 0,08 a 0,4 nm™. El ajuste de las curvas correspondientes a 0, 1y 5 dias a 20 CCrequirié
asumir la presencia de una distribucién monodispersa de objetos planares en forma de disco con un
didmetro medio D = 55,02 nm. Aunque todos los espectros se ajustaron al mismo didmetro medio, el
ajuste exigié un aumento del espesor de los discos (h) con el tiempo de tratamiento térmico: h =12,80 nm
(0 dias); h = 18,40 nm (1 dia); y h = 26,05 nm (5 dias). La curva correspondiente a 28 dias se modeld
asumiendo la presencia de objetos planos muy largos (infinitos en dimensidn lateral) con un h =23,20 nm.

Para valores altos de q, la curva de dispersion estda dominada por la distancia mas pequefia
caracteristica del objeto, que en este caso corresponde al espesor de las nanoestructuras. Como puede
apreciarse claramente en la Figura 1 (b), la caida en la intensidad de la dispersidn, en la regidon de q alto,
se desplaza hacia valores de g mas bajos a medida que aumenta el tiempo de tratamiento térmico. Esto,
es consecuencia del progresivo aumento del espesor de las lamelas cristalinas. Kovacs y colaboradores,
demostraron el cambio del espesor lamelar del PEO en bulk, debido a la reduccién del numero de pliegues
por molécula, con el aumento del tiempo, a una temperatura de cristalizacidn constante [2]. En el presente
caso, el aumento del espesor sugiere que el PEO cristaliza en una configuracion mas extendida a medida
gue aumenta el tiempo de tratamiento térmico, sin alterar la dimensidn lateral.

Los resultados obtenidos sugieren que las cadenas de PEO adoptaron una configuracion de cristales
empagquetados en los primeros dias. A continuacion, durante los siguientes 5 dias de tratamiento térmico,
se produjo un engrosamiento lamelar del nucleo cristalino de PEO manteniendo constante la longitud
micelar. El crecimiento del espesor lamelar despeja las cadenas de PS del borde lateral de los cristales. El
despeje de la superficie lateral facilita el direccionamiento de los planos cristalinos y, por lo tanto, el
acoplamiento extremo a extremo de dos micelas cristalinas diferentes. Asi, el proceso de agregacion
micelar tiene lugar y, una vez iniciado, continia al menos en la ventana temporal explorada (28 dias). Por
lo tanto, este estudio permitié entender el mecanismo del crecimiento de las estructuras 1D aumentando
la versatilidad en futuras aplicaciones.
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En este estudio se sintetizaron compdsitos de 6xido de grafeno parcialmente reducido, TiO2 y particulas
de Ag con el objetivo de ser utilizados como plataformas SERS. Los compdsitos se fabricaron depositando
oxido de grafeno sobre sustratos metalicos, seguido de la incorporacién de TiO2 mediante deposicion de
capas atdmicas. Posteriormente, se sintetizaron particulas de Ag a través de reducciones fotocataliticas.
La caracterizacion morfoldgica reveld una estructura uniforme en los compdsitos, junto con una alta area
superficial. Ademas, se observd la formacion significativa de nanoparticulas de Ag. Estas caracteristicas
presentan un gran potencial para la aplicacién de los compdsitos en SERS.

Desde sus origenes hasta la actualidad, los materiales compdsitos han sido y siguen siendo disefiados
y preparados mediante la combinacion de dos o mas componentes que se integran en un sistema definido
por las fases de cada uno de sus constituyentes. En general, bajo este concepto se busca la conjuncién
estratégica de las propiedades de cada uno de los componentes del compdsito, teniendo lugar también la
posibilidad de promover efectos sinérgicos y/o propiedades novedosas como resultado de esta
combinacidn. Hoy en dia, la preparacion de materiales compdsitos se encuentra extensamente impulsada
para su implementacion en diversas areas, que abarcan desde la deteccidn electroquimica y la catalisis,
hasta sistemas biomédicos, dispositivos electrénicos y el sector industrial [1,2]. Entre ellas, el disefio y la
preparacion de compdsitos para su aplicacién en espectroscopia Raman incrementada por superficie
(SERS) es de gran relevancia en la actualidad. En este sentido, el compésito se disefia con el propdsito de
ser aplicado como una plataforma SERS, con la cual se busca promover un incremento excepcional (de
hasta varios drdenes de magnitud) de la respuesta espectroscépica Raman de moléculas de interés. Esto
permite alcanzar limites de deteccion y cuantificacidn ultrasensibles, incluso a nivel de una sola molécula
[3]. Para ello, es frecuente que el compdsito exhiba un area superficial alta sobre la cual sea posible
soportar una importante cantidad de nanomateriales plasmanicos, como lo son las nanoparticulas de Ag
(NPs-Ag) [3]. En general, estos componentes plasmdnicos cumplen un papel fundamental en el mecanismo
que impulsa el efecto SERS, por lo que su incorporacidon al material compdsito resulta clave para su
aplicacién como plataforma SERS. En el presente trabajo se prepararon compdsitos a partir de éxido de
grafeno (GO) y la incorporacion de TiO2 y NPs-Ag para su potencial aplicacién como plataformas SERS. El
disefio de estos compdsitos se basd en la obtencidn de peliculas multicapas de GO y su posterior
recubrimiento con TiO2 a los fines de lograr una estructura soporte de alta area superficial (dada por el
material grafénico) y con propiedades fotocataliticas (propias del TiO2) que permitan promover la
nucleacidén y el crecimiento de cristales de Ag en su superficie por medio de reacciones fotoquimicas.

Los compdsitos se prepararon sobre sustratos cuadrados de 1 cm? de Al, recubiertos por sputtering
con una delgada pelicula de Au (~ 50 nm), en los que se deposité una microgota de una suspension de GO.
Posteriormente, estos sustratos fueron sometidos a un proceso de deposicion de capas atdmicas (ALD),
mediante el cual se depositd TiO2 a dos temperaturas distintas (150 y 250 CQ y empleando también
distintas cantidades de ciclos de ALD (de 250 a 1000 ciclos). Luego, sobre los compdsitos se colocd una
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microgota de una solucién de AgNOs e inmediatamente, seguido de esto, los compdsitos fueron sometidos
a radiacion UV para promover la reaccién de fotorreduccion de los cationes metdlicos presentes en la
solucion.

Mediante la caracterizacion morfoldgica por microscopia electrénica de barrido (SEM), luego del
proceso de ALD, se encontré que los compdsitos exhiben una morfologia uniforme y con un area
superficial alta, esto ultimo provisto fundamentalmente por el GO depositado, morfolégicamente en
forma de escamas, sobre el sustrato metalico (Figura 1). En adicidn a esto, para las condiciones empleadas,
se observé que la morfologia de los compdsitos luego del proceso de ALD no resulta sensible al nimero
de ciclos, asi como tampoco a la temperatura de trabajo.

Figura 1: Imagenes SEM del compdsito obtenido luego de 750 ciclos de ALD a 250 C.

De la caracterizacién por espectroscopia Raman (Figura 2), la relacién de bandas D/G del componente
grafénico indican una reduccidn parcial de este, como resultado de las temperaturas de deposicién, y la
consecuente obtencién de éxido de grafeno reducido (rGO). Adicionalmente, se encontré que los
recubrimientos de TiO2 presentan fase anatasa cuando son depositados a 250 CG mientras que a 150 CC
son de naturaleza amorfa. Esta diferencia resulta mas evidente conforme aumenta el nimero de ciclos de
ALD, ya que la sefial principal de la fase anatasa, proxima a 148 cm™, exhibe una mayor intensidad con
esta variable.

150 °C

Intensidad /u.a.

,, —
/ TiO Anatesa  f

TiO,-Anatasa

250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000
Corrimiento Raman /cm’’

Figura 2: Espectros Raman de compdsitos rGO/TiO2 preparados con 750 ciclos de ALD a 150 y 250 CC.

Por otra parte, de la caracterizacion por SEM de los compésitos luego de ser sometidos al proceso de
fotorreduccion, se encontrdé que estos presentan regiones constituidas por ldminas recubiertas por una
importante cantidad de particulas brillantes, atribuidas a NPs-Ag, y que presentan una distribucion de
tamafios en el intervalo de 40 a 70 nm (Figura 3).
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Figura 3: Imagenes SEM del compdsito rGO/TiO2/NPs-Ag preparado por fotorreduccién a partir del
compésito de la Figura 1.

Los compdsitos preparados muestran caracteristicas morfoldgicas con un potencial prometedor para
su aplicacidn en SERS, lo cual sera objeto de futuros estudios y andlisis.
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La heteroestructura 2D Bils — grafeno fue obtenida por deposicién fisica de vapor (PVD) a partir de un
sistema disefiado especialmente para alcanzar las condiciones experimentales requeridas para este
trabajo. Las deposiciones se realizaron sobre sustratos y grillas de Microscopia Electrénica de Transmisidn
(TEM), ambos recubiertos con grafeno, y fueron caracterizados por Difracciéon de Rayos X y Microscopia
Electronica de Transmisién de Alta Resolucion. Los resultados obtenidos confirman la presencia de
superestructuras cristalina de hasta 7 nm que cubren gran parte del sustrato, aunque no uniformemente.
El ancho de energia prohibida medido por reflectancia difusa dio 1.6 eV, dentro de las previsiones tedricas.

En los ultimos afios se han estudiado una gran variedad de materiales 2D, compuestos por una o mas
capas del mismo elemento, el mismo compuesto o mas de un compuesto, estos materiales confieren
diversas propiedades, dentro de este tipo de materiales, el tri-yoduro de bismuto (Bil3) y el grafeno han
sido reportados, tanto en forma tedrica como experimental, por sus propiedades aplicadas a deteccién de
radiacién. En lo que a esto respecta, el Bils presenta valores adecuados de las propiedades necesarias para
el crecimiento de films por deposicidn fisica de vapor, no presenta cambios polimarficos entre su punto
de fusidn y a temperatura ambiente, lo que simplifica el proceso de sublimacidn [1]. Es un semiconductor
compuesto, perteneciente al grupo de los llamados “haluros de metales pesados”, que son conocidos por
sus interesantes propiedades y aplicaciones, principalmente en el campo de la imagenologia de
radiaciones [2] y en los ultimos afios ha sido de interés por sus posibles aplicaciones como detector de luz
y celdas solares.

Este trabajo busca estudiar las superestructuras de Van der Waals Bilz — grafeno con el fin de conocer
posibles aplicaciones en lo referido al desarrollo de materiales 2D.

La heteroestructura 2D Bils — grafeno se obtuvo por deposicidn fisica de vapor (PVD) en un sistema
disefiado especialmente para alcanzar las condiciones experimentales requeridas para el abordaje de este
trabajo, permitiendo el control estricto de algunas variables experimentales como los son: la temperatura
de fuente y sustrato, el tiempo de deposicidn, la distancia fuente-sustrato, donde las condiciones de
presidn alcanzadas son del orden de 1x107/1x10® mBar (Tabla 1). El Bils utilizado (Aldrich, 99,9% de
pureza), fue depositado sobre sustratos de grafeno, para poder realizar caracterizaciones posteriores por
Difraccion de Rayos X (XRD), utilizando las técnicas Grazing Incidence X-Ray Diffraction (GIXRD) y
Reflectometria de Rayos X (XRR), también fue depositado sobre grillas de Microscopia Electrdnica de
Transmisién (TEM), algunas recubiertas con monocapa de grafeno y otras con tres a cinco capas de grafeno,
para su posterior caracterizacion por Microscopia Electrénica de Transmisidn de Alta Resoluciéon (HR-TEM),
donde se utilizara la Espectroscopia de energia dispersiva (EDS) y Fast Fourier Transforms (FFTs).

Di -
Masa Bil3 Temperatura Temperatura Presion Tiempo de flj;r;za
B . s =
(mg) de fuente (CQ | de sustrato (CQ (mBar) desposicidn (s) sustrato (mm)
400 - 600 265+1 401 1x10°%/1x1077 30-120 20,0+0,5

Tabla 1: Condiciones experimentales utilizadas.

Los resultados obtenidos hasta el momento muestran que las capas obtenidas de Bils sobre el grafeno por
el método PVD exhibieron una rotacion entre ellas, resultando en un efecto Moiré que indica la presencia
de superestructuras Van der Waals entre el Bilzy grafeno. Por otro lado, si bien se logré cubrir gran parte
de la superficie del sustrato, esto no se logré de manera uniforme. En referencia a las caracterizaciones
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realizadas sobre el material obtenido, mediante HR-TEM se confirma la composicién de la capa obtenida
como Bils por EDS, ademas, FFTs indican que la orientacion de las capas siempre fue en el eje ¢
perpendicular al sustrato, en su fase romboédrica R-3. En las figuras 1 y 2 se muestran imagenes que
refieren a la caracterizacion por HR-TEM. Con respecto a las caracterizaciones por XRD, mediante GIXRD
también se confirma la composicién del material de acuerdo a lo caracterizado por EDS, la |lamina obtenida
corresponde a la fase romboédrica del tri-yoduro de bismuto y la orientacién con el eje c perpendicular al
sustrato por la coincidencia de la posicion y la intensidad de los picos de difraccién con la ficha de la base
de datos disponible. De acuerdo a XRR, la densidad del material obtenido fue de 6,0g/cm3, una rugosidad
de 6,0nm y un espesor de 34,6nm.

Figura 10: Espectro de dispersion de energia en una muestra representativa, mostrando composicion de particulas.

A futuro se propone seguir avanzando y mejorando las condiciones de crecimiento de este material,
realizar diversas caracterizaciones y ensayos de simulacidn solar para evaluar las posibles aplicaciones
fotovoltaicas del material.

Referencias:

[1] Kim, J. K. and Blairs, J., Sublimation Study of Bil;, Thermodynamics 1990, 22, pp 803-814. (Libro).

[2] Fornaro, L., State of the art of the heavy metal iodides as photoconductors for digital imaging. Journal of Crystal
Growth, 2013, v.: 371, pp 155-162. (Paper).

8vo. Encuentro de Jévenes Investigadores en
Ciencia y Tecnologia de Materiales Pag.377


https://doi.org/10.33414/ajea.1299.2023

Universidad Tecnoldgica Nacional AJEA (Actas de Jornadas y Eventos Académicos de UTN)
7 y 8 de septiembre de 2023 DOI: https://doi.org/10.33414/ajea.1299.2023

FITOTOXICIDAD DE NANOPARTICULAS CUNI EN SEMILLAS DE LACTUCA
SATIVA (LECHUGA) Y LENS CULINARI (LENTEJA)

C. Fernandez*, A. Marchisio'?, 0. Zamora, Y. lllanez”), E. Reyero™, M. Esquivel®>*'y M.
Cangiano*®

(1) Facultad de Ingenieria y Ciencias Agropecuarias (FICA), Universidad Nacional de San Luis (UNSL), Ruta 55 Ext.
Norte, Villa Mercedes, San Luis, Argentina.
(2) Centro Atémico Bariloche (CNEA - CONICET), Avenida Bustillo km 9,5, Bariloche, Rio Negro, Argentina.
(3) UNCo-Bariloche, Quintral 1250, Bariloche, Rio Negro, Argentina.
(4) Instituto de Investigaciones en Tecnologia Quimica (INTEQUI)-CONICET. FICA-UNSL, Ruta 55 Ext. Norte, Villa
Mercedes, San Luis Argentina.

*Correo Electrénico (autor de contacto): cfernandez@email.unsl.edu.ar

Tépico: T11 Nanomateriales. Categoria: C2 Trabajos de investigacion o desarrollo de fin de carrera de grado.

Las nanoparticulas CuNi (NPs CuNi) son atractivas por sus propiedades, recientemente se ha
comprobado su capacidad antimicrobiana frente a un amplio espectro de microorganismos. Para el uso
en sistema bioldgicos deben ser seguras y no ser toxicas, por ese motivo en este trabajo el objetivo fue
evaluar fitotoxicidad de NPs CuNi mediante bioensayos en Lactuca sativa (lechuga) y Lens culinari (lenteja).
Las NPs CuNi ensayadas en condiciones de laboratorio tienen comportamientos muy diferentes en cada
especie y segln sea el drgano de la plantula afectado.

La creciente poblacidn mundial demanda alimentos y otros insumos representan un actual desafio
para los investigadores agricolas en el siglo XXI volcados a innovar y generar tecnologia para producir la
cantidad y calidad de comida suficiente para alimentar a la creciente poblacion mundial, pero sin degradar
la salud del suelo y de los agroecosistemas [1]. La produccidn agricola se ve condicionada en ese contexto
por una gran cantidad de plagas de insectos, enfermedades y malezas. El uso excesivo por parte de los
agricultores de agroquimicos sintéticos ha provocado el deterioro de la salud del suelo, la degradacion de
agroecosistemas y la contaminacion del ambiente. Por otro lado, han surgido en los ultimos afios
diferentes cepas multirresistentes a los farmacos convencionales constituyendo un problema sanitario
importante. Actualmente incluso se ha acufiado el término “superbacterias”, ya que son resistentes a casi
todos los antibidticos conocidos. Por lo tanto, existe la urgente necesidad de cambiar la forma en la que
usamos los agroquimicos tradicionales por otros que sean mas amigables con el medio ambiente y sobre
todo con menos posibilidad de generar resistencias.

La tendencia hacia una agricultura sustentable o ecoldgica de menor impacto ambiental es indiscutible
y la nanotecnologia (NT) surge como un avance tecnolégico-cientifico que puede transformar sectores de
la agricultura proporcionando herramientas novedosas para el control de plagas y enfermedades para la
generacién de nuevos agronano insumos que incrementen la produccion de alimentos y que ayuden a
reducir el impacto ambiental de los agroinsumos sintéticos tradicionales. Ademas, muchos de los
enfoques mas prometedores involucran metales, ya sea en forma de iones libres o nanoparticulas (NPs)
como agentes antimicrobianos [2]. En este trabajo se propone el estudio de la fitotoxicidad una
nanoaleacién CuNi, la cual ya ha sido evaluada en su capacidad antimicrobiana obteniendo muy buenos
perfiles de inhibicién frente a un espectro de bacterias y hongos patdgenos conservando otras
propiedades atractivas como lo son la resistencia a la corrosidn, buena ductilidad y conductividad térmica,
entre otras [3]. Las plantas deben incluirse para desarrollar un perfil de toxicidad integral para las NPs [4],
el esquema utilizado para la evaluar la fitotoxicidad se muestra en la Figura 1, fueron utilizadas dos
especies vegetales Lactuca Sativa (lechuga) y Lens culinaris (lenteja). Ambas especies son generalmente
utilizadas en bioensayos por ser faciles de conseguir, esta estandarizado su cultivo para medir el poder
germinativo y el crecimiento de sus drganos puede observarse trds 5 dias en ambos casos (tienen
crecimiento rapido en relacién a otras especies).
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Figura 1: Esquema para la evaluacién de fitotoxicidad: a) seleccién de semillas, b) inoculacién de los volumenes de
NPs CuNi y controles sobre papel de filtro, c) Incubacién de semillas en cdmara de cultivo, d) medicidon de la
elongacion de raiz y epicotilo.

10 semillas de cada especie, Lactuca sativa (lechuga) y Lens culinaris (Lenteja) de tamafio homogéneo
fueron seleccionadas y mantenidas en un lugar seco en la oscuridad y a temperatura controlada hasta su
uso. Las semillas fueron colocadas sobre placa de Petri de 100 mm x 15 mm que contenia un papel de
filtro sobre la base y a continuacién se afiadieron 4 mL con micropipeta de los siguientes tratamientos: |)
Fue preparado una suspensién de nanoparticulas de 10 mg/L agregando y agitando el polvo de NPs CuNi
directamente en agua desionizada (agua DI). Estas NPs fueron sintetizadas por los mismos autores
mediante el método citrato gel y caracterizadas microestructuralmente. Il) agua DI fue utilizada como
control negativo Ill) como control positivo fue utilizado un téxico de referencia: dicromato de potasio en
225 ppm (K2Cr207). Las placas se cubrieron y se colocaron en una incubadora a 24 CC Después de 5 dias
fue evaluada la germinacién y se midié la elongacién de la raiz e hipocétilo en cada unidad. Cada
tratamiento se realizé con tres repeticiones para los controles negativos y positivos y 6 repeticiones para
los tratamientos con NPs.

Los resultados obtenidos se muestran en la tabla | y en la Figura 2, de manera general las NPs no
inhiben la germinacion de las semillas ya que no se vié afectada en ninguno de los tratamientos aplicados
(100% de germinacién obtenida en todos los ensayos). En el caso de raices de lenteja el crecimiento se ve
considerablemente inhibido por la presencia de NPs en relacidn al control negativo, incluso frente al
positivo. El crecimiento del hipocétilo en lenteja en presencia de NPs se ve inhibido con respecto al control
negativo, pero en valores bastante similares en relacidn al control positivo. En el caso de raices de lechuga
el crecimiento en presencia de NPs es similar al control negativo. Para el caso del crecimiento de
hipocotilos de lechuga en presencia de NPs se observa un crecimiento notablemente superior en relacion
a los controles. Para futuros ensayos en lechuga deberia ajustarse las concentraciones del control positivo
ya que en este ensayo el K2Cr207 no tuvo el resultado esperado.

Medias largo en raiz Medias largo en hipocdtilos

Control - Lenteja 16.16 12.56

Control + 10.40 6.83
Lenteja

Lenteja 1.30 5.82

Control - 20.3 13.5
Lechuga

Control + 25.36 15.6
Lechuga

Lechuga 20.36 18.71

Tabla 1. Efecto en la elongacidn de raiz e hipocétilo de diferentes tratamientos tras 5 dias de incubacién.

8vo. Encuentro de Jévenes Investigadores en
Ciencia y Tecnologia de Materiales Pag.379


https://doi.org/10.33414/ajea.1299.2023

Universidad Tecnoldgica Nacional AJEA (Actas de Jornadas y Eventos Académicos de UTN)
7 y 8 de septiembre de 2023 DOI: https://doi.org/10.33414/ajea.1299.2023

B WVedia largo en raiz
Control - Lenteja

Media largo hipocdtilo
Control + Lenteja

Lenteja
Control - Lechuga

Control + Lechuga

Lechuga

Figura 1: Efecto en la elongacidn de raiz e hipocétilo de diferentes tratamientos tras 5 dias de incubacion.

Estos resultados son preliminares y deberian complementarse evaluando el efecto comparado de otras
NPs de composiciones variables podemos decir que las sustancias ensayadas en condiciones de
laboratorio tienen comportamientos muy diferentes en cada especie y segun sea el 6rgano de la plantula
afectado. En algunos casos como en lenteja las NPs inhiben el crecimiento respecto al control y en lechuga
los efectos no difieren al control e incluso como en hipocétilos contribuyen al crecimiento. Estos resultados
confirman la necesidad de profundizar ensayos de la bioactividad de nanoparticulas en especies vegetales.
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Los materiales mesoporosos poseen excelentes propiedades texturales y altas areas especificas, lo que
permite diversas aplicaciones en reacciones de interés en quimica fina. Se sintetizd una silica mesoporosa
a partir de un moldeante renovable, en reemplazo de los convencionalmente empleados. La silica mostré
mesoporosidad evidenciada por isotermas de adsorcién/desorcion de N2. En esta se inmovilizé la lipasa
de Pseudomonas fluorescens convirtiéndola en un biocatalizador. El sélido presentd actividad a las 2 y 24
h en la transesterificacion del acetato de vinilo con alcohol isoamilico a 38 CC A través de una curva de
calibracion se cuantificd el producto de interés.

Las silicas porosas son extensamente empleadas y poseen numerosas aplicaciones industriales, donde
su uso como soporte para disefar catalizadores heterogéneos es destacado. Para ello se requiere que las
silices presenten alta areas superficiales y mesoporosidad lo cual se logra con el uso de los ya conocidos
agentes plantillas o surfactantes convencionales [1]. En la blusqueda de surfactantes alternativos y
renovables, derivados de la biomasa, se contempla el uso de agentes moldeantes mas econdmicos y de
disponibilidad comercial, especificamente el Monoestearato de Glicerilo (MEG). Los materiales asi
obtenidos son factibles de ser modificados con especies bioldgicas, como las lipasas, quienes tienen
actividad especifica en reacciones de esterificacion y transesterificacién para la obtencion de productos
de quimica fina [2]. De esta manera, se espera que la inmovilizacion de especies bioldgicamente activas
sobre materiales mesoporosos combine la selectividad de las reacciones enzimaticas con las propiedades
quimicas y mecanicas del soporte [3]. En la busqueda de disefiar biocatalizadores y evaluarlos en
reacciones de interés para la obtencion de aromatizantes y saborizantes, bajo condiciones operativas eco-
compatibles y menos exigentes que las tradicionales, se plantea la inmovilizacién de la lipasa de
Pseudomonas fluorescens sobre un soporte siliceo mesoporoso sintetizado a partir de un porégeno
renovable (MEG), para obtener un catalizador enzimatico con actividad especifica en la transesterificacion
del acetato de vinilo con alcohol isoamilico para la obtencion de acetato de isoamilo, el cual se puede
identificar y cuantificar por medio de cromatografia gaseosa.

Se sintetizé una silice mesoporosa por medio del método sol-gel. El porégeno MEG fue disuelto en
etanol a una temperatura de 60 CCbajo agitacion magnética. Luego se adiciond lentamente la solucion
que contenia el precursor de silicio (tetraetoxisilano, TEOS) disuelto en una solucién de HCI (2M), paso
seguido se agrego fluoruro de sodio (NaF) como iniciador de la condensacidon de la silice. El sistema se
dejoé en agitacidn hasta la formacién de un gel. Finalmente, se sometid a tratamiento hidrotérmico a 85 @C
por tres dias. El material fue filtrado, secado y calcinado en flujo de aire a 550 CC A este sdlido se lo
denomind M-MEG. Posteriormente se llevd a cabo la inmovilizacidn enzimatica: se prepard una solucion
de la lipasa de Pseudomonas fluorescens (Ler) (5mg/ml) en buffer fosfato 25 mM de pH=7,5. Seguidamente
se suspendid una cantidad conocida de matriz M-MEG en la solucién. El sistema se mantuvo en agitacion
por rotacidon a temperatura ambiente por 24 h. Transcurrido ese tiempo, se centrifugd, se elimind el
sobrenadante y se realizaron lavados con el buffer mencionado. Se dejé secando el nuevo material a
temperatura ambiente durante un dia, identificindoselo como M-MEG/PF.

La matriz fue caracterizada por técnicas instrumentales. Para describir la estructura mesoporosa se
utilizaron isotermas de adsorcion/desorcidon de Nz; con el analisis de las isotermas se pudo calcular la
distribucion de tamafio de poros y el volumen de poros; el area superficial fue obtenida por el método
Brunauer-Emmett-Teller (BET). Las distribuciones del tamafio de poro se determinaron mediante el
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método de Barrett-Joyner-Halenda (BJH). La inmovilizacidon enzimatica en el soporte mesoporoso fue
verificada por medio de Espectroscopia por Infrarrojo con Transformada de Fourier (IR-TF).

La isoterma de adsorcidén/desorcion de N2 de la matriz soporte describié una estructura mesoporosa
tipica, que pudo ser clasificada como tipo IV, segun IUPAC. La curva de histéresis exhibié un punto de
inflexién caracteristico de condensacion capilar dentro de los mesoporos, analizado a través de la rama de
adsorcion. [4, 5]. El ciclo de histéresis pudo ser identificado como un H4, seguin la IUPAC [6]. Por el método
BJH se determind un didmetro de poro de 8,4 nm, tipico de estos materiales, observandose una
distribucion de tamafo de poros estrecha. El valor del drea especifica BET para la muestra M-MEG fue de
386,71 m?/g con un volumen de poros alrededor de 1,04 cm3/g. La Espectroscopia de Infrarrojo con
Transformada de Fourier es una técnica frecuentemente utilizada para estudiar la subestructura de
péptidos y proteinas que puede utilizarse para identificar la presencia de las proteinas en los soportes [7].
Tanto en la enzima libre como en el biocatalizador fueron observadas las sefiales a 1645 cm™y 1542 cm™?,
caracteristicas de los enlaces amida | y amida Il, respectivamente. Dichas sefiales no fueron observadas en
la matriz pura, lo que evidencié una adecuada inmovilizacion de la enzima en el soporte (figura no
mostrada).

El biocatalizador obtenido fue evaluado cataliticamente en la transesterificacidon de acetato de vinilo
con alcohol isoamilico a 38CC, para la obtencion de acetato de isoamilo, un saborizante y aromatizante
empleado en la industria quimica. El seguimiento de la reaccién se realizd a través de cromatografia
gaseosa, empleando un equipo Perkin Elmer Clarus 500 con detector de ionizacion de llama (FID) y una
columna ZB-1. Se confecciond una curva de calibracidon para lograr cuantificar el producto. Como la
reaccion ocurre con una estequiometria 1:1, se selecciond como reactivo limitante el acetato de vinilo en
una relacién 1:1,5 con el alcohol isoamilico. Se desarrolld un método cromatografico para la separacién
de los patrones, logrando identificar los picos correspondientes y una adecuada separacion de estos con
una alta resolucidn. Posteriormente se realizaron cdlculos simulando distintas conversiones y se procedio
a preparar las soluciones con los patrones puros. Las conversiones simuladas fueron del 12,5%, 50% y 80%.
Con los datos obtenidos de las soluciones de referencia inyectadas por triplicado, se pudo confeccionar
una curva de calibracion donde se representd el porcentaje de area vs. la conversion correspondiente a
acetato de isoamilo. Como se observa en la Figura 1, se ajustd la curva con un buen coeficiente de
correlacion R=0,9999.
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Figura 1: Curva de calibracion para el acetato de isoamilo.

Por otro lado, el sistema de reaccidn consistié en viales donde se prepard una solucién de acetato de
vinilo y alcohol isoamilico en una relacién molar 1:1,5. Luego de la homogenizacion se afiadié el
biocatalizador. Se sellaron los viales y se dejaron incubando en un agitador orbital a 200 oscilaciones/min
a 38 CC Ademas, se realizd una reaccidn de control con el soporte mesoporoso M-MEG. Se tomaron
muestras a los tiempos 0, 2 y 24 h, las cuales fueron centrifugadas y posteriormente inyectadas en el
cromatdégrafo. Los resultados de los cromatogramas expresados en % Area de acetato de isoamilo en la
mezcla, fueron expresados en conversidon a producto utilizando la curva de calibracién construida
previamente. El soporte no presentd actividad a las 2h ni a las 24h, mientras que con el biocatalizador
tuvo una actividad del 11,7 % a las 2h y de 28% a las 24 h.
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Como conclusiones, se logré llevar a cabo la sintesis de un material siliceo mesoporoso, a partir del
empleo de un agente plantilla renovable y sustentable. La estructura mesoporosa pudo ser corroborada
por medio de isotermas de adsorcidon/desorcién de N2, el andlisis permitié describir las caracteristicas
texturales mas influyente para su aplicacion en catalisis heterogénea. Con ello se pudo disefiar un
biocatalizador por medio de la inmovilizacién enzimatica de la lipasa de Pseudomonas fluorescens en el
soporte. Este material hibrido pudo ser evaluado cataliticamente en la reaccién transesterificacion del
acetato de vinilo con alcohol isoamilico en condiciones suaves y eco-amigables mostrando actividad, lo
que indicaria el anclaje de la enzima al material. El comportamiento de la reaccién fue monitoreado por
medio de cromatografia gaseosa y se optimizaron los parametros de operacién logrando identificar todos
los compuestos con una buena resolucidn y separacion de picos. El calculo de conversion de reactivo
limitante se realizd a través de una curva de calibracidn.
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Las nanoestructuras hibridas (NHs) compuestas por metales plasmonicos y materiales
semiconductores exhiben actividad fotocatalitica. EI uso de magnetita (FesOs4) como material
semiconductor, es relevante debido a que posee un comportamiento ferromagnético, lo que permite
extraer el material fotocalizador mediante un iman externo. Generalmente, las sintesis de NHs
compuestas por oro y magnetita (Au-Fs04) se realizan mediante la descomposicion térmica de precursores
de hierro en solventes orgdnicos. En este estudio, se implementé una metodologia para preparar NHs
compuestas por nanoparticulas de Au-FesO4 en medio acuoso. Se estudio el efecto de un parametro de
sintesis en la morfologia, fase y propiedades dpticas de las NHs sintetizadas.

Las nanoestructuras hibridas (NHs) compuestas por metales plasmdnicos, tipicamente oro (Au) y plata
(Ag), y materiales con propiedades semiconductoras, que exhiben actividad fotocatalitica, son empleadas,
por ejemplo, para la fotodegradacién de sustancias contaminantes. El empleo de la fase magnetita (Fes0a)
como material semiconductor tiene relevancia debido a su comportamiento ferromagnético permitiendo
la extraccion del material fotocalizador del sistema de reaccién mediante un iman externo [1]. En general,
los métodos reportados para la sintesis de NHs Au-Fe30s siguen el método de la descomposicion térmica
de precursores de hierro, tales como el pentacarbonilo de hierro (Fe(CO)s), en solventes organicos [2]. El
desarrollo de métodos de sintesis de NHs en medio acuoso es beneficioso porque le confiere mayor
sostenibilidad ambiental a dicho proceso. En este trabajo se implementé una metodologia para preparar,
en medio acuoso, NHs compuestas por nanoparticulas (NPs) de Au y FesOa. Las NHs se sintetizaron
mediante la oxidacion parcial de sulfato ferroso (FeSOs) en presencia de NPs de Au, sintetizadas
previamente por el método de Turkevich [3]. Como agente oxidante se utilizé peréxido de hidrégeno (H20:)
en cantidades estequiométricas adecuadas. Brevemente, a una solucion de FeSOas libre de 02 y a
temperatura ambiente, se le afiade secuencialmente determinados volimenes de, una solucidon de NaOH,
NPs de Au dispersadas en agua y por ultimo H202. Una vez agregados todos los reactivos, la temperatura

se eleva a 80 CCy se mantiene a ese valor durante una hora. Se analizaron los efectos del valor del
[NaOH]

[FeS04]
NHs formadas. Las caracterizaciones se efectuaron mediante difraccion de rayos X (DRX), microscopia
electrdnica de transmision (TEM) y espectroscopia UV-Vis.

En la Figura 1, (panel izquierdo), se presenta el espectro de extincion de las NPs Au sintetizadas por el
método Turkevich descriptas por la curva negra junto con el espectro de extincion de las NHs descriptas
por la curva roja. El corrimiento observado en la posicion espectral de la resonancia plasmanica de las NPs
de Au aisladas, desde 535 nm hacia mayores longitudes de onda (572-605 nm) cuando éstas forman parte
de las NHs, se atribuye al incremento del entorno dieléctrico de las NPs de Au como consecuencia de la
formacidn de dxido de hierro, Fes04, en su entorno local. Los altos valores de extincion para longitudes de
onda mayores a 600 nm y para R=1,3, sugiere un alto grado de agregacion de las NPs de Au. Las posiciones
de los picos observados en los respectivos patrones de DRX (panel central) son asignadas a las reflexiones
de los planos de Au y de la fase del éxido de hierro Fes0s, indicando que la metodologia implementada
conduce a la formacién mayoritaria de NHs Au-FesOa. Las micrografias TEM muestran la presencia de FesOa
en la superficie de las NPs de Au, posiblemente formada por un mecanismo de nucleacién heterogénea,
lo cual es consistente con el desplazamiento hacia mayores longitudes de onda de la resonancia
plasmonica de las NPs de Au. Asismismo, se observa una cantidad significativa de NPs de FesOs que no

parametro R = y de la concentracién de [Fe?*] en la fase, morfologia y propiedades dpticas de las
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presentan contacto directo con las NPs de Au y que posiblemente se forman por un mecanismo de
nucleacion homogénea.

En este trabajo se implementd una estrategia de sintesis que permite obtener, en medio acuoso, NHs
compuestas mayoritariamente por Au y FesOs con propiedades plasmodnicas y magnéticas. Se encontré
que el valor del parametro R no afecta sustancialmente la fase del éxido de hierro formado, pero si tiene
influencia en el espectro de extincidén de las NHs formadas. Las NHs obtenidas por este método presentan
potenciales usos como fotocalizadores heterogéneos.
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Figura 1: Panel Izquierdo, espectros de extincién de NPs Au (linea negra) y de NHs (linea roja); panel
central: difractogramas de rayos X de NHs junto con patrones de difraccion de Auy Fes0a y, panel
derecho: micrografias TEM de NHs obtenidas para R=1,3; 2 y 3 y con una concentracion de FeSO4 de
1x10% M.
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Se presenta una propuesta tecnoldgica, innovadora por su versatilidad y bajo costo, implementada
para la produccion de membranas de alimina porosa. El sistema instrumental esta conformado por un
medidor de corriente acoplado a una fuente regulada en tensiéon con rampas de potencial. Este sistema
fue disefiado y fabricado en laboratorios propios, empleando tecnologia accesible y escalable, con el
objetivo principal no sélo de sistematizar la sintesis de materiales porosos que requieren aumento o
disminucion del potencial de anodizado o potenciales elevados, sino también la deteccidn preventiva de
fenédmenos transitorios descontrolados que produzcan el dafio irreversible del material sintetizado.

Las membranas de alimina porosa (MAPs), formadas por la oxidacidn electroquimica del aluminio, se
han investigado y utilizado en los ultimos afios como plantilla para la sintesis de nanoestructuras
magnéticas o como plataformas de interés en diversas areas de la ciencia [1-2]. Para lograr MAPs de poros
nanométricos ordenados se pueden emplear dos procesos electroquimicos distintos, conocidos como
anodizado doble (AD) y anodizado fuerte (AF). En comparacion con las MAPS generadas por AD, las
obtenidas por AF ofrecen varias ventajas para la produccidn de sustratos o moldes, entre ellas, tiempos
menores de obtencidn y ademds exhiben un mayor ordenamiento de largo alcance en comparacion con
aquellas sintetizadas por AD [3]. Se pueden controlar pardmetros como pulsos o rampas de potencial,
requiriendo para su fabricacién bajas temperaturas y densidades de corrientes mayores, las cuales se
consiguen con potenciales que pueden alcanzar hasta los 200 V.

Durante el proceso de anodizado de aluminio, en condiciones de control de potencial, se observan
distintas etapas en la respuesta de corriente-tiempo que cominmente se correlacionan con los procesos
quimicos y electroquimicos que tienen lugar, como asi también a la evolucidn morfoldgica de las capas de
Oxido resultantes. Estas etapas responden al mecanismo intrinseco de formacién y disolucién de la pelicula
de alimina, que finalmente produce las MAPs. Ademds, otros procesos paralelos, como la ruptura
dieléctrica por exceso de campo eléctrico (electrical breakdown), desprendimiento de oxigeno o disolucidn
del éxido no controlada, pueden generar efectos no deseados en la calidad y morfologia final de las
peliculas [4]. Por ello, la medicidn de la corriente resultante durante el anodizado permite detectar la
ocurrencia de dichas perturbaciones y representa una variable de control adicional del proceso y de la
pelicula obtenida.

Los equipamientos comerciales capaces de medir y controlar las variables de sintesis involucradas en
la produccion de éxidos porosos, tales como las MAPs descriptas anteriormente, pueden ser muchas veces
inaccesibles econdmicamente. Sin embargo, en los ultimos afios han surgido alternativas tecnoldgicas
versatiles, competitivas con otras mas sofisticadas, y cuya implementacion conlleva menores costos,
siendo Arduino uno de los casos mas conocidos. En efecto, esta plataforma de desarrollo, constituida por
un software y conjuntos de librerias de programacién libre, posibilita usar un microcontrolador
reprogramable de una manera sencilla, reduciendo los tiempos de desarrollo. En particular, admite la
multiplicidad de estos mddulos auxiliares con circuitos de sensores y actuadores, permitiendo integrar
moddulos de medicidn y registro de intensidad de corriente, tensidn eléctrica y temperatura de ensayo de
acuerdo con las especificaciones técnicas necesarias, que es el caso abordado en el presente trabajo. Asi,
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la tecnologia adoptada permitird proponer esquemas de diagndstico de fallas [5], importante para este
tipo de aplicaciones.

En este trabajo se presenta un equipamiento disefiado y fabricado en FAMAF, para la producciéon de
MAPs con diametros de poros desde 20 hasta 200 nm aproximadamente. El equipo consiste en una fuente
digital que posee 256 niveles de tension, desde 0 hasta 200 V, y una corriente maxima de operacion de 4
A (Figura 1a). La fuente, controlada por una placa Arduino UNO R3 de 8 bits, entrega diferentes voltajes
mediante la combinacién estratégica de fuentes conmutadas y relés, lo que permite la generacién de
rampas programables de potencial de anodizado, con calibracién previa. También se presenta un
equipamiento para la medicion y el registro de los principales parametros del proceso de produccién de
MAPs, con una placa Raspberry Pi Pico con microcontrolador RP2040. A través de este sistema de medicion,
se monitorea el comportamiento de los pardmetros en tiempo real a través de pantallas de visualizacion,
mientras se realiza la produccién de las membranas, registrando valores de tensidon de anodizado e
intensidad de corriente a la que somete el material, junto con la temperatura a la que se desarrollo el
proceso. Las curvas, obtenidas a partir de los datos almacenados en una memoria SD, se muestran en la
Figura 1b, cuyo andlisis permite la deteccion de anomalias y prediccidn de situaciones no deseadas.

En la Figura 1c se muestra una imagen SEM de una MAP obtenida con el equipamiento descripto
anteriormente, aplicando una rampa de potencial de anodizado, y usando como potencial final 100 V,
manteniendo la temperatura por debajo de 4 CC En total, esta sintesis es llevada a cabo en 40 minutos
aproximadamente. El crecimiento de la alimina porosa se monitored sistematicamente a través del
registro de distintas variables relevantes, tales como corriente, voltaje, temperatura y tiempos de
anodizado correspondientes, parametros fundamentales que permiten la reproducibilidad de la calidad
de los materiales porosos sintetizados. La caracterizacién morfoldgica de la MAP evidencia la formacidn
de canales cilindricos con ordenamiento de largo alcance, seccién circular nanométrica y didmetros de
poros del orden de 150 nm.
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Figura 1: a) Esquema de la de fuente de tensidn para AF, b) diagrama del medidor de corriente (arriba) y perfil de
densidad de corriente de AF en funcién del tiempo (abajo). Foto ilustrativa del dispositivo sin carcasa y c) imagen
SEM de la cara frontal de una MAP obtenida por AF aplicando 100 V. Inset: perfil de canales cilindricos.

La implementacién de la fuente de tension acoplada al medidor de corriente permite explorar nuevas
condiciones de sintesis de moldes porosos y prevenir eventos descontrolados durante el anodizado, lo que
impacta directamente en la eficiencia de produccién y calidad de las membranas nanoestructuradas
sintetizadas, materiales ampliamente utilizados para aplicaciones en nanociencia y nanotecnologia.
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En este trabajo se prepararon y caracterizaron materiales compuestos basados en films delgados
mesoporosos de TiO, y nanoparticulas de oro. Se presenta un breve analisis acerca de la cantidad de
nanoparticulas incorporadas en funcion de distintos parametros de interés, como ser el espesor de los
films delgados, el tamafo y arreglo de los poros y el pH de la solucién precursora. También se realizaron y
se presentan ensayos de reproducibilidad de sintesis. Estos materiales compuestos tienen una relevancia
tecnoldgica importante en el desarrollo de sensores y catalizadores, por lo que un estudio sistematico de
las condiciones de sintesis.

Los films delgados de éxidos mesoporosos son peliculas delgadas de 6xidos metalicos que presentan
elevada area especifica y un arreglo ordenado de poros monodispersos, cuyo diametro puede estar entre
2 y 50 nm. Estos materiales se caracterizan por las propiedades combinadas de un sistema poroso
altamente controlado (naturaleza y composicion de la matriz inorganica, tamafio, distribucion espacial de
poros) y aquellas propias de una pelicula delgada (control del espesor, transparencia, posibilidad de
conexién con un electrodo, entre otras). Los éxidos mesoporosos se sintetizan mediante la combinacidn
de dos procesos: reacciones sol gel y autoensamblado de moléculas anfifilicas. Ademds, se pueden
combinar con nanoparticulas metdlicas, que se incorporan dentro de los poros, para diversas aplicaciones
entra las que se destacan: catalizadores y sensores. El uso de 6xido de titanio (TiO.) es interesante debido
a que este es uno de los materiales cerdmicos de mayor relevancia, principalmente debido a sus
destacables propiedades mecanicas, fotocataliticas y a su biocompatibilidad. Su alta estabilidad
fotoquimica, su caracter inerte para el consumo humano y su bajo costo hacen que sea un material apto
para una amplia gama de aplicaciones. Por otra parte, las nanoparticulas de oro (Au) son interesantes
debido a las propiedades dpticas que presentan: las mismas se deben a fendmenos electromagnéticos
ligados a la superficie, los que dan lugar a bandas de absorcidn de luz caracteristicas que se encuentran
en el rango visible y dependen de la forma, del tamario y del entorno dieléctrico de las particulas. [1]

En este trabajo los films mesoporosos se prepararon mediante el método sol-gel, utilizando agentes
precursores de Ti(IV) (TiCl.y/o Ti(OEt).) y moléculas anfifilicas como agentes pordgenos (copolimeros
tribloque Pluronic F127 y P123, y el copolimero dibloque Brij 58). Cada sistema se identificé utilizando una
Ty una letra que identifica el molde utilizado segun el siguiente criterio: B = Brij 58, F = Pluronic F127,y P
= Pluronic P123. Los depdsitos de soles se hicieron por dip- y/o spin-coating; posteriormente se realizé un
tratamiento térmico controlado para la consolidacién de los sistemas y la eliminacidn del agente
pordgeno. Las nanoparticulas de oro, en tanto, se sintetizaron dentro de los poros del éxido por el método
de adsorcion y reduccion, utilizando HAuCl, 1 mM como soluciéon precursora de oro y NaBH. 5 mM como
agente reductor. [2]

Se realizé un breve andlisis acerca de la influencia de distintas variables en la cantidad de
nanoparticulas de Au incorporadas. Las técnicas de caracterizacion utilizadas fueron: Espectroscopia UV-
Visible, Reflectometria de Rayos X, Microscopia Electrénica de Barrido y de Transmision. En el primer
experimento realizado se determiné la reproducibilidad de carga de las nanoparticulas de Au en films de
TP calcinados a 200°C, renovandose la solucion de oro para cada carga. Se realizaron mediciones de
Reflectometria de Rayos X y Espectroscopia UV-visibles antes y después de la carga de nanoparticulas, y
se analizé la cantidad de metal incorporado en la matriz mesoporosa. En el segundo experimento
realizado se prepararon films mesoporosos realizando un tratamiento térmico de consolidacidon con
temperatura final 300°C. Se caracterizaron por Reflectometria de Rayos X y Espectroscopia UV-visible, con
el objetivo de analizar la cantidad de nanoparticulas incorporadas en la matriz mesoporosa en funcién del
espesor de los films, tipo de molde y pH de la solucion precursora.
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Figura 1. lzquierda. Espectros UV-vis para una muestra de TF calcinada a 300 CC y con 10 ciclos de carga de
nanoparticulas, utilizando solucién de oro a distintos pHs. Derecha. Porosidades accesibles de los films TP calcinados
a 200CC antes y después de la carga de Au.

A partir del analisis de los resultados obtenidos se concluyd que las cargas de nanoparticulas de oro
en films calcinados a 300°C son mas efectivas si se utiliza solucion de Au (l1l) con pH = 4. A raiz de este
resultado se decidié estudiar solamente la reproducibilidad de la carga de nanoparticulas realizada con
solucion de Au(lll) a pH 4 en films de TP calcinados a 200°C y se concluyd que es reproducible la carga de
nanoparticulas de oro en las condiciones ensayadas (Figura 1).
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Se sintetizaron nanotubos de TiO2 en polvo por desprendimiento mecanico de recubrimientos de TiO2
obtenidos por oxidaciéon anddica de placas de titanio utilizando como electrolito una solucién de
etilenglicol, NH4F y H20 a 80 V durante 1 h. La morfologia de los nanotubos se observé por microscopia
electrénica de barrido (MEB) y las fases cristalinas por difraccion de rayos X (DRX). La actividad
fotocatalitica se evalué utilizando como contaminante modelo una solucién de [EDTA]/[Cr(VI)] = 1,25 a pH
2. El sistema se irradid con luz UV y se obtuvo una transformacion del Cr(VI) del 70% luego de 5 h de
irradiacion.

La fotocatalisis heterogénea que utiliza semiconductores como fotocatalizadores ha recibido mucha
atencidn en los ultimos afios debido a su capacidad para eliminar compuestos organicos de soluciones o
gases. Este proceso implica la irradiacion de un semiconductor con luz de energia igual o mayor a la
correspondiente a su bandgap, lo que genera radicales libres muy oxidantes o reductores que transforman
compuestos organicos en CO2, H20 y especies quimicas simples [1]. El TiO2 es un fotocatalizador
ampliamente utilizado debido a su bajo costo, estabilidad y eficiencia. La oxidacién anddica de titanio es
un método sencillo y econémico para obtener recubrimientos de TiO2. En general, se acepta que el
material debe poseer alta drea superficial, razén por la cual se prefieren las nanoestructuras. Con este
objetivo, se desarrollan nuevos nanomateriales de alta reactividad, para ser aplicados a la remocion de
contaminantes recalcitrantes. En el presente trabajo, se sintetizaron nanotubos de TiO: y se evalué
comparativamente su actividad fotocatalitica con TiO2 P-25 (Evonik), que es un material nanoparticulado
comercial de reconocida eficiencia. Como contaminante modelo, se empled cromo hexavalente, Cr(VI), en
presencia de 4cido etilendiaminotetraacético (EDTA), especies habituales en aguas residuales de nuestro
pais, dificilmente biodegradables y que presentan amplia distribucidn y persistencia en el ambiente.

La sintesis de nanotubos de TiO2 en polvo se realizé en dos etapas. En primer lugar, se realizé una
oxidacién anddica de una placa de titanio comercial grado 2 de 2 x 2 cm?, decapada quimicamente con
una solucién de HF:HNOs:H20 1:4:5 durante 120 s, para eliminar el éxido natural. Como electrolito, se
empled una solucion de etilenglicol, agua desmineralizada (3,5 % v/v) y NH4F (0,06 M) , y se aplicd
corriente continua a 80 V durante 1 h [2]. En una segunda etapa, se desprendieron los nanotubos por
arrastre mecanico y luego se sometié el polvo a un tratamiento térmico a 450 °C durante 2 h empleando
un horno eléctrico (SIMCIC) en atmésfera de aire.

La caracterizacidn superficial y estructural del recubrimiento de TiO», previo al desprendimiento, y
posteriormente el polvo de nanotubos de TiO: obtenido del mismo, fueron caracterizados mediante
microscopia electrénica de barrido (MEB), utilizando un microscopio Carl Zeiss Supra 40. Las micrografias
se analizaron empleando el programa ImageJ para determinar las dimensiones de los nanotubos: diametro
interno (Di), espesor de pared (e) y longitud (L). Las fases cristalinas presentes se determinaron en el
recubrimiento mediante difraccién de rayos X (DRX) con incidencia rasante de 1C empleando un
difractdmetro Rigaku SmartLab.

La actividad fotocatalitica del polvo de nanotubos de TiO: se evalud utilizando un sistema de
contaminante modelo conteniendo 4 x 10* M de dicromato de potasio (K2Cr.07, Anedra) y 10 M de acido
etilendiaminotetraacético (EDTA, Biopack), ajustado a pH 2 con HCIO4 (Merck, 70-72%). Se utilizd un
reactor para ensayos multiples con recipientes de 45 mm de didmetro y 68 mm de altura ubicados sobre
un multiagitador, haciendo circular aire entre ellos para refrigerar las muestras durante la irradiacion.
Como fuente de radiacidn UV, se utilizd una lampara BLV MHL-404, montada en una carcasa reflectora.
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Para impedir que llegaran al sistema radiaciones de A < 300 nm y del rango IR, se utilizaron filtros de corte
de vidrio y agua desionizada, respectivamente. La irradiancia promedio (E) a 365 nm fue de 3300 pW/cm?.
Se evalu6 comparativamente la actividad fotocatalitica del polvo de nanotubos de TiO2 con nanoparticulas
de TiO2 comercial P-25 (Evonik), dispersando 1 mg de cada polvo de TiO2 en 10 mL de la solucién
contaminante. También se realizé un experimento con 10 mL de la solucién sin fotocatalizador como un
control de fotdlisis. Se tomaron muestras periddicas durante 5 h que fueron filtradas (tamafio de poro del
filtro: 0,22 um) para separar el catalizador. Los cambios en la concentracién de Cr(VI) se siguieron por
espectrofotometria UV utilizando la técnica de la difenilcarbacida (DFC), midiendo la absorbancia del
producto formado entre el Cr(VI) y la DFC a 540 nm. Se utilizé un espectrofotémetro Shimadzu UV-2600I.La
experiencia previa del grupo de trabajo en la técnica de oxidacién anddica para la sintesis de
recubrimientos nanoestructurados de TiO2 permitié seleccionar las condiciones para sintetizar los
nanotubos en forma de polvo [iError! Marcador no definido.].

El facil desprendimiento de la matriz nanotubular del sustrato podria deberse a la tasa de crecimiento
excesiva, que resulta en la formacidn de areas débiles y agrietadas de d6xido en la interfaz recubrimiento-
sustrato, atribuidas a eventos de ruptura a altos voltajes durante la oxidacidn anddica, proceso conocido
como breakdown [3].

En la Figura 1, se presentan las micrografias MEB del recubrimiento de TiO: y del polvo obtenido por
el desprendimiento del mismo. En ambos casos, se observa la presencia de estructuras nanotubulares,
formadas por nanotubos de 111 nm de didametro interno, 13 nm de espesor de pared y 30 um de longitud.
Considerando estas dimensiones, se realizé la estimacidn del area tedrica por mg de polvo de TiO»,
obteniéndose -920 cm?/g para el polvo de nanotubos y - 520 cm?/g para el P-25 (de 30 nm de didmetro de
particulas).

Figura 1: Micrografia (MEB) de (a): recubrimiento; (b) polvo nanotubular. Fotografia tomada con lupa
Arcano.

El analisis de DRX se realizd sobre la probeta de Ti de la que se desprendieron los nanotubos
(Figura 2(a)), ya que la cantidad de polvo nanotubular obtenido no era suficiente para realizar esta
caracterizacion. En la Figura 2(a) se presenta el difractograma obtenido, que evidencia la presencia de fase
cristalina anatasa.
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Figura 2: (a) Difractogramas del sustrato y recubrimiento nanotubular. A: anatasa; Ti: titanio. (b) Perfil
temporal de variacion de la concentracién normalizada de Cr(VI). [EDTA]/[Cr(VI)] = 1,25 a pH 2.
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En la Figura 2(b) se presentan los resultados de la transformacidn de Cr(VI) en funcién del tiempo
de irradiacion, normalizados con respecto a la concentracién inicial (Co). En todos los casos, la
transformacién de Cr(VI) en presencia de TiO2 fue mayor a la obtenida durante la reaccién de fotdlisis (sin
catalizador).

A pesar de la mayor area especifica del polvo de nanotubos de TiO2, la mayor actividad
fotocatalitica del P-25 podria deberse a su estructura polifasica (amorfa, anatasa y rutilo), dado que, a
pesar de la reconocida baja actividad de la fase rutilo, ésta actuaria como separador de los portadores de
cargas, disminuyendo la velocidad de su recombinacion y favoreciendo su actividad [4].Como conclusidn
al trabajo, se sintetizaron polvos de nanotubos cristalinos en fase anatasa con elevada eficiencia
fotocatalitica en la transformacién de Cr(VI). Sin embargo, esta eficiencia es comparativamente menor
que la del polvo comercial P-25, lo cual se debe a la estructura polifasica de este material. Se propone
continuar el trabajo variando los tratamientos térmicos del polvo de nanotubos y evaluando su efecto en
la actividad fotocatalitica.
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Topico: T11 Nanomateriales. Categoria: C3 Trabajos de investigacion o desarrollo realizados en el marco de la
ejecucion de un posgrado.

El nuevo paradigma de la industria quimica promueve el desafio de desarrollar alternativas productivas
que tiendan a maximizar la eficiencia global integrando la sostenibilidad en los procesos. La flexibilidad en
el disefio de solidos con capacidades avanzadas permite abordar estas demandas involucrando la
investigacion en el empleo de precursores renovables y metodologias de sintesis mas limpias y sencillas.
Se propone asi, la sintesis y caracterizacién de nuevos nanomateriales siliceos mesoporosos, a partir de
precursores renovables, modificados con aluminio y a través de metodologias ecoamigables, resultando
ser potenciales catalizadores en la reaccién de hidrogendlisis de glicerol para obtener bioglicoles.

En la actualidad, el avance de la industria quimica tiende al desarrollo de procesos mas sostenibles
enfocados en la utilizacion de recursos renovables. Las caracteristicas estructurales - superficiales de
solidos mesoestructurados tales como los silicatos mesoporosos abren un abanico de aplicaciones que
permiten abordar dichos esfuerzos [1]. La formacién de mesoporosidad en la silice se logra con la adicion
de surfactantes o moldeantes (porégenos) generalmente convencionales en el medio de sintesis. Sin
embargo, estos moldeantes, resultan de elevado costo, no son ecoldgicos y requieren de condiciones
severas de temperatura y tiempo en los métodos de sintesis. A raiz de esto, se ha originado un gran interés
cientifico y tecnoldgico en la investigaciéon de su disefio y sintesis evaluando diversos porégenos
alternativos renovables, asi como también la aplicacion de procesos de Quimica Suave. Otro aspecto
interesante es la posibilidad de emplear fuentes de silicio renovables a partir del procesamiento de
desechos agricolas que generalmente son quemados o arrojados en vertederos. Es por todo ello, que se
evalula la utilizacion de pordgenos econdmicos, de alta disponibilidad comercial y ecoamigables, como lo
es el monoestearato de glicerilo (MEG), derivado de la industria del biodiesel asi como también el empleo
de desechos biomasicos, especificamente la cascarilla de arroz (contiene la mas alta concentracidn de
silice biogénica) como precursor de silice en reemplazo de fuentes de silicio comercial [2].
Por otro lado, se conoce que, mediante la modificacion quimica de estos soélidos con diferentes
heterodtomos, resultan prometedores para su aplicacion en catalisis heterogénea [3]. Asi estos materiales
se modificaron mediante incorporacién directa de diferentes contenidos de aluminio en el medio de
sintesis (para otorgar acidez al sélido) y se realizé posteriormente un analisis critico de las caracteristicas
estructurales y superficiales de los mismos, para ser utilizados como potenciales catalizadores
bifuncionales (caracter acido-metal) en la reaccién de hidrogendlisis de glicerol, a fin de contribuir a
procesos productivos de interés industrial mds sustentables.

Los materiales siliceos se sintetizaron por incorporacién directa del aluminio en el gel de sintesis. Como
precursor de silicio se utilizd silicato de sodio obtenido de manera renovable a partir del contacto entre
cascaras de arroz calcinadas vy libres de impurezas con una solucidn de hidroxido de sodio a 80, bajo
agitacion magnética por un periodo de tiempo. Como agente plantilla, se utilizd MEG y como solvente
etanol. Como regulador de pH se empled una solucion de acido clorhidrico y fluoruro de sodio como
iniciador de la reaccién de condensacién de la silice. Se utilizé aluminato de sodio hexahidratado como
fuente de aluminio, agregado en el medio de sintesis con agitacidén vigorosa a 60CC. Por ultimo, el gel
obtenido se llevé a tratamiento hidrotérmico a 85CC en reactores de vidrio por tres dias. Las muestras se
secaron en estufa durante toda la noche y el agente plantilla fue eliminado del sélido mediante calcinacidn
con flujo de aire a temperatura controlada. Los materiales sélidos resultantes fueron denominados Al-
M(x)-MEG siendo “x” la relacién molar Si/Al (10, 30, 60 y 100 para dichos catalizadores). La matriz pura sin
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la adicidn de la fuente de metal se la nombré M-MEG. Todos los sdélidos fueron caracterizados por DRX,
Isotermas de adsorcion-desorcion de N2y SEM EDS.

Los difractogramas de RX obtenidos a bajo angulo se midieron en un rango de 26 desde 1,2 a 6C(figura
no presentada). Los cuales muestran una sefial correspondiente a 26 entre 1,2-2Cque da cuenta de
mesoporosidad en la estructura del material [4]. Esto mismo fue evidenciado por isotermas de
adsorcion/desorcion de N2 mostradas en la figura 1. Estas isotermas fueron clasificadas como de tipo IV a
[5] con ciclos de histéresis H2(b) siendo tipicas de estructuras mesoporosas con forma y tamafio no
uniformes. Las curvas de histéresis exhibieron una marcada inflexién para una presion relativa (p/p0) de
alrededor de 0,55-0,75 caracteristica de condensacién capilar dentro de los mesoporos. En la tabla 1 se
muestran los valores de area superficial, diametro de poro y volumen de poro para todas las muestras.
Los diametros de poro resultantes presentan valores tipicos de estos materiales, siendo inferiores en los
sélidos con mayor contenido de aluminio incorporado en el gel. Este hecho es coincidente ademas con la
disminucion observada en el valor de volumen de poro a medida que disminuye la relacién Si/Al. El
contenido final de aluminio obtenido por la técnica EDS presentado en la tabla 1 para sdlidos
representativos permite constatar la correcta incorporacion del aluminio en el material. Los valores de
dreas alcanzadas junto con las demas caracteristicas texturales mencionadas anteriormente permiten
considerar a dichos materiales como potenciales catalizadores heterogéneos para diferentes reacciones
de interés.

Las micrografias SEM de muestras seleccionadas (figuras no mostradas) evidencian que las particulas
presentes no poseen ninguna morfologia determinada, pero tienden a una forma esférica. Por otro lado,
resultan del crecimiento de diversas particulas mas pequefas [6].

Al-M(10)-MEG

A-M(30)-MEG

Al-M(60)-MEG

Cantidad adsorbida (VSTPI cm3/g'1)

AI-M(100)-MEG

M-MEG

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Presion Relativa (plp°)

Figura 1: Isotermas de adsorcidn-desorcion de Na.

Material Relacion molar Area superficial Diametro de Volimen de Contenido de
Si/Al BET (m?/g) poro (nm) mesoporos aluminio
(cm3/g) (%p/p)
Al-M(10)-MEG 10 393 5,5 0,63 2,93
Al-M(30)-MEG 30 471 5,0 0,78 0,85
Al-M(60)-MEG 60 350 9,5 0,89 -
Al-M(100)- 100 400 8,5 0,83 -
MEG
M-MEG - 260 8,5 0,44 0

Tabla 1: Propiedades estructurales y quimicas de los sélidos sintetizados.
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Las condiciones de sintesis descriptas, asi como la utilizacion de MEG como porégeno y precursor de
silice a partir de la cdscara de arroz, condujeron a la formaciéon de mesoporosidad en los sélidos siliceos.
A su vez, el porégeno empleado provocé la formacidon de aglomerados de particulas completamente
amorfas e irregulares, de tamafos variados. Por otro lado, la correcta incorporacion del aluminio le podria
conferir a los materiales cierta acidez necesaria para catalizar reacciones como la hidrogendlisis del glicerol
para la obtencion de productos de alto valor como los bioglicoles. De esta manera, se concluye que ha
sido posible, a través del empleo de precursores renovables y la aplicacion de metodologias ecoamigables
con condiciones menos severas que las utilizadas convencionalmente, el desarrollo de nuevos materiales
con caracteristicas estructurales y superficiales prometedoras para ser empleados en catdlisis heterogénea.
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Topico: T11 Nanomateriales. Categoria: C3 Trabajos de investigacion o desarrollo realizados en el marco de la
ejecucion de un posgrado (especializacion, maestria, doctorado).

Se utilizaron técnicas tales como DRX, espectrofotometria UV-Vis y XPS para caracterizar materiales
SBA-15 modificados con Mn y Ti/Mn. Se determind la estructura de los materiales junto con la identidad
de las especies obtenidas en su superficie y sus respectivas energias de band gap. Los materiales presentan
Mn en los estados de oxidacidn +2 y +3. Por otro lado, el material co-impregnado con Ti mostré el menor
band gap (2,96 eV), inferior al del TiO2 comercial, indicando un potencial uso como fotocatalizador en
procesos de oxidacién avanzada.

Una de las especies reactivas de oxigeno (ROS) mas estudiadas es el radical superdxido, O2*. Algunos
de los métodos mas utilizados para generar el radical superdxido han sido los fotocataliticos, utilizando
semiconductores de bajo costo, gran estabilidad quimica, no tdxicos y con buenas propiedades mecdanicas
y electrdnicas para fotoinducir electrones y huecos en su superficie.

El fotocatalizador mas estudiado es el didxido de titanio (TiOz2), el cual presenta un band gap de 3,2 V.
Se ha impulsado el desarrollo de materiales nanocompuestos de TiO2 con especies de otros metales de
transicion para modificar sus propiedades fisicas, quimicas y dpticas. Una de las alternativas de mayor
interés ha sido el desarrollo de fotocatalizadores de 6xidos de manganeso (MnO,) debido a sus multiples
estados de oxidacidn y a la generacién de oxidos estables con muy diversas estructuras cristalinas y
energias de band gap. El rol de los MnOx en la produccién de 02" ha sido motivo de estudio en los ultimos
afos, halldndose que la especie superficial involucrada es Mn*,

Las nanoparticulas de oxidos utilizados como fotocatalizadores pueden aumentar su superficie activa
al ser dispersadas en diversos materiales, entre ellos son interesantes las silices mesoporosas tales como
la SBA-15, por ser una silice de gran area, tamaro de poro moderado y estructura altamente ordenada y
estable.

Se sintetizaron materiales del tipo SBA-15 utilizando el método sol-gel y se modificaron por
impregnacion humeda con Mn (con una carga nominal de 2,5 %P/P) y la cupla Ti/Mn (con una carga
nominal de 20 y 2,5 %P/P, respectivamente), identificindose los materiales como Mn/SBA-15 y
Ti/Mn/SBA-15.

La matriz silicea sin modificar fue caracterizada mediante difraccién de rayos X (DRX) a valores 26 entre
1,2 y 3 2. Los materiales modificados se caracterizaron mediante espectroscopia fotoelectrénica de rayos
X (XPS). Los valores de band gap de las distintas muestras se obtuvieron midiendo los valores de
reflectancia difusa por espectrofotometria UV-Vis (DRS) obtenidos entre 200 y 900 nm, operando
matematicamente sobre los mismos y aplicando la funcién de Kubelka-Munk.

En el difractograma (ver figura 1), el material SBA-15 muestra la presencia de picos bien definidos que
pueden indexarse a los planos (1 1 0) y (2 0 0). Estos picos estan asociados con la presencia de una
estructura porosa altamente ordenada con una disposicidon de poros hexagonales del tipo SBA-15.
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Figura 1. Difractograma de la matriz SBA-15 obtenida.

En la figura 2 se incluye el espectro de absorbancia UV/Vis para los tres materiales analizados.
Operando matematicamente sobre los valores de reflectancia obtenidos y aplicando la funcién de
Kubelka-Munk a los resultados (figura 2b), se puede observar que el band gap obtenido para los materiales
Mn/SBA-15 y Ti/Mn/SBA-15 es de 5,99 y 2,96 eV respectivamente, demostrando una gran reduccion para
la cupla Ti/Mn, con un band gap inclusive menor que para el TiO2 (3,2 eV).
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Figura 2. Espectro de absorbancia UV/Vis (a) y funcién de Kubelka-Munk (b) para los materiales.

Por ultimo, en la figura 3 se muestran los espectros XPS en la regidn del Mn para ambos materiales. La
sefial obtenida en todos los casos es de baja intensidad, lo que puede deberse a la baja concentracién de
este metal en las muestras. Los MnOx presentan un desdoblamiento multiplete en la regién del Mn 2ps;2
(entre 640 y 650 eV, aproximadamente) y, en el caso de MnO, este desdoblamiento se presenta con una
fuerte asimetria hacia mayores valores de B.E. En estas muestras se pudo desdoblar esta region en cinco
picos que presentan dicha asimetria, encontrandose un corrimiento hacia mayores eV con respecto a los
valores encontrados para los éxidos de Mn puros. Por otra parte, por efecto spin-orbit, aparece el pico
correspondiente a Mn 2p1/2 a aproximadamente 653 - 654 eV con su correspondiente satélite. Puede
observarse un corrimiento hacia menores valores de B.E. del multiplete mencionado y un aumento de la
sefial de base para la muestra de la cupla Mn/Ti con respecto a Mn/SBA-15. Asimismo, en Ti/Mn/SBA-15
se observa que los dos picos a menores valores de B.E. (a 642 - 643 eV y 641 eV) tienden a asemejarse en
intensidad. Este comportamiento sugiere la presencia de especies de Mn*3,
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Figura 3. Espectros XPS en el rango propio de Mn 2p para a) Mn/SBA-15 y b) Ti/Mn/SBA-15.

Para concluir, se lograron sintetizar materiales de tipo SBA-15 con MnOx en su superficie. Los espectros
de XPS de los materiales mostraron la presencia principalmente de especies de Mn*? aunque, al formar
cuplas de Mn con Ti, los espectros pudieron desdoblarse en picos con distinta relacidn de intensidades,
mas similares a las de especies de Mn*3. Por otro lado, al analizar las energias de band gap obtenidas para
ambos materiales, se observa que la co-impregnacién de Mn y Ti dio lugar a un efecto sinérgico entre
ambos metales, que permitio reducir el band gap del material a 2,96 eV, siendo este valor incluso menor
al del TiO2 (3,2 eV), lo cual permitiria una posible aplicacién fotocatalitica utilizando radiacidn UVa-visible.
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El desarrollo de nanotecnologias en base a compuestos naturales representa una alternativa
prometedora en el campo de los agroinsumos. El objetivo d este trabajo es utilizar distintas nanoarcillas
para vehiculizar principios activos que impactan positivamente en el crecimiento de las plantas. En
particular, Acido Salicilico, una hormona de proteccién a estrés y Quitosano, un polisacarido con actividad
antimicrobiana y promotor del rendimiento vegetal. Se utilizaron arcillas del tipo hidroxidos dobles
laminares (HDL) y bentonita para la nanovehiculizacion de los principios activos. Estos materiales
generados se caracterizaron mediante técnicas fisicoquimicas, y se estudiaron los efectos bioldgicos en
plantulas de lechuga.

A nivel mundial, el impulso hacia la produccién intensiva de alimentos ha dado lugar a un uso excesivo
de agroquimicos, generando grandes problemas ambientales. El desarrollo de materiales ecoamigables,
protectores y promotores del crecimiento de las plantas, producidos a partir de compuestos de origen
natural, representa una alternativa altamente beneficiosa para la salud humana y el ambiente.

Las arcillas son nanomateriales naturales, econdmicos y abundantes, capaces de albergar una gran
variedad de moléculas en sus espacios interlaminares [1]. Las bentonitas (Bent) son arcillas que estan
conformadas principalmente por montmorillonila, una esmectita con gran capacidad de hinchamiento y
una elevada relacion de aspecto. Las bentonitas son arcillas abundantes que se encuentran en varios
yacimientos de Argentina, por ejemplo, Neuquén y San Juan. Por otro lado, los hidréxidos dobles laminares
(HDL) o compuestos del tipo hidrotalcita pertenecen a la clase de arcillas anidnicas cuya estructura se basa
en capas similares a brucita Mg(OH)2 en que algunos de los cationes divalentes han sido reemplazados por
iones trivalentes que dan lugar a capas cargadas positivamente. Esta carga es equilibrada por la
intercalacion de aniones en la capa intermedia hidratada. En el caso de las hidrotalcitas, el anidn
interlaminar es el COs%. El facil control de la composicién de los HDL y la posibilidad de aumentar el drea
superficial y el volumen interlaminar, con la eleccién apropiada de los cationes intercalados, permiten un
6ptimo ajuste de sus propiedades, posibilitando sintetizar un material de acuerdo con la finalidad que se
desea [2].

El objetivo general de este trabajo es el de utilizar nanoarcillas del tipo Bent y arcillas sintéticas del tipo
HDL para transportar y liberar principios activos con aplicacidn en agricultura. En particular acido salicilico
(AS), una fitohormona con un papel central en la proteccion de las plantas contra diversos tipos de estrés
[3]. Paraincorporarlo se utilizaron dos matrices una Bent funcionalizada previamente con quitosano (Bent-
Q), un polimero natural biocompatible con actividad antimicrobiana y promotora del rendimiento vegetal
[4], y una HDL sintetizada por el método de coprecipitacion a partir de sales de Al y Mg.

La aplicacién de AS en las plantas tiene una accidn preventiva contra estrés y su efecto inductor se
mantiene durante 3 a 7 dias. Sin embargo, la vida media del AS dentro de la planta es muy corta y eso
hace imprescindibles varias aplicaciones a lo largo del ciclo del cultivo lo cual conlleva a mayor
operatividad y altos costos de aplicacién. En ese sentido, el desarrollo de compuestos micro o nano-
encapsulados ha facilitado la estabilizacion y proteccidn de principios activos, asi como también la
posibilidad de incrementar su eficiencia de accién debido a la posibilidad de controlar o sostener su
liberacion en el sistema bioldgico blanco [5].

Los nanocompuestos desarrollados: Bent-Q-AS y HDL-AS se caracterizaron mediante técnicas de
espectroscopia infrarroja de Transformada de Fourier (FTIR) y termogravimetria (TGA), demostrando la
incorporacion del AS a la matriz.
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Se calcularon las concentraciones de AS en las arcillas funcionalizadas mediante espectrofotometria
UV-Vis a 300 nm (maximo de absorcidon caracteristico del AS). Para la HDL-AS la concentracion estimada
de AS fue de 16,36% m/m y para la Bent-Q-AS de 5,42% m/m.

Para garantizar la eficacia de éstas como transportadoras de AS, se determinaron los perfiles de
liberacidn in vitro en agua destilada. En el caso de Bent-Q-AS se colocaron 10 mg en 5 mL de agua destilada,
mientras que para la HDL-AS se colocaron 2,5 mg en el mismo volumen. Para cada medicidn se tomaron
500 pL de la suspension de arcilla y se determind la absorbancia a 300 nm, en cada extraccidn se llevo
nuevamente la suspensién a 5mL.
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Figura 1: Perfil de liberacion de AS para HDL-AS.
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Figura 2: Perfil de liberacién de AS para Bent-Q-AS

En el caso de HDL-AS se alcanzé una liberacién maxima de 40,13% del AS presente en la arcillay en la
Bent-Q-AS una liberacion de 13,46%.

Finalmente, se realizaron ensayos en plantulas de lechuga donde la inhibicion del crecimiento de la
raiz principal (RP) es un indicador de los posibles efectos citotdxicos de los nuevos materiales desarrollados.
Para ello se colocaron plantulas de lechugas de 4 dias en placas con agar (1% m/v) suplementadas con
concentraciones crecientes de las distintas matrices, las arcillas funcionalizadas y los controles de AS libre.
A los 3 dias se midié el crecimiento de la RP de las plantulas.

Se observd que, para las plantulas crecidas con AS disuelto en el medio, concentraciones de 0,001
mg/mL comenzaron a inhibir el crecimiento de la RP, llegando a inhibirse por completo a partir de 0,05
mg/mL. En el caso de las plantulas crecidas con HDL y HDL-AS, se observé que la matriz no generd ningtin
tipo de inhibicién en el crecimiento de la RP en el rango de concentraciéon utilizado (0,01-1 mg/mL),
mientras que la arcilla funcionalizada generd inhibicidn del crecimiento a partir de 0,1 mg/mL. De manera
similar, para las plantulas crecidas con Bent-Q y Bent sin funcionalizar no se observd inhibicién de la RP en
el rango de concentracién analizado (0,01-1 mg/mL), pero si se observé acortamiento de RP en las
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plantulas tratadas con Bent-Q-AS en concentraciones iguales o mayores a 0,025 mg/mL. Estos resultados
indicarian que los efectos citotdxicos observados se deben al AS presente en las arcillas ya que las matrices
se mantienen inertes en las mismas concentraciones.

Debido a la capacidad de las arcillas utilizadas en este trabajo de incorporar el AS a su matriz, liberarlo
sostenidamente en el tiempo y permitirle accion bioldgica utilizando una matriz inerte, los nanovehiculos
desarrollados se muestran como potenciales alternativos para disminuir la cantidad de aplicaciones
necesarias del principio activo mejorando asi la eficiencia en su uso agricola
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Se hainformado que las nanoparticulas magnéticas recubiertas de polisacaridos muestran aplicaciones
potenciales en muchos campos biomédicos. En este trabajo, hemos estudiado las interacciones entre
nanoparticulas magnéticas (NPMs) de FesOs funcionalizadas con (quitosano, CHI o dietilamino-etil
dextrano, DEAE-D) con diferentes membranas celulares modelo mediante isotermas de Langmuir y
mediciones de insercidn, ademas se estudié el efecto de la presencia de un campo magnético en la
incorporacién de las NPMs sobre membranas celulares modelo.

Las nanoparticulas magnéticas (NPMs) de magnetita (FesOa) presentan propiedades magnéticas muy
interesantes como lo son su superparamagnetismo y alta susceptibilidad, pero ademas de esto, también
presenta otras propiedades fisicas Unicas como su tamafno pequefio, estabilidad, biocompatibilidad y
biodegradabilidad entre muchas otras propiedades importantes [1, 2]. Estas nanoparticulas presentan
novedosas aplicaciones como en areas médicas, como sistemas de administracién dirigida de
farmacos/genes e hipertermia magnética para el tratamiento de céncer [3], entre otras. Pero para ser
usadas en este tipo de aplicaciones deben encontrarse recubiertas con moléculas biocompatibles como
polimeros [4]. Debido a esto, en el presente trabajo se propone estudiar el efecto del recubrimiento en las
interacciones entre las NPMs y diferentes modelos de membrana empleando distintos tipos de
fosfolipidos.

Se utilizd una ruta sintética de dos pasos para obtener las NPMs recubiertas. Durante el primer paso,
se prepard FesOs mediante el método de coprecipitacion. Para obtener las NPMs recubiertas, se
dispersaron las particulas en una solucién acuosa de CHI o DEAE-D con agitacién durante 12 hs. Una vez
obtenidas las NPMs, se utilizd la balanza de Langmuir para estudiar la interaccién de las NPMs con
diferentes modelos de membrana celular, compuesta por un lipido aniénico llamado 1,2-diestearoil-sn-
glicerol-3-fosfato (DSPA) y un lipido zwitterionico llamado 1,2-diestearoil-sn-glicerol-3-fosfoetanolamina
(DSPE). Las isotermas de presidn superficial-area molecular se han obtenido utilizando una balanza
Langmuir KSV (Mini-trough Il, Helsinki - Finlandia), utilizando el método de Wilhelmy con una placa de
platino. Los experimentos de incorporacidn se realizaron en una mini cuba de tefldn con un area de
superficie constante (A = 15,8 cm?).

Las NPMs resultantes tienen una morfologia aproximadamente esférica, con un diametro promedio de
12 + 4 nm, segun las imagenes de TEM, Figura 1. (A), tienen un comportamiento superparamagnetico con
valores de magnetizacion de saturaciéon de 79, 62 y 70 Am? kg X para las nanoparticulas sin recubrir, Fe30a,
Fe304@CHI y FesOs@DEAE-D, respectivamente, Figura 1. (B) y la presencia del recubrimiento se corroboro
mediante FTIR-ATR.

Se evalud el efecto de la presion superficial inicial de la monocapa de fosfolipidos preformada para
determinar la presion de insercion maxima (MIP) y la sinergia. Hemos descubierto que la fuerza impulsora
de la insercion de NPMs recubiertas en monocapas lipidicas esta determinada principalmente por la
interaccion electrostatica. La caida en el pH de la subfase de 6,0 a 4,0 condujo a una mejora de
incorporacién alcanzando valores de MIP de 30 y 31 a 42 y 40 para Fe3sOs@CHI y Fe3s0s@DEAE-D,
respectivamente para la monocapa de fosfolipidos DSPA. Por otro lado, para DSPE, debido a su naturaleza
zwitterionica, la caida del pH no afecta los valores de MIP, como se muestra en la Figura 1. (C).

Ademas, los estudios indicaron que la presencia de un campo magnético induce un proceso de
insercion mejorado de las NPMs en la monocapa preformada de DSPA, alcanzando valores de MIP de 42
para ambos tipos de particulas a pH 6,0, Figura 1. (C) y (D). Por otro lado, para el lipido DSPE no se observa
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una incorporacién mejorada, pero a través del calculo de la velocidad maxima de incorporacion, Vwmax, se
determind que la presencia del campo magnético si genera que la velocidad de incorporacion de las NPMs
aumente. Todo esto demuestra que es necesaria una interaccion previa entre las NPMs y la monocapa
preformada de fosfolipidos para mejorar el proceso de incorporacion.
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Figura 1. (A) Micrografia HRTEM de las NPMs de Fes04@CH], (B) Ciclos de histéresis correspondientes a
muestras de FesOas, Fes0s@CHI y Fes04s@DEAE-D. Recuadro: Zoom de la regién de campo bajo, (C)
Grafico lineal del incremento en la presion superficial neta, Am, en funcion de la presion superficial

inicial, T, en presencia o ausencia de campo magnético para monocapas preformadas de DSPE y (D)
DSPA. La interseccidn de la tangente x proporciona el valor MIP.
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COMPARACION TEORICA DE LA INTENSIDADES DE FOTOELECTRONES
EXCITADOS POR RAYOS X EN NANOESTRUCTURAS MULTICAPAS CON
DIFERENTES GEOMETRIAS
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Gral. Paz 1499 (B1650KNA), San Martin, Buenos Aires, Argentina
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Topico: T11 Nanomateriales. Categoria: C4 Trabajos profesionales, de investigacion o desarrollo, realizados por
jovenes profesionales que no se encuentren realizando un estudio de posgrado.

La espectroscopia de fotoemision de rayos X es una técnica comunmente utilizada para medir los
espesores de capas finas en multicapas con diferentes geometrias. En este trabajo, se estudiaron muestras
de doble capa compuestas por azufre (S) y éxido de silicio con diferentes espesores sobre oro en tres
geometrias diferentes: peliculas delgadas sobre sustrato de oro, esferas compactas y cilindros compactos
con nucleos de oro. Se compararon las intensidades de los picos principales de XPS de los elementos (S,
O, Si, Au) para cada geometria, lo que permitié medir los espesores de las capas a partir de los datos
experimentales.

La evaluacion cuantitativa de los espectros de fotoemision de rayos X es crucial para la caracterizacién
de superficies de nano-estructuras. El conocimiento preciso de la quimica superficial de peliculas
multicapas ultrafinas, nanoparticulas y nanotubos es esencial para numerosas aplicaciones. Los datos de
intensidad del XPS proporcionan informacién no solo sobre la composicién quimica de las muestras, sino
también sobre la topografia superficial de las mismas. Por tanto, se requiere un modelo geométrico
adecuado para interpretar los espectros XPS de las nanoestructuras. La determinacién precisa de los
espesores de las capas es una parte critica del analisis de nanoestructuras multicapas. La espectroscopia
de fotoelectrones de rayos X de resolucion angular (ARXPS) es una técnica no destructiva que proporciona
informacidn valiosa sobre peliculas multicapas ultrafinas. A partir de los datos ARXPS, es posible calcular
el espesor y la profundidad de las capas ultrafinas y construir un perfil de profundidad de concentracidn.
Esta técnica se basa en el hecho de que solo detecta los electrones emitidos dentro de una profundidad
de aproximadamente 10 nm, dependiendo del material y la energia cinética del electron medido. La
ecuacion central para calcular los espesores de las peliculas multicapas se basa en la ley de Beer-Lambert
y fue desarrollada por Hill et al.[1].

I I

S, S d
d =—Acosfin 1+I °len 1+I—0 =—
s/ s/ Acos@
Ss Ss

Donde d es el espesor de la pelicula, A es la longitud de atenuacidn del electrén, 0 es el angulo de
emision medido con respecto a la superficie normal, lo y Is son las intensidades de las lineas seleccionadas
de los elementos constituyentes en la pelicula delgada y el sustrato, respectivamente. So y Ss son los
factores de sensibilidad. Al graficar el lado izquierdo de la ecuacion frente a 1/cos6, se obtiene una linea
recta cuya pendiente es igual a d/A. Sin embargo, este método no es aplicable para superficies curvas, ya
que conduce a valores de espesores de las capas sobreestimados. En el caso de nano-particulas, tanto
esféricas como cilindricas, se pueden obtener los espesores de las capas ajustando los valores de
intensidad medidos y calculados de las lineas seleccionadas de los elementos constituyentes tanto en las
capas como en el nucleo.

En el presente estudio, se utilizd el programa XPS MultiQuant [2, 3] para simular las intensidades de
los elementos en una serie de nano-estructuras de S/SiO2 sobre Au con diferentes espesores y geometrias,
como se detalla en la Tabla 1. A partir de un modelo que depende de los espesores de las capas, de las
geometrias de las muestras, y de la composicién quimica predicha de la muestra, se obtuvieron valores de
intensidades de fotoelectrones integrados. Luego, estas intensidades calculadas de los electrones emitidos
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se compararon con las medidas experimentales para obtener los espesores de las capas de las muestras
reales.

En la Tabla 1 se presentan las intensidades seleccionadas calculadas de los electrones emitidos, 8=45C,
por los elementos constituyentes de las muestras, a saber, S2p, Si2p y Au4f, normalizadas a la intensidad
de O1s. También se indican las geometrias de las muestras y los espesores de las capas correspondientes.
Los graficos de barras de las intensidades calculadas de los electrones normalizadas de cada geometria se
muestran en la Figura 1.

Cuando la muestra no es plana, el espesor efectivo de las capas (visto desde la direccion del analizador
de electrones) varia a lo largo de la superficie, lo que produce un aumento significativo en altos dangulos
de elevacion. Para calcular la intensidad de los fotoelectrones que emergen de superficies curvas cubiertas
por capas superiores, se utiliza un método similar al de las muestras planas. Sin embargo, las areas con
diferentes valores efectivos de espesor de capa deben calcularse por separado y ponderarse por un factor
de correccion de geometria que tenga en cuenta las areas proyectadas correspondientes a diferentes
espesores. Los factores de correccidén de la geometria son proporcionales a las dreas proyectadas de los
segmentos (annuli) de la esfera. La seccidn transversal de un cilindro es idéntica a la de una esfera, pero
las formas de las areas superficiales proyectadas son rectangulos.

Geometria Espesores de capas lo/lo Is/lo Isi/lo lav/lo
S (1nm)/Si02(3nm) 1 0.19038 0.10764 0.46633
S (1nm)/Si02(5nm) 1 0.14892 0.11254 0.14123
Peliculas S (1nm)/Si02(8nm) 1 0.12846 0.11588 0.02736
delgadas S (1nm)/SiO2(10nm) 1 0.12299 0.11688 0.00941
S (1nm)/SiO2(15nm) 1 0.11798 0.1179 6.65952E-4
S (1nm)/SiO2(3nm) 1 0.28954 0.11775 0.1988
S (1nm)/SiO2(5nm) 1 0.24376 0.12173 0.03293
Nano-esferico S (1nm)/SiO2(8nm) 1 0.22522 0.12381 0.00136
S (1nm)/Si02(10nm) 1 0.22153 0.12434 9.78519E-5
S (1nm)/Si02(15nm) 1 0.21935 0.1248 0
S (1nm)/Si02(3nm) 1 0.24536 0.11454 0.24644
S (1nm)/Si02(5nm) 1 0.20135 0.1189 0.04288
Nano-cilindro S (1nm)/SiO2(8nm) 1 0.18257 | 0.12114 0.00184
S (1nm)/SiO2(10nm) 1 0.1786 0.12171 1.32532E-4
S (1nm)/SiO2(15nm) 1 0.17617 0.12223 0

Tabla 1: Las intensidades de S2p, Si2p y Au4f normalizados a la intensidad de O1s de tres nano-estructuras
diferentes (pelicula delgada, esférica, cilindrica), también se indica el espesor de las capas.
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Figura 1: Los graficos de barras de las intensidades calculadas de los electrones normalizadas de cada geometria,
junto con sus representaciones visuales.
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Los resultados obtenidos indican que la intensidad de los electrones Au4f emitidos desde el nucleo de
Au disminuye significativamente en las nano-particulas esféricas y cilindricas con una capa de SiO; de 5
nm, mientras que aun se detecta incluso para la capa de SiO2 de hasta 10 nm. Esto claramente sugiere que
el enfoque planar para medir los espesores de las capas de las nano-particulas curvas puede resultar en
una sobreestimacion de los espesores de las capas. Para ajustar los valores tedricos de intensidad a los
datos normalizados de XPS, se lleva a cabo una iteracién interactiva en la que se varian manualmente los
valores tedricos de espesores de las capas. El objetivo es alcanzar un éptimo que sea adecuado para todos
los elementos, minimizando la suma de los cuadrados de las diferencias entre los valores de intensidad
relativos medidos y calculados. Ademas, es necesario tener en cuenta la seccidn transversal, la distribucion
angular y la transmision del analizador para corregir los datos normalizados de XPS.
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RECUBRIMIENTOS NANOTUBULARES DE TIO2 SINTETIZADOS POR
OXIDACION ANODICA SOBRE ANILLOS DE TITANIO GRADO 2
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Toépico: T11 Nanomateriales. Categoria: C1 Trabajos realizados por uno o mas estudiantes de grado.

Se realizd la sintesis de recubrimientos nanotubulares de TiO2 mediante el proceso de oxidacion
anddica, utilizando como sustrato un tubo de titanio comercial grado 2 con soldadura longitudinal. Para
obtener las nanoestructuras, se empledé como electrolito una solucién de NH4F 0,27 M en etilenglicol y
3,5% v/v de agua, con refrigeracién. Las micrografias obtenidas por microscopia electrénica de barrido
mostraron nanotubos con un didametro interno de 85 nm, espesor de pared de 7 nm y longitud de 5 um.
Los difractogramas indicaron la presencia de la fase anatasa. La soldadura no tuvo influencia sobre las
caracteristicas del recubrimiento.

El creciente interés de la sociedad por la remediacion de aguas contaminadas y una normativa
ambiental mas exigente han impulsado el desarrollo de nuevas tecnologias para la purificacién de aguas
y la transformacion de contaminantes, como los denominados Procesos Avanzados de
Oxidacion/Reduccion (PAOs/PARs) [1], los cuales se basan en la generacién de radicales libres muy activos,
principalmente el radical hidroxilo (HO®). Uno de los PAOs/PARs mas estudiados es la Fotocatalisis
Heterogénea (FH), que se inicia cuando un semiconductor es expuesto a luz con una energia igual o
superior a la de su bandgap, generando especies reactivas capaces de transformar los contaminantes [2].

El TiO2 en fase cristalina anatasa es un semiconductor extensamente utilizado en el proceso FH para la
descontaminacion de aguas. Los sistemas que emplean nanoparticulas de TiO2 suspendidas en el agua a
tratar han demostrado una eficiencia relativamente alta. Sin embargo, requieren la incorporacion de una
etapa costosa para separar y recuperar el catalizador durante el proceso de descontaminacién. Esta etapa
puede eliminarse mediante la inmovilizacién del TiO2 sobre soportes.

La oxidacién anddica de titanio es una de las técnicas mas simples, versatiles y econémicas para la
sintesis de recubrimientos de TiO2 inmovilizado. Esta metodologia permite el crecimiento de una capa de
6xido sobre un dnodo de titanio, mientras se mantiene un catodo sumergido en un electrolito y se hace
circular corriente continua entre ambos electrodos. Es posible obtener éxidos con una amplia gama de
morfologias [3], incluyendo estructuras nanotubulares cuando se utilizan electrolitos que contienen
fluoruros [4-6]. Estas estructuras, caracterizadas por su elevada area superficial, son deseables como
fotocatalizadores, ya que la FH se basa en fendmenos de superficie.

En este trabajo, se presenta la obtencidon de recubrimientos nanotubulares de TiO2 obtenidos
mediante oxidacion anddica. Para la sintesis de los catalizadores, se utilizd un tubo de titanio comercial
grado 2 segun ASTM B338 [7], con costura, diametro externo de 31,75 mm y espesor de pared de 0,89
mm. Inicialmente, se cortaron manualmente con arco de sierra anillos de 20 mm de alto. Posteriormente,
como preparacion superficial del sustrato, se realizé un decapado quimico con HF:HNO3:H,0 1:4:5 durante
2 min. Para la sujecién de los anillos durante la anodizacion se utilizé un alambre de titanio grado 5 (TiG5)
de 1,14 mm de didmetro, que también fue sometido al decapado quimico.

La oxidacidn anddica se realizé a temperatura ambiente, empleando una fuente de corriente continua
(JMB). Se utiliz6 como catodo una ldmina de platino, ubicada en el centro del anillo de Ti (dnodo),
sumergido en el electrolito con un bafio de refrigeracion (Figura 1). Como electrolito se utilizd una solucién
de NH4F 0,27 M en etilenglicol y 3,5% v/v de agua. Se aplicaron 40 V durante 2 h. Luego de la anodizacion,
se realizé un tratamiento térmico a 450 °C durante 2 h con rampa de 10 °C/min. Finalmente, los anillos
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anodizados se limpiaron con detergente y agua, se rociaron con alcohol y secaron con aire caliente. Se
sintetizaron 9 anillos en las mismas condiciones.

La morfologia de los recubrimientos se observé mediante microscopia electrénica de barrido (MEB).
Las micrografias se analizaron con el programa Imagel) para medir el didmetro, ancho de pared y longitud
promedio de los nanotubos. Para determinar las fases cristalinas presentes, se utilizd difraccion de rayos
X con incidencia rasante de 1° (RIGAKU SmartLab SE).

Para evaluar la influencia del cordén de soldadura sobre las caracteristicas de los nanotubos, se
obtuvieron micrografias de dos sectores del anillo: sector soldadura y sector homogéneo. En la Figura 2,
se presentan las micrografias en vista superior obtenidas en ambos sectores. Se puede apreciar que ambos
sectores presentaron la misma morfologia, con la presencia de estructuras nanotubulares, con anillos
grises y centro negro, con un diametro interior de 85 nm, paredes de 7 nmy 5 um de longitud.

——
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Figura 1: Celda electroquimica. Anodizacién de anillos de TiG2.
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Figura 2: Micrografias MEB anillo. a) Sector homogéneo. B) Sector Soldadura

En la Figura 3, se presenta el difractograma del recubrimiento obtenido en el sector soldadura del
anillo, que muestra Unicamente picos caracteristicos de la fase anatasa [8].
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Figura 3: Difractograma del recubrimiento. Sector soldadura.

Se concluye que es posible obtener recubrimientos nanotubulares y cristalinos de TiO de elevada area
superficial mediante oxidacion anddica de titanio de pureza comercial usando como electrolito solucién
NHsF 0,27 M en etilenglicol y 3,5% v/v de agua. Los materiales podrian ser empleados como
fotocatalizadores en reactores para el tratamiento de efluentes mediante fotocatalisis heterogénea.

Agradecimientos: A la Agencia Nacional de Promocién Cientifica y Tecnolégica por el financiamiento (PICT
2017-2133).
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Topico: T12Industria.Categoria: C1 Trabajos realizados por uno o mas estudiantes de grado.

Dentro de la CNEA funciona el Comité de Certificacion de Personas que actualmente opera dos
esquemas: Metaldgrafo/a de Laboratorio de materiales ferrosos con dos alcances de producto y
Metaldgrafo/a de Réplica Microestructural. En el afio 2023 se planifica la apertura de mesa de examen
para la certificacion de Nivel 1 del esquema Metaldgrafo/a de Laboratorio ambos alcances. Para esto es
necesaria la seleccidn y caracterizacion de elementos de examen. Este trabajo describe la metodologia
empleada para caracterizar esos elementos en conformidad con la norma IRAM-ISO/IEC 17024:2013
“Evaluacion de la conformidad. Requisitos generales para los organismos que realizan certificacion de
personas”.

Introduccidn

Un esquema de certificacion de competencias personales, es un tipo de esquema de evaluacién de la
conformidad para evaluar personas en una determinada actividad laboral. Se especifica en un documento
que establece requisitos sobre competencia y, otros, relacionados con categorias de personas para
ocupaciones o calificaciones especificas [1]. La certificacion de competencias personales en nuestro pais,
tiene un importante antecedente en CNEA, con la construccién de la Central Nuclear Atucha 1 en la
década del 70, alcanzando su maximo desarrollo y continuidad en el sector privado industrial y
tecnoldgico. Ejemplos de esto, son las certificaciones de operadores de ensayos no destructivos y los
inspectores de soldadura, a través de organismos de certificacién acreditados por el Organismo Argentino
de Acreditacién [2]. Desde el afio 2020 funciona en la Gerencia de Area Energia Nuclear, de la CNEA y bajo
la dependencia del Departamento Gestidn de la Calidad, un drea de Certificacidon de Personas creado por
Resolucién Presidencial RESOL-2020-76-APN-CNEA#MEC [3] y operando en conformidad con la norma
IRAM-ISO/IEC 17024:2013 “Evaluacidn de la Conformidad. Requisitos generales para los organismos que
realizan certificacion de personas”. El area de Certificacién de Personas (CP) estd compuesta por tres
comités: Comité de Certificaciéon de Personas (CCP), Comité de Esquema (CE) y Comité de Partes
Interesadas (CPIl), de acuerdo a la estructura organizacional que se muestra en la Figura 1.
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Figura 1.
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El CE esta conformado por el Responsable Técnico (RT), Expertos Técnicos (ET) calificados en el
esquema que operan y Personal Técnico (PT) pertinente permanente o temporal, el cual cumple con los
requisitos de confidencialidad v, si corresponde, de imparcialidad establecidos en el sistema de gestion
de calidad (SGC) del CP implementado de manera completa en conformidad con la norma IRAM-ISO/IEC
17024:2013. Entre las responsabilidades del CE se encuentran desarrollar, validar y mantener los
esquemas de certificacion, elaborar bancos de preguntas de examen tedrico y desarrollar otros elementos
de examen adecuados a las competencias definidas en el esquema a evaluar, como, por ejemplo, probetas
y/o materiales 0 muestras.

Actualmente en el CP y el CE se encuentran realizando actividades sobre el esquema:

e Metaldgrafo/a de Laboratorio de Materiales Ferrosos (PQ-EN_CAL-CP-001- MDL-FE r.0) el cual se
divide en dos sectores de producto: (A) Fundiciones de hierro y acero colado y (B) Productos de acero
semielaborados o terminados mediante procesos de conformado plastico en frio (laminacion,
trefilacion, estampado, corte, plegado, extrusion y embutido) y en caliente (forja, soldadura,
laminacidn, trefilacidn).

Una persona puede aspirar a certificarse en este esquema mediante la presentacién de una solicitud
[4] y siempre que cumpla con los requisitos que establece el esquema, los cuales se definen en niveles de
competencia. En el esquema los niveles de competencia establecidos son tres: Nivel 1, Nivel 2 y Nivel 3,
los cuales permiten desempefiar las tareas y/o funciones de acuerdo a un grado de conocimiento. Cuando
la persona presenta la solicitud, en el CP se debe iniciar el proceso de certificacion [5] habiendo publicado
sin solicitud previa, el llamado a mesa de examen.

Para el segundo semestre de 2023 en el CP esta previsto planificar el lamado a mesa de examen para
Nivel 1 del esquema Metaldgrafo/a de Laboratorio de Materiales Ferrosos (PQ-EN_CAL-CP-001- MDL-FE
r.0). Una de las actividades del CE es el disefio y caracterizacidn de los elementos de examen para la etapa
de evaluacion priactica.

Desarrollo

En el disefio del examen se implementan metodologias robustas, objetivas y sistematicas, que
permiten establecer conformidad entre el desempefio del candidato/a con las competencias, las
tareas/funciones y el grado de conocimiento del nivel al que se postula. A su vez para dar cumplimiento
a los requisitos de la norma IRAM-ISO/IEC 17024:2013 el disefio del examen debe garantizar fiabilidad por
lo que la caracterizacion de los elementos de examen, que son materiales ferrosos de acuerdo a los
alcances (A) y (B) del esquema, debe realizarse bajo el cumplimiento del SGC del CP, las normas y guias
establecidas [6], considerando la utilizacidn de técnicas analiticas y métodos de ensayo que permitan
asegurar materiales de examen confiables.

Los elementos de examen deben ser cuidadosamente seleccionados para que permitan evaluar
completa y solamente las competencias alcanzadas por el esquema. Es decir, deben brindar evidencias
pertinentes que aseguren que el candidato examinado es capaz de efectuar las tareas propias de la
ocupacion alcanzando los resultados esperados. En estos aspectos es imprescindible el juicio de los
expertos, asi como el profundo conocimiento del esquema en cuestion. Por ejemplo, cada banco de
preguntas de examen tedrico debe ser evaluado y aprobado por el CE. Respecto a las probetas, muestras
de materiales y otros elementos de examen similares, el CE debe seleccionarlos, dentro del alcance del
esquema, y realizar una caracterizacidon fisico-quimico-metalirgica mediante técnicas y criterios
establecidos de manera documentada a través de instrucciones y procedimientos predefinidos que
también pasan por la aceptacién de dicho comité. Cada elemento de examen tendra un legajo asociado
el cual debe estar firmado por un ET calificado y contiene los registros de todos los ensayos, pruebas,
inspecciones y otras evaluaciones que se realicen, seglin corresponda, ademas del acta de aprobacién del
CE. Una vez que el CE aprueba el uso del elemento de examen, ya puede ser liberado para su utilizacion.

Este trabajo describird cémo el Personal Técnico, bajo supervision de los expertos técnicos que
integran el CE, desarrolla un tipo de elemento de examen para la etapa practica del examen de
certificacion para Metaldgrafo/a de Laboratorio Nivel 1 alcances (A) y (B). Se identificaran las técnicas y/o
métodos seleccionados para su elaboracidn y caracterizacidén, como, por ejemplo, andlisis de composicidon
quimica, inspeccion visual, ensayo de dureza y ensayo metalografico.

Conclusiones

El primer llamado a mesa de examen se llevard a cabo en la semana del 11 al 15 de septiembre, por lo
que para proteger la integridad del examen y mantener la seguridad y confidencialidad, se evitd
proporcionar informacién detallada sobre los elementos de examen, asegurando asi un ambiente de
evaluacion justo y transparente para todos los candidatos/as.
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Para el examen tedrico se desarrollaron 8 bancos de preguntas, buscando un enfoque integral en la

evaluacion de los candidatos. La creacion de 4 bancos de preguntas generales y 4 especificos para cada
alcance asegura que se evallden tanto conocimientos fundamentales como habilidades especializadas
requeridas para la certificacién en el esquema Metaldgrafo/a de Laboratorio Nivel 1.
En cuanto al examen practico se desarrollaron 7 probetas que abarcan una diversidad de materiales
ferrosos para garantizar que el examen practico refleje de forma realista los diversos materiales que un/a
Metaldgrafo/a puede encontrar en la industria y el campo laboral. La caracterizacién de estas probetas
incluyd analisis quimicos para determinar el porcentaje en peso de carbono y los principales aleantes,
ensayos de dureza y la caracterizacién metalografica que barre las competencias establecidas en el
esquema.

Referencias:

[1] CASCO-Guia sobre ISO/IEC 17024 “Como desarrollar esquemas para la certificacion de personas”. (Guia)

[2] https://www.iram.org.ar/sector/energia-mineria/; https://www.inti.gob.ar/areas/servicios-
regulados/certificaciones/organismo-de-certificacion (Enlaces a sitios Web)

[3] Certificacién de personas | Argentina.gob.ar. (Enlace a sitio Web)
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ESTUDIO DEL EFECTO EN LAS PROPIEDADES TERMICAS Y REOLOGICAS AL
EMPLEAR RESIDUOS POST INDUSTRIALES EN LAS MEZCLAS ASFALTICAS
COMUNMENTE UTILIZADAS EN MEMBRANAS ASFALTICAS
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Tépico: T12 Industrias. Categoria: C3

La reincorporacién de los residuos en la cadena de valor actualmente es un desafio para las industrias,
donde existe el paradigma del modelo lineal basado en adquirir, fabricar y descartar, por lo que incorporar
desechos exige una reevaluacién de los modelos productivos en pro de optimizar el uso de recursos
valiosos vy finitos que permita por medio del modelo de circularidad minimizar la necesidad de recursos
nuevos, reduciendo asi el impacto ambiental. Finalmente, el propdsito de este trabajo es garantizar que
las propiedades finales del producto utilizando material de descarte sean sostenibles en los procesos
industriales.

A finales de los afos 70 se dieron los primeros pasos hacia lo que hoy se conoce como Economia
circular, la misma esta inspirada en el modelo ciclico de la naturaleza donde nada es desperdicio. Este
concepto de economia circular se conoce con las 4 R: reducir, reparar, reutilizar o reciclar [1]. La bldsqueda
de politicas y procesos cada vez mas amigables con el ambiente, han inspirado a este trabajo donde
reciclar y reutilizar residuos post industriales (RPI) los cuales se generan durante el proceso de fabricacion
de membranas asfalticas son el eje principal en aras de formular y elaborar membranas asfalticas con un
desempefio igual o superior de los productos estandar de hoy en dia. Los materiales escogidos para el
estudio fueron base asfaltica (ligante A), asfalto oxidado (AO). Como modificadores de asfalto se
selecciond polietileno reciclado (PER) y residuo de membrana asfaltica (RMA) ambos considerados
desechos post industriales. Se caracterizaran mediante los ensayos de calorimetria diferencial de barrido
(DSC), espectroscopia infrarroja (IR) y reémetro dindmico (DSR) para medir los cambios que producen la
adicion de estos materiales de descarte comparando con la férmula estandar de asfalto oxidado (AO) esto
con el fin de evaluar desde los cambios térmicos, quimicos y reoldgicos de las férmulas cabe destacar que
parte experimental sigue en estudio, tal como ciertos aspectos reoldgicos y de envejecimiento. Por otro
lado, a nivel industrial se hicieron las mediciones basicas industriales de las mezclas, las cuales fueron,
punto de ablandamiento, penetracion y viscosidad dindmica. Las propiedades basicas de los asfaltos (tabla
1) empleados se muestran a continuacion:

Asfaltos Ablandamiento (°C) Penetracién (dmm)
Ligante A 36 276
AO 76 40

Tabla 1. Propiedades basicas de los ligantes y asfaltos modificados estandares para elaboracién de
membrana segin norma IRAM [2,3].

En el proceso de formulaciéon se usaron diferentes porcentajes de material reciclado, en el caso del PER
se estudid 4, 6 y 8% agregados en el ligante A. En el caso del RMA y RAD 3, 7%, en la tabla 2 se ilustran los
hallazgos encontrados y la comparacién con el estandar.
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Formula P.A (°C) P.P (dmm)

Ligante A + 4% PER 72 116

Ligante A + 6% PER 84 55

Ligante A + 8% PER 108 32

AO + 3% RMA 78 33

AO + 7% RMA 80 15

Formula estandar AO 76 40

Tabla 2. Propiedades basicas de las mezclas con residuos y las mezclas estandar para cada caso segun
norma IRAM [2,3].

Por otro lado, un ensayo de valor para la industria es la viscosidad para saber si tienen valores de
procesamiento adecuados para la planta, de las mezclas antes mencionadas estos fueron los resultados
ver grafica 1
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g 4000 AO + 3% RMA
;E 3000
a 0,
S 2000 o @ AO+ 7% RMA
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0
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Grafico 1. Viscosidad en funcion de la temperatura para las mezclas y la formula estandar AO segln
norma ASTM [4].

Se puede concluir que las mezclas con 4% de PER, 3 y 7% RMA puede ser funcionales para proceso
productivo, ya que los cambios de viscosidad no estan lejos de la formulacién estandar AO que hoy en dia
se fabrica en planta.

Para complementar la investigacion se estan estudiando los DSC de cada mezcla, la reologia y la
espectroscopia infrarroja con el fin de amplificar el conocimiento industrial, dar valor agregado al estudio
y entender los efectos de la adiccidn de reciclado desde otro punto de vista mas investigativo. Ya con los
resultados preliminares solo se tendria que evaluar la factibilidad con los equipos actuales para cargar,
mezclar y procesar las nuevas formulas, ademas de ajustar el costo de la mezcla con el agregado material
de relleno ti que ya se emplea en las formulas actuales y estimar con si existe un potencial beneficio
econdmico adicional a de la calidad o el ambiental como objetivo de la investigacion.

[1] Luis M. Jiménez, Elena. Pérez, Antonio. Valero, Alicia. Valero, Emilio. Cerdd, Francisco J. Sanz, Julia. Martinez,
Agustin. Molina, Jordi. Morato, Nicola. Tollin, Brent. Villanueva, Begofia. De Benito, Economia circular-espiral:
transicion hacia un metabolismo econédmico cerrado, 2019, 25. (Libro)

[2] Instituto Argentino de normalizacién y certificacién IRAM, 2011, Determinacion del punto de ablandamiento
método del anillo y la esfera, IRAM 6841. (Norma)

[3] Instituto Argentino de normalizacién y certificaciéon IRAM, 2004, Determinacidn de la penetracién utilizando un
penetrémetro de aguja, IRAM 6576. (Norma)

[4] Sociedad Estadounidense para Pruebas y Materiales (ASTM), Determinacidn de la viscosidad de asfaltos a altas
temperaturas usando un viscosimetro rotacional, 2002, ASTM D4402.
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Toépico: T12 Industria Categoria: C4 Trabajos profesionales, de investigacion o desarrollo, realizados por jovenes
profesionales que no se encuentren realizando un estudio de posgrado.

En el presente trabajo se disefia un proceso industrial de tratamiento de residuo de horno de arco
eléctrico, rico en cinc y plomo. Se estudia la recuperacion de metales mediante hidrometalurgia, seguida
de un proceso de electrolisis. El proceso propuesto genera un residuo final (lodo remanente) con Zn y Pb
que debe estabilizarse para su disposicion. Las diferentes alternativas de proceso son evaluadas en base a
criterios econdmicos, ambientales y técnicos.

El Polvo de Horno de Arco Eléctrico (Electric Arc Furnace Dust, EAFD) es un residuo generado en acerias.
El EAFD es recogido como material particulado en el sistema de tratamiento de emisiones gaseosas.
Presenta como componentes mayoritarios al Fe y Zn. El alto contenido de Zn se puede explicar debido al
reciclo de chatarra de acero galvanizado, siendo éste el principal producto a valorizar de dicho residuo.
Asimismo, se encuentran presentes, pero en concentraciones menores: Pb, Al, Mn, Cr, Mg, Ni, Cu y Cd.
Los metales pesados, principalmente Pb y Cd, presentes en el EAFD propician su clasificacién como residuo
peligroso, aumentando notablemente los costos de su disposicion [1]. A nivel global, las alternativas de
tratamiento del EAFD incluyen procesos pirometalirgicos o hidrometalurgicos. El proceso pirometalurgico
implica la utilizacidn de una atmésfera reductora y alta temperatura, es energéticamente intensivo y
econdmicamente viable a gran escala de produccién. El proceso hidrometalurgico es adaptable a una
menor escala de produccion debido a la menor inversidn inicial y al menor uso de energia. Incluye etapas
en serie, con pasos intermedios de separacion y corrientes de reciclaje para minimizar los costos de
insumos quimicos y de energia [2]. Debido a la escala de produccion de la planta analizada, se descarta la
via pirometalurgica. Se disefia un proceso industrial que consta de una primera etapa de disolucién, la cual
tiene el objetivo de solubilizar el Zn, con una segunda etapa en serie, que consta de una electrélisis en
serie donde el Zn es recuperado sobre el electrodo, obteniendo asi un producto comercializable.

Para caracterizar el residuo, se genera una muestra compuesta a partir de la extraccién semanal de
residuo por un periodo total de 2 meses. Se determina la composicién quimica elemental mediante
Fluorescencia de Rayos X (X-ray fluorescense, XRF)- Thermo Scientific XL2-, asi como también se estudio la
morfologia mediante Microscopia Electréonica de Barrido (Scanning Electron Microscope, SEM)-Jeol jsm
5900 LV-y su relacién con la composicidon quimica mediante la utilizacién de la microsonda espectroscopia
de rayos X de dispersion de energia (Energy Dispersive X-ray spectroscopy, EDX). Ademas, se determinan
los compuestos presentes mediante Difraccién de Rayos X (X-ray diffraction, XRD)- difractometro de polvo
Rigaku Miniflex, CuKalpha, a 40 KV, 15 mA, paso 0,02deg y 20deg/min. Para la etapa de disolucién se
ensayan, a escala laboratorio, las condiciones de operacidon. Para la etapa de electrdlisis, se evalua la
eficiencia de corriente utilizando una densidad de corriente de 10 A/cm? por un tiempo de 900s, asi como
también la composicion quimica del depdsito obtenido mediante XRF. Se realizan ensayos de barrido de
corriente potencial utilizando la interfase Gamry- Reference 600+ como fuente de voltaje con una
velocidad de barrido de 1 mV/s. En una etapa posterior se evalia la obtencién cinc de mayor pureza, a
partir del agregado de Na2S previo a la etapa electrolitica o la electrdlisis a diferentes potenciales de
deposicion. A partir de la evaluacion de la variabilidad del EAFD y la produccidn requerida, se establece si
la operaciéon debe realizarse -a escala industrial- por lotes o en forma continua. Por otra parte, se evalta
cual de los procesos propuestos era mas rentable econémicamente.

El residuo contiene 20% de Fe, 35 % de Zn y 3% de Pb. Mediante SEM no se establece relacién entre la
morfologia de éste y su composicién quimica. Para la etapa de disolucidn se evaltia el empleo de medio
basico (3,5 g NaOH/g polvo), asi como también medio 4cido (H2SO4 pH=3). Debido a las propiedades
anfoteras del Zn y el Pb, la primera opcién solubiliza ambos metales (90 % de eficiencia para la disolucion
de Zn), por lo que, en la etapa posterior de electrdlisis, se obtiene un depdsito de Zn con presencia de Pb.
Por otro lado, en medio acido, no se solubiliza Pb, pero si Fe. Siendo el Fe el compuesto mayoritario en el
residuo original, se obtiene un depdsito durante la electrdlisis de pureza considerablemente menor que
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el obtenido utilizando medio basico. Se realiza un barrido de corriente potencial a la muestra problemay
a un patron de 6xido de Zn (ZnO), ambos en medio basico, cuyos resultados se presentan en la Figura 1.
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Figura 1: Barrido corriente — potencial para la solucion producto de la disoluciéon en medio basico y una
solucién patrén de ZnO.

Zn(OH),*” + 2e~ > Zn+ 4 OH" E=-1849V (1)
HPbO,” + H,0 +2e~ > Pb+30H~ E= —1,187V (2)

El grafico obtenido cuenta con dos picos: uno a -1,3 V aproximadamente, correspondiente a la
deposicion del Pb y otro a -2,0 V correspondiente a la deposicion de Zn. Con el objetivo de lograr un
depdsito mas puro en Zn, se propone realizar una primera instancia de deposicién de Pb a potencial
constante con una subsiguiente deposicién de Zn a corrientes altas. Por otro lado, se evalud la
precipitacion de Pb selectiva con el agregado de NazS en una relacidn de 1,7 mol NazS /mol Pb, previo a la
etapa de electrélisis. La composicién quimica de los depdsitos obtenidos luego de aplicar cada posible
alternativa se presenta en la Tabla 1.

Alternativa de procesamiento Zn [%m/m] | Pb [%m/m]
Disolucién en medio basico — Electrodeposicidn a corriente alta 88,0 12,0
Disolucién en medio basico — Electrodeposicidn potenciostatica- 98.0 1.20
Electrodeposicion a corriente alta ! !
Disolucién en medio basico —Precipitacién con Na,S - Electrodeposicion a 974 561
corriente alta ! !
Disolucién en medio acido — Electrodeposicion a corriente alta 18,0 <0,05

Tabla 1: Composicion quimica del depdsito obtenido para diferentes procesamientos realizados

Las diferentes alternativas de procesamiento dan lugar a variadas calidades y cantidades de productos
obtenidos, con costos de reactivos quimicos y consumos energéticos diferentes. Se plantea el redso de
los flujos de reactivos y el intercambio de calor entre corrientes para maximizar la ganancia del proceso.
Para el residuo sdlido producto de la etapa de disolucidn, dado su alto contenido en hierro, se propone su
redso en el horno de arco eléctrico con una previa etapa de secado. Otra posible alternativa es su
estabilizacion en una matriz geopolimérica. Producto de la capacidad de esta clase de matrices de
inmovilizar metales, la inclusién del residuo en esta baja la peligrosidad del residuo, recategorizandolo y
por tanto disminuyendo el costo de su disposicién final. Por otra parte, debido a las excelentes
propiedades mecanicas de los geopolimeros, el residuo estabilizado puede dar lugar a producto
comercializable. La solucidon de hidréxido de sodio utilizada en la etapa de disolucién, luego de la
electrdlisis, presenta alta concentracion de hidréxido de sodio por lo que se propone retornarla a la etapa
de disolucién, reponiendo Unicamente el hidréxido de sodio consumido en el proceso previo. En el
presente proyecto se tratan 1200 ton/afio de un residuo relativamente constante, utilizando pocas
materias primas, por lo que un proceso continuo parece ser el mds indicado. Con el fin de realizar el disefio
quimico del proceso, se plantea el costo de cada alternativa de procesamiento.
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La alternativa que maximiza la productividad econdmica del proceso incluye una etapa de disolucién
en medio basico, la electrodeposicidn selectiva cinc y plomo y el redso de la corriente rica en hierro, asi

como también la de la solucidn concentrada en hidroxido de sodio. El diagrama de flujo del proceso
propuesto se presenta en la Figura 2.

Bario agotado en Zn, Znde
concentrado en NaOH alta
NaOH pureza
Electrodeposicion Electrod Y Product
Residuo Disolucidn a potencial | Electro etpcl-sl,ltcmn o u-:_cl-l_ bl
< — constante a corriente alta comercializable
obrenadante——
H-0 Pb
Barra | Producto comercializable |
- Estabilizacion Producto comercializable |
Secado
Residuo
recategorizado e : cidn i
g + Sitio de disposicion final |
Figura 2: Diagrama de flujo del proceso propuesto
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CARACTERIZACION MICROESTRUCTURAL Y DE RESISTENCIA A LA
CORROSION DE UNIONES SOLDADAS DE ACERO INOXIDABLE
AUSTENITICO PARA INDUSTRIA ALIMENTICIA
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Tépico: T13 Corrosion y degradacion. Categoria: C2 Trabajo de investigacion o desarrollo de fin de carrera de grado.

Se realizé la caracterizacidon de uniones soldadas por proceso GTAW de acero inoxidable AISI 304L,
grado higiénico utilizado en industria alimenticia; por métodos electroquimicos, microscopia éptica y
electrdnica. Se evaluaron tres calidades de proceso diferentes, para estudiar la influencia de los éxidos
coloreados en la resistencia a la corrosion del material.

Los aceros inoxidables son el material mas utilizado para la construccién de equipos en las industrias
de alimentos y bebidas, principalmente debido a su alta resistencia a la corrosion y la facilidad de limpieza
para garantizar las condiciones de higiene necesarias. [1]

Los aceros inoxidables se pueden clasificar en austeniticos, ferriticos, martensiticos, duplex vy
endurecibles por precipitacidn. [1] Los austeniticos son los mas ampliamente utilizados, representando
aproximadamente el 75% de la produccion mundial de aceros inoxidables. [2]

Son vastamente empleados debido a su buena combinacién de propiedades tales como
magquinabilidad, resistencia mecanica y a la corrosién [3]. Sin embargo, estos aceros pueden presentar
problemas cuando se someten a temperaturas en el rango de los 480 a 815CC, durante los procesos de
soldadura o por condiciones de servicio. En dichas temperaturas se puede generar una microestructura
susceptible a procesos de corrosion intergranular, debido a la formacién de carburos de cromo que
precipitan y se localizan preferencialmente en los bordes de grano (proceso de sensibilizacidn). Esto
genera una deficiencia significativa de cromo en los alrededores de los carburos precipitados, que
disminuye la resistencia de la capa pasiva en estas zonas. [4]

Por otro lado, durante un proceso de soldadura, se pueden formar éxidos superficiales coloreados, con
diferente composicion y espesor, segun la temperatura que se alcance, el tiempo que dure el proceso, la
composicién del gas de respaldo y su caudal.

Actualmente se utiliza una guia visual con los distintos niveles de coloracion como criterio de
aceptacioén, que indica la relacién entre la coloracién y la cantidad de ppm de oxigeno presentes en el gas
de respaldo. [5]

En general, la corrosividad de los productos alimenticios es menor que la de otros productos quimicos;
sin embargo, pueden presentar caracteristicas corrosivas. Los factores que se atribuyen a la corrosividad
de los alimentos y bebidas incluyen acidos organicos con pH bajo, cloruro de sodio de moderada a alta
concentracion y la alta temperatura a la que se procesan algunos alimentos. [1]

Por los requerimientos de higiene en estos equipos, es necesario un buen proceso de fabricacidn, que
permita la formacién de una adecuada capa pasiva en el material, para luego poder garantizar la limpieza
y sanitizacidn de los mismos. [1]

En este trabajo se estudia la influencia de los éxidos coloreados en la resistencia a la corrosién del
material. Para esto se fabricaron probetas soldadas por GTAW manual de cafio de acero inoxidable tipo
AISI 304L, generando tres condiciones finales diferentes (Figura 1), variando los parametros operativos
(gas de respaldo), para reproducir calidades tipicas que se observan en la industria de fabricacion de
equipamientos.
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Figura 1: a) Buena. b) Intermedia. c) Mala.

Se efectuaron medidas electroquimicas de curvas de polarizacion potenciodindmicas (CPC) y de
reactivacién potenciocinética electroquimica de lazo doble (DL-EPR), para caracterizar la resistencia a la
corrosion de las diferentes probetas obtenidas. Se realizé la caracterizacién microestructural mediante
metalografia con observacién por microscopia éptica y electrdnica.

Estos resultados permitiran determinar la calidad de los componentes fabricados actualmente y
evaluar la posibilidad de efectuar tratamientos superficiales para mejorar la resistencia a la corrosién, con
el objetivo final de mejorar la calidad de los productos y disminuir la necesidad de reprocesamiento o
refabricacion de los mismos.

En las CPC se observé un comportamiento activo en las ZAC interior as-weld, sin evidencias de una capa pasiva
protectora (Figura 2a). Los indices obtenidos a partir de la relacién de corrientes Ir/la de las curvas DL-EPR presentan
valores acordes a un material sensibilizado (Figura 2b). Sin embargo, por metalografia no se detectd la presencia de

carburos en los bordes de grano. Se aprecia también que los indices obtenidos en cada ciclo van disminuyendo, siendo
esto mas notorio en las probetas Malas.

4 1,0 B ciclo1 L]
® ciclo2
1E'5_; A ciclo3 b
0B ¥ ciclo4
4 = # ciclo5| .
1E'6_; Buena: B -
T 3 0,64 Intermedia:|
E 4 . Mala: M
5 1E74 < .
E E =04
8 a ®
] [ ]
1E8 - . " “
e Buena 0,24 " [] v
3 | ' + o 7
( Intermedia .
I . .
Mala ] . . . ! 'y
1E-9 4 0o & & & ]
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-0.2 0,0 0.2 04 B1 B2 B3 I1 12 13 M1 M2 M3
Potencial aplicado(V) Muestras

Figura 2: a) Grafico de curvas CPC ZAC interior as-weld b) Gréfico curvas DL-EPR ZAC interior as-weld.

Estos resultados indican que hasta en la condicidon aceptable en la escala colorimétrica de los oxidos
superficiales, la pelicula no es protectora. Esto justifica la necesidad de evaluar tratamientos superficiales
posteriores al proceso de soldadura para mejorar la resistencia a la corrosién. (Que esto Ultimo seria como
continuaria el trabajo).

Agradecimientos: Departamento de metalografia y microscopia electrénica de INTI, compafieros/as de
trabajo, a la universidad y a mi familia.
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Tépico: T13 Corrosidn y Degradacion. Categoria: C3

Los componentes del reactor nuclear se encuentran expuestos a condiciones de operacidn donde la
oxidacion e hidruracion son procesos de gran importancia. Capas de oxido son formadas sobre la matriz
metalica y parte del hidrégeno es absorbido por el metal y precipita como hidruros. El espesor de dxido
es un parametro medible y a partir de esta medicidn se puede cuantificar el estado de degradacion. Para
ello es necesario contar con patrones con rangos de espesores de Oxido y contenidos de hidrégeno
conocidos. En este trabajo se presenta la caracterizacién de patrones fabricados por corrosién acelerada
en autoclave en solucién 0.3 M de LiOH a 343 CG de muestras de Zry-4 de un tubo refrigerante de la Central
Nuclear Atucha I.

En las centrales nucleares, los componentes del reactor estan expuestos a condiciones de trabajo que
deterioran el material. Las altas temperaturas, la presion, la radiacién y las condiciones quimicas son los
principales factores que limitan la vida util de estos componentes [1]. Las aleaciones de circonio son
ampliamente utilizadas debido a sus propiedades mecdnicas, su baja seccién de captura neutrdnica, alto
punto de fusion y buena resistencia a la corrosidn. Sin embargo, la corrosién de estas aleaciones en las
condiciones del reactor genera una capa de 6xido que crece sobre la superficie de los componentes, lo
que afecta sus propiedades de transmisién de calor, sus propiedades mecdnicas y reduce el espesor de la
matriz metalica. Ademas, parte del hidrogeno liberado durante el proceso de corrosién es absorbido por
el material y precipita como hidruro de circonio cuando se supera la solubilidad sdélida terminal del
hidrégeno sobre la aleacidn de base Zr. La presencia de estas particulas de hidruros en las aleaciones de
circonio afecta sus propiedades mecdnicas y fragiliza el material [1,2]. Por lo tanto, conocer el avance de
la corrosidn y la formacién de hidruros en los componentes del reactor es de gran importancia para evaluar
su salud estructural y desempefio en servicio.

Una forma de evaluar el grado de degradacién de estos materiales es a través de la medicion del
espesor del éxido utilizando la técnica de Ensayos No Destructivos (END) por Corrientes Inducidas (Cl) [3].
La medicion del espesor del éxido por Cl es posible mediante la técnica de determinacidn de espesores de
recubrimientos no conductores sobre sustratos conductores no ferromagnéticos, como es el caso del
6xido de circonio presente en el ambiente del reactor, ya que no es conductor ( 0z, = 1x1078 S/m), y
el sustrato es metdlico ( 07,4 = 1.35x107% S/m), donde o es la conductividad eléctrica [4]. Como para
cualquier técnica no destructiva, se requiere de patrones de calibracién que permitan evaluar los
espesores de 6xidos y los contenidos de hidrogeno. Estos patrones de calibracion deben ser del mismo
material y geometria que el elemento a inspeccionar y, ademds, deben tener el mismo rango de valores
del parametro a medir.

El presente trabajo desarrolla la fabricacidn y caracterizacion de patrones de calibracién para medir los
espesores de 6xido y contenidos de hidrégeno en tubos de Zry-4 de los Canales Refrigerantes de la Central
Atucha I. Los Canales Refrigerantes son elementos criticos del reactor y se componen por dos tubos de
Zry-4, un tubo central y un tubo aislante. El tubo central es el que contiene las vainas de combustibles, y
entre el tubo central y las vainas circula el refrigerante; el cual se encarga de absorber la energia resultante
de la reaccién del combustible para luego trasmitirlo al generador de vapor. En los reactores de agua
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pesada a presién (PHWR) como el de Atucha |, el refrigerante y el moderador son de agua pesada (D20).
La temperatura de operacion de los tubos se encuentra directamente relacionada a la temperatura del
refrigerante, el cual ingresa al reactor a 260 CCy sale a 300 CCpor la parte superior luego de haber
absorbido la energia del combustible.

Para la fabricacion de los patrones de calibracion se cortaron 25 probetas del tubo central del canal
refrigerante sin irradiar y se las sometid a corrosién acelerada en una solucion de LiOH 0.3 M en una
autoclave estética a 343 (C en ciclos de 70 horas. De las 25 probetas, 8 se las designo como “grandes” (30
x 42 x 1.7 mm?3) y 17 como “chicas” (16.8 x 20 x 1.7 mm?3). De las probetas grandes, a 7 se les midi6 el
espesor de 6xido y se destinaron como patrones; y de las probetas chicas, a 16 se les midio el espesor de
oxido y se agruparon de a pares: donde una probeta del par fue destinada como patrén y la otra se utilizé
para la caracterizacién; ademads una de cada tamafio se mantuvo como blanco sin corroer.

Finalmente, se obtuvieron un total de 7 patrones grandes y 8 patrones chicos, los cuales fueron
ensayados a una cantidad de ciclos de autoclave que oscila entre 1 ciclo (70 h) y 7 ciclos (490 h) para los
patrones grandes, y entre 1 ciclo (70 h) y 8 ciclos (560 h) para los patrones chicos. Los espesores de 6xido
obtenidos varian entre 30 y 188 um para los patrones grandes, y entre 18 y 205 um para los patrones
chicos. Los contenidos de hidrégeno, por su parte, oscilaron entre 423 y 2659 ppm en el caso de los
patrones grandes, y entre 287 y 3204 ppm en el caso de los patrones chicos.

La caracterizacidn de las 8 probetas chicas consistié en: analisis por microscopia éptica (MO), donde
se analizd la microestructura y distribucion de los hidruros; medicién del contenido de hidrégeno y oxigeno
mediante espectrometria de masa (LECO); y andlisis de las fases de hidruros presentes mediante difraccion
de rayos X (DRX). Ademas, se cuantificaron y compararon los espesores de o6xido calculados por
incremento de masa (Aw), los medidos por MO y por Cl. Para esta Ultima técnica se utilizé un equipo
comercial Fischer DualScope® MP40. La Figura 1 muestra las micrografias de las probetas chicas obtenidas
por el microscopio sobre la cara correspondiente al espesor del tubo; y el aspecto y color del 6xido sobre
las muestras en funcion de la cantidad de ciclos de ensayos de corrosion.

Prob,

1036 ppm
! 3 ciclos (210h)

ciclos (420h)

100 mu R & 100 mu

Figura 1. Espesores de oxido, distribucion de hidruros y [H]ppm en probetas de Zry-4 corroidas en 0.3 M
de LiOH.

De la Figura 1, se observa un crecimiento uniforme del éxido sobre toda la muestra y el aumento de
este en funcion de los ciclos de corrosion. Asimismo, se observa la formacion de hidruros con orientacion
circunferencial en el tubo, cuya proporcion aumenta con la cantidad de ciclos de ensayo. Ademas, se
aprecia la formacién de “layering” o aglomerados de hidruros en la interfase 6xido/metal en las probetas
Probs, Probs, Probs, Probs, Prob7 y Probs.

Se logré obtener patrones con espesores de oxidos del mismo rango de los que se producen en
operacioén, al igual que los hidruros formados. Se realizaron ciclos de ensayos reproducibles con minima
variabilidad de temperaturas y tiempos. El tipo de 6xido formado es similar al que se encuentra en los
tubos de los canales de refrigeracion. Las mediciones del espesor de éxido mediante Cl arrojan valores
similares a los medidos por el MO y a los calculados por incremento de masa (Ver Figura 2).
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Figura 2. Espesores de oxido medidos por diferentes métodos.
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En el presente trabajo se caracteriza electroquimicamente in vitro aleaciones Zn-Al y Zn-Mg con
potenciales aplicaciones como materiales metdlicos biodegradables. Se realizaron ensayos
electroquimicos en aleaciones con las siguientes composiciones: Zn-1% Al, Zn-4% Al, Zn-0,8% Mgy Zn-1%
Mg. El medio empleado para los analisis fue solucién salina tamponada con fosfato (PBS) con pH 7,4y a
temperatura controlada de 372C. Se encontré que la adicidn de los elementos aleantes al Zn, mejoran su
resistencia frente a la corrosion en el medio que simula entorno corporal. La aleacion Zn-4% Al presentd
el mejor comportamiento electroquimico para ser empleado como material metalico biodegradables.

Los materiales metalicos biodegradables estan a la vanguardia del interés con un amplio potencial en
aplicaciones clinicas que incluyen la regeneracién de tejidos, implantes dseos, dispositivos de cierre de
heridas y stents cardiovasculares, De manera particular, los materiales biodegradables a base de Zn han
ganado una atencidn significativa y se consideran la proxima generacion de biomateriales metdlicos
biodegradables para aplicaciones biomédicas. Sin embargo, las propiedades mecanicas del Zn puro no son
suficientes para satisfacer los requisitos de soporte de carga, por lo que es necesario recurrir a elementos
de aleacién. Ademas, la incorporacién de elementos aleantes podria mejorar las tasas de degradacion,
permitiendo conservar las propiedades mecanicas el tiempo requerido para que finalice el proceso de
curacion.

En consecuencia, el objetivo del presente trabajo es caracterizar electroquimicamente in vitro
aleaciones Zn-Al y Zn-Mg con potenciales aplicaciones como materiales metdlicos biodegradables.

Se obtuvieron aleaciones con las siguientes composiciones: Zn-1% Al, Zn-4% Al, Zn-0,8% Mgy Zn-1%
Mg. Para caracterizar el comportamiento de las aleaciones base Zn se utilizaron técnicas electroquimicas:
curvas de polarizacién potenciodinamica y Espectroscopia de Impedancia Electroquimica, EIE). Los
ensayos electroquimicos se realizaron en un medio que simula el entorno corporal: solucién salina
tamponada con fosfato (PBS) con pH 7,4 y a temperatura controlada de 372C.

En la Tabla 1 se resumen los parametros electroquimicos obtenidos a partir de las curvas
potenciodindamicas. En general, las aleaciones presentan un potencial de corrosién (vs ECS), Ecorr, menos
noble que el material puro. Ademads, se observa que las aleaciones presentan menores densidades de
corriente, lcorr, y menores velocidades de corrosion, Veorr que el Zn puro. Para el sistema Zn-Al, se evidencia
que al aumentar el contenido de Al, disminuyen los valores de lcorr, Y Veorr. En cuanto al sistema Zn-Mg, el
material que presentd la menor velocidad de corrosién es el Zn-0,8% Mg. Los parametros electroquimicos
se encuentran en el orden de los valores publicados para aleaciones base Zn conteniendo Al o Mg,
evaluadas como materiales biodegradables [1-4]. La aleacién que presentd la menor velocidad de
corrosion fue el Zn-4% Al.

8vo. Encuentro de Jévenes Investigadores en
Ciencia y Tecnologia de Materiales Pag.427


mailto:autor@mmm.edu.ar
https://doi.org/10.33414/ajea.1299.2023

Universidad Tecnoldgica Nacional
7 y 8 de septiembre de 2023

AJEA (Actas de Jornadas y Eventos Académicos de UTN)
DOI: https://doi.org/10.33414/ajea.1299.2023

Ecorr (mV) Icorr (uA/cm?) Vcorr (mm/afio)
Zn -941 21,00 0,240
Zn-0,8% Mg -883 9,875 0,113
Zn-1%Mg -982 19,10 0,219
Zn-1% Al -1034 7,88 0,090
Zn-4% Al -1037 7,52 0,086

Tabla 1: Parametros electroquimicos de los materiales estudiados.

En la Figura 1 se muestra los espectros de impedancia obtenidos. Los mismos se ajustaron con el
circuito Ra(Qf(Rf(RaiQdl), que se muestra en la Figura 2. El significado de los elementos es: R representa
la resistencia de la solucidn, Rfy Qs corresponden a la resistencia y al elemento de fase constante de la
solucién dentro de los poros de la pelicula que forman los productos de corrosion respectivamente, y Rai
y Qu representan la resistencia y la capacitancia eléctrica de doble capa entre la superficie de la muestra
y el medio de prueba, respectivamente [1,4]. Al observar el didmetro de los semicirculos capacitivos, es
evidente que las aleaciones presentan mayor resistencia a la corrosién que el Zn puro. Nuevamente se
observa que la mayor resistencia corresponde al Zn-4% Al. En cuanto al sistema Zn-Mg, se mantiene la
tendencia observada para las curvas potenciodindmicas; la aleacién con menor contenido de Mg presenta
mayor resistencia a la corrosion.

Entre las aleaciones evaluadas, la aleacion Zn-4% al presentd la mayor resistencia a la degradacién en
solucién PBS.

Se concluye que el agregado de Al y Mg como aleantes del Zn, mejoran su comportamiento
electroquimico en solucién que simula entorno corporal. En consecuencia, se considera que las aleaciones
Zn-Al y Zn-Mg exhiben un gran potencial como nuevos tipos de materiales metalicos biodegradables.

T T T T 5 60
7 : ? T T T T T T T T
400 A Experimental —A—2Zn o
—— Ajuste Zn-0,8% Mg 1
350 i 4| —O—2Zn1% Mg 150
\ < Zn-1% Al Jas
R i —O—2Zn-49
e 300 3 ‘an4A;AI 1%
-lu E 3 il =
£ 250 1 3 Jas
£ = (2
o 3 130 ¢
o 200 2 1512
o i 5 2 &
© [=] —420
S 10 == S 15
E o0 Zn-0,8% Mg P
E . e i g 110
N S Zn'1°/° Mg il =} Experimental :
504 Zn-1% Al T Ajuste ]
——2Zn-4% Mg 0 T T T T T T T —0
0 -2 A 0 1 2 3 4 5
T L T T 4 T
0 500 1000 1500 Log (Frec) (Hz)

Zreal*area (ohm*cm?)
a) b)
Figura 1: Espectros de Impedancia de las aleaciones base Zn en PBS: a) Diagramas de Nyquist, b)
Diagramas de Bode.
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Figura 2: Circuito equivalente empleado para el ajuste de los datos experimentales.
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Tépico T13 Corrosidn y degradacion. Categoria: C4 Trabajos profesionales, de investigacion o desarrollo, realizados
por jévenes profesionales que no se encuentren realizando un estudio de posgrado.

El trabajo realizado es un andlisis de falla de un AEST, construido con chapa de acero inoxidable. Luego
de observar pérdidas de agua del tanque, se inspecciond internamente apreciando zonas corroidas con
numerosas fisuras en zonas deformadas y uniones soldadas. Se extrajeron muestras que fueron analizadas
para caracterizar el acero inoxidable, productos de corrosion y morfologia de ataque. Ademads, se
calcularon las tensiones residuales en las zonas deformadas, concluyendo que la falla prematura fue por
corrosion bajo tensidn, provocando fisuras en zonas mas tensionadas, en un medio corrosivo por cloruros,
pH ligeramente acido y temperaturas entre el ambiente y 902C.

El equipo sujeto al analisis es un acumulador de energia solar térmica EST de uso domiciliario, de 200
litros de capacidad (Figura 1), el cual estuvo trabajando durante cuatro afios en forma continua, quedando
fuera de servicio por tratarse de un tipo de deterioro/dafio que no tiene reparacion, este equipo fue
utilizado para calentar agua desde la temperatura ambiente hasta 90 CCmaximo, con agua de red provisto
por una empresa de la provincia de Cérdoba, luego de aprox. dos afios se produjo una importante
reduccion en el rendimiento del equipo, evidenciado por una disminucion en la temperatura de salida del
acumulador, recién al cuarto afio comenzd a presentar pequefias pérdidas a través del material aislante y
luego de un mes manifestd una fuga masiva préximo a uno de los cabezales del tanque.

Después de detectadas las pérdidas, se removié parcialmente la cobertura metalica exterior y el
material aislante térmico, apreciando una gran cantidad de agua que fluia de manera continua desde
diversas partes del acumulador. Luego de desmontar el equipo (Figura 2), se observé una importante
deformacion a lo largo de la soldadura longitudinal del cuerpo cilindrico apreciando cerca del cordén
transversal una fisura pasante de mas de 10 cm de longitud (Figura 3) y numerosas fisuras pasantes en
varias zonas deformadas del tanque (Figura 4) registradas mediante la técnica de liquidos penetrantes [1].

3 &

Figura 2: cuerpo del tanque Figura 3: fisura adyacente a la Figura 4: fisuras sutiles

solar térmica AEST de 200 Its. sin la cobertura y material soldadura longitudinal del ramificadas y pasantes.
aislante. cuerpo

Se realizé un analisis quimico, ensayo de traccion y analisis metalografico para conocer la composicion
quimica, las propiedades mecanicas y la microestructura del material, determinando que se trata de una
chapa de 0,4 mm. de espesor, deformada en el sentido de laminacidn, de acero inoxidable austenitico del
tipo 304L (Low carbon), con uniones soldadas por arco plasma PAW.
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Mediante la sonda de electrones del microscopio electrénico de barrido MEB, se efectué un
microandlisis por energia dispersa de rayos X EDAX de los productos de corrosion depositados en las zonas
dafiadas cercanas a las fisuras, determinando en particular la presencia de cloro Cl, otros componentes de
la solucidon S, Na, K, Ca, Al, Si [2] y los elementes del acero inoxidable Fe-Cr-Ni.

Mediante un analisis metalografico se pudo apreciar la microestructura del acero inoxidable,
tratandose de granos austeniticos, equiaxiados y maclados, y determinar el mecanismo de deterioro que
afectan a los acumuladores de energia solar térmica [3] corroborando que las fisuras son transgranulares
y ramificadas, tipicas de los aceros inoxidables austeniticas en medios con presencia de cloruros [4] en
soluciones &cidas [5].

Utilizando el método por elementos finitos se calcularon los niveles de tensiones actuantes por presion
interior y ademas se determinaron las tensiones residuales [6] en una de las zonas con deformaciones
(Figura 5).

P.r E.e3 Médulo de elasticidad E=
o= Pore = g =iy 2 189.000 MPa
_ 0,02.180 189000.0,43 Resistencia a la fluencia go,2 =
- 04 ~4.(1-03?).1803  300MPa
Presion interna Presion critica de pandeo Coeficiente de Poissson = 0,3

La tension actuante, considerando la presidn hidrostatica causada por 2 metros de altura de columna
de agua, resultd de 9,0 MPa y la presidn critica de pandeo del cilindro fue de 0,00057 MPa, apreciando
que los niveles de tensiones por presidn interior no son significativos y que la presidn critica de pandeo es
muy baja, por tal motivo presiones muy pequefias serian capaces de producir pandeo y posterior
deformacion plastica en el material del acumulador. Con la finalidad de determinar los niveles de tensiones
residuales en la zona de la soldadura circunferencial del cuerpo cilindrico, se realizdé un modelo de
elementos finitos de la chapa de acero inoxidable austenitico tipo 304, a la cual se le produjo una
deformacion plastica similar a la observada en la zona mencionada, utilizando elementos tipo cdscara y
definiendo al material un comportamiento elastoplastico. Como carga, se aplicé una presidn sobre la
chapa, de manera que esta copie la forma de la superficie rigida, y luego se retiré la presién y se
desactivaron los contactos, de manera que la chapa se recupere elasticamente, determinando que las
tensiones residuales son de 300 MPa.

S, Mises

SNEG, (fraction = -1.0)

(Avg: 75%)
+3.030e+02
+2.797e+02
+2.564e+02
+2.331e+02
+2.09%+02
+1.866e+02
+1.633e+02
+1.400e+02
+1.167e+02
+9.340e+01
+7.011e+01
+4.681e+01
+2.352e+01

Figura 5: a modelo elementos finitos Figura 6: tensiones residuales

Segun lo indicado en API 571 (Damage Mechanisms Affecting Fixed Equipment in the Refining Industry),
los componentes sometidos a niveles altos de tensiones, o trabajados (deformados) en frio, son muy
susceptibles a la aparicidn de fisuras por corrosidn bajo tension. Este seria el caso para las deformaciones
observadas en el acumulador.

Si bien el espesor del material resultaria apto para soportar las presiones internas con bajos niveles de
tensiones, dicho espesor no provee suficiente rigidez para evitar la creacion de deformaciones plasticas
debidas a inestabilidad elastica y posterior colapso pléstico. Luego, estas deformaciones proporcionarian
niveles de tensiones de traccion suficiente para favorecer, simultdneamente en un medio agresivo [6], la
aparicion de fisuras por corrosion bajo tension SCC en los aceros inoxidables austeniticos del tipo 304L, en
presencia de cloruros Cl', a temperaturas entre el ambiente y 902C y en soluciones acidas.
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Tépico: T13 Corrosion y degradacion. Categoria: C1 Trabajos realizados por uno o mas estudiantes de grado.

En el presente trabajo se realizaron ensayos de corrosion en aceros Dual Phase obtenidos a par e barras
comerciales, ulll iZando el método de sumersion salina y secado al aire segin norma DIN EN 990:2003-01.
El obl B0 de esta experiencia es analizar el comportamiento a la corrosion de los aceros obtenidos con
respecto a las barras comerciales cominmente ulll iZadas en la industria de la construccion para el
conformado de refuerzos de hormigon.

Introduccion

En los UR fAos afios, los aceros avanzados de alta resistencia (AHSS: Advanced High Strength Steel) se han
implementado ampliamente en la industria automotriz debido a su alta resistencia y tenacidad,
permB eéhdo disminuir considerablemente el peso de los componentes. Entre los AHSS, se encuentran los
aceros de doble fase (DP: Dual Phase), caracterizados por su elevada resistencia y dul@ Hdad. Las
propiedades mecanicas de los aceros DP pueden ser controladas a través de la variacidn de su fraccion en
volumen de martensita y ferrita en su composicién microestructural ). A pesar de sus potenciales
ventajas, el estudio y desarrollo de aceros DP para su aplicacion en la industria de la construccién ha sido
escaso. En la industria de la construccion, los productos de barras de acero de mayor aplicacion son las
ATR 500, ADN 420 S y AL 220, ya sea siendo ul@ iZadas como el elemento principal de refuerzo o como
parte del conjunto resistente (mallas conformadas). Par@ Blarmente, las barras ATR 500 se encuentran
disponibles comercialmente en mallas de acero electrosoldadas y sus propiedades mecanicas se rigen bajo
norma IRAM/IAS U 500-26:2016 2. Uno de los principales problemas de esta industria es el deterioro de
las estructuras de hormigdn armado debido a la corrosion que se presenta en las barras de refuerzo. Este
fenédmeno afecta la vida UR @e la estructura de hormigdn debido a la disminucién de seccidén provocada
por la pérdida de masa en los refuerzos, afectando asi al comportamiento mecanico del conjunto. Estos
productos de la corrosidon poseen un volumen superior al del acero, generando esfuerzos internos que
producen el agrietamiento y la disminucidn de la adherencia del hormigén con los refuerzos. Por tal
mol B, resulta necesario conocer el comportamiento ante la corrosion de las diferentes composiciones
microestructurales de los aceros DP. Diversos estudios han demostrado que estos aceros son capaces de
resis® Mendmenos de corrosién gracias a la distribucién de fases en su microestructura B4, Esto puede
deberse a que la microestructura obtenida después del tratamiento térmico permite la formacién de una
matriz de ferrita du@ Bique rodea a la fase de martensita dura. El obl o de esta experiencia es analizar
el comportamiento a la corrosidon de los aceros obtenidos con respecto a las barras comerciales
comunmente ulll iZadas en la industria de la construccion para el conformado de refuerzos de hormigén.

Materiales y métodos

A parld Rde experiencias previas y mediante la realizacién de tratamientos térmicos inter Blc@s, se
seleccionaron 4 condiciones que permB &on obtener barras de acero DP que cumplan con la normaR
aplicable BI7I8IB | o5 tratamientos térmicos fueron realizados sobre barras de acero ADN 420 Sy AL 220,
manteniendo como referencia las barras ATR 500. Adicionalmente, sobre una muestra se realizd un
tratamiento de revenido. Los ensayos de corrosion se llevaron a cabo sobre 7 barras de 250 mm de
longitud. Las propiedades mecdnicas de las mismas se presentan en la Tabla 1. Para la confeccién de las
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probetas de corrosién, cada barra fue seccionada en la mitad, obteniendo asi, 14 probetas de 125 mm
cada una para la ejecucién de los ensayos (dos probetas por condicidn). Los ensayos de corrosion se
realizaron siguiendo la metodologia indicada en la norma DIN EN 990:2003-011*%), Se empleé el método 2
“Prueba de corta duracién con humectacion alterna en solucion de cloruro de sodio y secado al aire”, la
cual consiste en 10 ciclos de inmersion de las probetas en una solucion acuosa de NaCl al 3 % en masa
durante 2 horas y posterior secado con un B Ehpo que puede variar entre 70 horas y 7 dias. Por otro lado,
y segun lo indicado por la normaBlva aplicada, se mantuvieron 14 probetas tes@ @s, las cuales fueron
expuestas al aire. De cada una de las probetas se calculé un didmetro equivalente a par@ @el volumen
obtenido empleando el Principio de Arquimedes, y asi determinar el area supeld B BEul iZada en el cdlculo
de la velocidad de corrosion. Al @ @lizar los 10 ciclos de corrosion, las probetas se someld Eon a un
procedimiento de limpieza siguiendo la norma I1SO 8407!*Y, El procedimiento inicia con un cepillado suave
de las probetas con un cepillo de cerdas metalicas. Luego se realiza una inmersién de las piezas durante
30 minutos en un bafio a 85°C ul@ iZando una disolucién limpiadora, elaborada con 50 g de hidréxido de
sodio, 200 g de zinc granulado y agua des @la hasta completar 1000 ml. Una vez [ Elizado el bafio, se
limpian las piezas con agua, etanol y secado. Por U filo, las probetas son pesadas en una balanza con
precision de 1mg. Este procedimiento de limpieza se repite hasta que las muestras presenten un peso
constante, registrando el peso de todas las muestras. Una vez determinada la pérdida de masa del metal,
y conociendo el area supel @&al, se calculd la velocidad de corrosidn expresada en términos de longitud,
ecuacién 1b 12,

a) peo Pérdida de masa (ﬁ) b) Re — Re (%) (m)
Area de la muestra \m? Densidad del material (%)
Ecuacion 1: Velocidad de corrosion.
Resultados
En la Tabla 1 se presentan los resultados del ensayo de corrosion de las probetas somel s, junto con sus
propiedades mecanicas.
PROBETA T°de T.T m:;::::\'i):\ii?\to Tipo de enfriamiento Ferrita | Martensita Rp Rm A (%)| HV Hizii Velocidad de

(min) (%) (%) (Mpa) | (Mpa) corrosién (mm2) | corrosién (pm)
ATR 500 N/A N/A N/A N/A N/A 709 784 7,2 | 231 3345,6 6,92
ADN 420 S N/A N/A N/A N/A N/A 529 612 17,4 158 3330,79 6,31
AL 220 N/A N/A N/A N/A N/A 343 460 21,7 | 128 3411,39 6,53
ADN 4205770 770 °C 30 Agitacion con agua 55 45 662 1102 4 340 3325,21 7,47
ADN 420 S790* | 790 °C 30 Agitacion con agua 28 72 689 1140 | 6,3 | 353 3274,94 7,34
AL 220 850 850 °C 30 Agitacion con agua 58 42 528 | 756 | 6,7 | 238 3383,99 6,76
AL 220870 870 °C 30 Agitacion con agua 57 43 661 800 58 | 248 3370,81 6,17

* Con tratamiento térmico adicional de revenido a 200 °C, 10 minutos, horno abierto.
Tabla 1: Resumen de resultados.
En la Figura 1 se presentan las velocidades de corrosién de cada una de las condiciones estudiadas.
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Figura 1: Velocidad de corrosion.
Discusion y conclusiones
El acero DP AL 850 posee propiedades mecdnicas comparables al ATR 500 y un comportamiento similar
frente a la corrosidn, pero con una mejor relacion de endurecimiento Rm/Rp. En general, se puede
observar que la presencia de martensita en la microestructura se relaciona con una velocidad de corrosiéon
mayor respecto a la microestructura fel Blc@-pel Fc&de los aceros base.
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