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EDITORIAL

Nos complace presentar el presente numero 2 (segundo semestre del afio 2018) del volumen 38 de la Revista
Latinoamericana de Metalurgia y Materiales (RLMM). En este nimero se publican 08 articulos regulares de autores
iberoamericanos.

La coleccion COMPLETA de la RLMM se encuentra digitalizada y a disposicién de todos de manera gratuita (open access)
en nuestra pagina web:

www.rlmm.org
Especificamente nuestro archivo histérico que se puede consultar en:

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

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

Queremos una vez mas destacar nuestra reciente indexacion el ScieELO Citation Index.

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

La RLMM ya presenta mas de 1.8 millones de articulos descargados, desde la creacién de la pagina web con toda la
coleccidn en 2009.

En nuestra seccion de “Articulos mas visitados” se pueden consultar los articulos con mayor niimero de descargas, algunos
de los cuales han sido descargados mas de 25000 veces.

La RLMM sigue siendo una de las pocas revistas especializadas en Ingenieria de Materiales que publica articulos
rigurosamente arbitrados y en idioma castellano. Gracias al Comité Editorial, arbitros y autores por hacer esta labor posible.

Prof. Alejandro J. Miiller S.
Editor en Jefe

pISSN: 0255-6952 | elSSN: 2244-7113
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EFECTO DEL Pd EN CATALIZADORES MESOPOROSOS Pd-Mo/MCM-41 EN EL
HIDROTRATAMIENTO DE MOLECULAS MODELOS

Ernesto Bastardo-Gonzalez'", Emira Rosales?, Paulino Betancourt®, Franklin J. Méndez* y Joaquin L. Brito®

1: Universidad de Oriente-Nucleo de Sucre, Departamento de Quimica, Laboratorio de Quimica de Superficies. Cumana,
Venezuela.2: Universidad de Oriente-Ndcleo de Anzoategui, Escuela de Cursos Basicos. Puerto la Cruz, Venezuela.3:
Universidad Central de Venezuela, Centro de Catalisis, Petréleo y Petroquimica, Laboratorio de Tratamiento Catalitico de
Efluentes. Caracas, Venezuela. 4: Universidad Nacional Auténoma de México, Instituto de Fisica, Laboratorio de Fotonica
de Geles. Ciudad de México, México.5: Instituto Venezolano de Investigaciones Cientificas, Centro de Quimica,
Laboratorio de Fisicoquimica de Superficies. Caracas, Venezuela.

* e-mail: ernieluis@hotmail.com
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RESUMEN

Se prepararon catalizadores por impregnacion incipiente sucesiva, con molibdeno como fase activa al 12% en peso, promovido con
paladio a 0, 1, 2 'y 3% en peso soportados en un tamiz molecular mesoporoso del tipo MCM-41. El andlisis por difraccion de rayos X del
soporte mostré un patron de cuatro reflexiones caracteristicas de la estructura hexagonal de este material, mientras que los catalizadores
mostraron las fases oxidicas de MoOs ortorrombico y PdO tetragonal. La fisisorcion de N2 mostré que el soporte tenia un area especifica
de 920 m?/g y una isoterma del Tipo IV, tipica de materiales mesoporosos. Por otro lado, los catalizadores presentaron areas especificas
menores e isotermas Tipo IV que reflejaron que retenian la naturaleza mesoporosa. Las imagenes obtenidas por MEB revelaron una
morfologia tipica del material MCM-41 de partida en todos los catalizadores y no se pudieron distinguir las otras fases de los metales
impregnados. Todos los catalizadores fueron activos en las pruebas usadas, siendo el material 2%Pd-Mo/MCM-41 el que presenté el
mejor desempefio de todas las reacciones.

Palabras Claves: Hidrotratamiento, MCM-41, Catalizadores, Pd-Mo.

EFFECT OF THE Pd ON Pd-Mo/MCM-41 MESOPOROUS CATALYSTS IN THE
HYDROTREATING OF MODEL MOLECULES

ABSTRACT

Catalysts with molybdenum as active phase at 12% wt. promoted with palladium at 0, 1, 2 and 3% wt. supported on a mesoporous
molecular sieves MCM-41 type were prepared by successive incipient impregnation. X-ray diffraction analysis showed that the
mesoporous support presented a pattern of four reflections characteristic of the hexagonal structure of this material, while the catalysts
showed the MoOs orthorhombic and PdO tetragonal oxide phases. N2 physisorption isotherms showed that the support had a specific area
of 920 m?%g and a type IV isotherm, typical of mesoporous materials. On the other hand, the catalysts presented lower specific surface
areas and type IV isotherms that indicated the retention of the mesoporous nature. SEM images exhibited that the morphology of the
parent MCM-4 was retained in all catalysts, and any other phases of the impregnated metals were not distinguished. All catalysts were
active in the catalytic tests. 2%Pd-Mo/MCM-41 catalyst presented the best performance in all the reactions.

Keywords: Hydrotreatment, MCM-41, Catalysts, Pd-Mo.
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1. INTRODUCCION

El hidrotratamiento comprende un grupo de procesos
muy importantes que involucra, principalmente,
reacciones de hidrogenaciébn de compuestos
insaturados y reacciones de hidrogendlisis de los
enlaces carbono-heteroatomo, eliminando de forma
significativa las impurezas presentes en las corrientes
del crudo destilado por la reaccién de éstos con H; a
presiones relativamente elevada. Este proceso de
refinacion comprende, entre otras, las reacciones de
hidrodesulfuracion (HDS, remocion de azufre),
hidrodesnitrogenacion ~ (HDN,  remocién  de
nitrégeno), hidrodesmetalizacion (HDM, remocién
de metales), hidrodesoxigenacion (HDO, remocién
de oxigeno), hidrodesaromatizacion (HDA, remocién
de aromaéticos), hidrogenacién de compuestos
olefinicos (HDI) y reacciones de ruptura catalitica o
hidrocraqueo (HCK) [1].

Los procesos de HDS, HDN, HDA y HDM de las
fracciones del petréleo, como los estudiados en este
trabajo, son algunos de los procesos de mayor
relevancia en la industria petrolera para producir
combustibles limpios, debido a que a medida que el
crudo es mas pesado, el contenido de contaminantes
como azufre, nitrégeno, compuestos aromaticos y
metales son mayores, por lo que se han generado
diversos estudios para disminuir su contenido usando
catalizadores comerciales, principalmente a base de
Mo. Ademés de su importancia ambiental, la
eliminacion de estos y otros contaminantes evitan
algunos problemas operacionales como la corrosion
de los equipos y motores donde se usan los derivados
del petroleo.Durante estas reacciones cataliticas, los
compuestos organicos contaminados son
transformados en  hidrocarburoscon  algunos
productos secundarios, como por ejemplo: H.S vy
NH; para los procesos de HDS y HDN,
respectivamente [2].

En la literatura se han reportado diversos trabajos de
catalizadores monometalicos y bimetalicos de Pd,
encontrado algunos resultados muy interesantes, y en
donde la gran mayoria han sido preparados usando
Al;O3 como soporte. lgualmente, el Pd ha sido
soportado en algunos tamices moleculares para
diferentes reacciones, tales como hidrogenacion [3],
oxidacion selectiva [4], hidrogendlisis [5], entre
otras. Para el caso de sistemas bimetalicos Pd-Mo, se
pueden mencionar algunos de los méas relevantes,
como el realizado por Diaz-Consul et al. [6], en
donde se prepararon estos catalizadores soportado en

Al;0; modificados con SiO; y MCM-41 para la
reduccion de NO con CO. Igualmente, de Mello et
al. [7] estudiaron la reduccion de NO con
acetaldehido usando estos catalizadores soportados
en Al,Oscon dos contenidos de Mo (8 y 20% en
peso). Por otro lado, Fernandez et al. [8] presentaron
los resultados del desempefio de catalizadores de
Pd/Al,O3 y Pd-Metal/Al,O3 (Metal =Mo, V y Pb) en
la hidrogenacién de aceite de girasol. Mientras que
Said y Ghorbel [9] prepararon y caracterizaron
catalizadores de Pd-Mo soportado en zeolitas HY y
NaY, con el objetivo de estudiar el efecto del Mo en
las propiedades del Pd, usando la reaccién de
combustién del metano como prueba de su
comportamiento catalitico. Ademas, Tonetto y
Damiani [10] prepararon catalizadores Pd-Mo/o-
Al,Os por impregnacion humeda con precursores
organometélicos. Estos investigadores compararon el
desempefio de estos catalizadores en la reduccion
catalitica selectiva de NO por CHs con los
correspondientes  catalizadores de Pd y Mo
soportados en Al.Os. En la mayoria de estos estudios
se pudo observar la mejora en el comportamiento
catalitico cuando se usaba el Pd como co-metal en
los catalizadores basados en Mo,
independientemente del soporte utilizado.

Debido a los interesantes resultados observados en
las investigaciones anteriores sobre catalizadores de
Pd-Mo, manteniendo fijas las proporciones de ambos
metales y mayormente usando Al,O; como soporte,
en este trabajo se buscO estudiar catalizadores Pd-
Mo, variando el porcentaje en peso del Pd usando un
material mesoporoso MCM-41 como soporte,
aprovechando sus superiores propiedades texturales,
para ser probados en reacciones de hidrotratamiento.

2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Sintesis de MCM-41

Para la preparacion del soporte mesoporoso se siguid
el método descrito por Méndez et al. [11]. Primero,
se prepard una disolucién mezclando 150 ml de agua
desionizada y 14 ml de hidroxido de
tetrametilamonio al 25% en volumen con agitacion
constante. Posteriormente, muy lentamente se
agregaron 18,3 g de bromuro de
hexadeciltrimetilamonio,  hasta  obtener  una
disolucion  transparente, 'y se agitd por
aproximadamente 30 min a 60 °C. Por otra parte, se
disolvieron 12 g de silice fumante en una solucion de
100 ml de agua desionizada y 16 g de hidroxido de

©2018 Universidad Simén Bolivar
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sodio, igualmente, bajo agitacibn magnética
constante a 60 °C. Se dejo que la mezcla se enfriara a
temperatura ambiente, y posteriormente se afiadié
por goteo a la disolucién preparada con el
surfactante. Se ajustdé el pH de la mezcla a
aproximadamente 9 con la adicion de acido sulfurico
diluido, y se agité durante 2 h a 60 °C. El gel
obtenido se dej6 en afiejamiento por 24 h, se
recupero el sélido por filtracion al vacio, se lavo con
agua destilada, y se sec6 en una estufa a 70 °C
durante toda la noche. Finalmente, se calcind a 550
°C, durante 8 h, para asi obtener el material
mesoporoso puro de 6xido de silicio MCM-41.

2.2 Preparacion de catalizadores

La cantidad necesaria de heptamolibdato de amonio
tetrahidratado se disolvio en 50 ml de agua
desionizada. Seguidamente, se afiadieron 2,5 g del
MCM-41, y se agitd continuamente a 70 °C hasta
total sequedad. El sélido resultante se seco en la
estufa a 80 °C durante toda la noche, para luego ser
calcinado en una mufla a 500 °C por 5 h.
Posteriormente, la cantidad requerida de cloruro de
paladio se disolvio en 50 ml de agua desionizada. Se
agreg6 el solido calcinado  anteriormente
conteniendo al molibdeno, y se procedi6 de forma
similar a la descrita anteriormente, manteniendo la
agitacién constante a 70 °C hasta completa sequedad.
El solido se sec6 toda la noche y se calcind a 500 °C
por 5 h. Asi se obtuvieron los catalizadores con12%
en peso de molibdeno y 0, 1, 2 y 3% en peso de
paladio sobre el soporte MCM-41. Todos los
reactivos utilizados para la sintesis de los materiales
fueron suministrados por Sigma-Aldrich.

2.3 Caracterizacion fisicoquimica

Los patrones de difraccion de rayos X (DRX) fueron
obtenidos utilizando un difractometro Phillips PW
710 con radiacién de Cu Ka (1.5456 A), y filtro de
Ni con una velocidad de paso de 0,02%/segundo en el
rango 1-10°20 y 20-50°26. Las propiedades
texturales fueron determinadas con un analizador
automatico Micromeritics ASAP 2010 a la
temperatura del N liquido. Las &reas especificas
fueron calculadas por el método de Brunauer-
Emmett-Teller (Sger), el volumen de poro (Vp) se
determiné a una presiéon relativa de 0,99 y el
didmetro promedio de poros (Dg;n) fue estimado por
medio de la aplicacién del método de Barrett-Joyner-
Halenda en la isoterma de adsorcion. Para este
analisis, las muestras  fueron  previamente

desgasificadas a 150 °C por 4 h'y una presion de 10
Torr. La morfologia fue observaa través de un
microscopio electronico de barrido (MEB) marca
Phillips XL-30 acoplado a un microanalizador de
rayos X (EDAX) a través del modo de emisién de
energia dispersada.

2.4 Medidas de actividad catalitica

Los catalizadores sintetizados y caracterizados antes
de ser utilizados en las reacciones de
hidrotratamiento ~ fueron  sometidos a un
pretratamiento de sulfuracion.

2.4.1 Pre-tratamiento de sulfuracion

Los catalizadores fueron sometidos a un tratamiento
de sulfuracion previo a las diversas pruebasde
comportamiento  catalitico. Para activar los
catalizadores que se usaron durante las pruebas de
HDS de benzotiofeno, HDA de tolueno y HDN de
piridina se usé un flujo dealimentacién de 66,6% en
volumen de heptano y 33,3% de dimetildisulfuro,
con un flujo dehidrégeno de 4,4 L/h, a una presion
de 1 bar y una temperatura de 350 °C. Mientras que
para activar los catalizadores para las pruebas de
HDM se us6 unflujo de alimentacion de 66,6% en
volumen de decalina y 33,3% de dimetildisulfuro,
con un flujo de hidrégeno de 6 L/h a la misma
presién y temperatura que en los casos anteriores.

2.4.2 Reaccion de hidrotratamiento

Las reacciones de HDS de benzotiofeno, HDN de
piridina y HDA de tolueno fueron llevadas a cabo en
un sistema de alta presién en linea con un
cromatografo de gas (IntersmatlGC 131) equipado
con una columna capilar (WCOT fumedsilica, CP
Sil-5 CB de Chrompack). Los productos fueron
inyectados a través de una valvula Valco de
inyeccion automatica. Las tuberias fueron recubiertas
y calentadas para evitar la condensacién de los
reactantes y productos. Los procesos de HDA, HDS
y HDN fueron llevados a cabo en ese orden.

La reaccion de HDM (en este caso definido como
hidrodesporfirizacion, HDP) de vanadil-
octaetilporfirina fue llevada a cabo en un sistema de
alta presion de flujo continuo. En este caso, una
solucion de vanadiloctaetilporfirinaen
decahidronaftaleno conteniendo dimetilsulfuro, para
mantener un ambiente sulfurante, fue usado como
flujo de alimentacion. Los productos de reaccion
fueron analizados por espectroscopia UV-visible,
midiendo el decrecimiento en las bandas a 'y b de la
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metaloprofirina y no la reduccion del contenido del
metal en la disolucion, como lo define el proceso de
HDM, por lo que la actividad se expres6 como
hidrodesporfirizacion (HDP). En la literatura, es
usualmente encontrado que la HDP estd bien
correlacionada con la HDM.

Las conversiones en HDS, HDA, HDN e HDP
fueron medidas por cada 15 min por 90 min. En la
Tabla 1 se resumen las condiciones para cada
prueba.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

El patrén de difraccién de rayos X de bajo angulodel
material MCM-41 calcinado se muestra en la Figura
1. En esta se puede observar que el difractograma
muestra una reflexion basal en el plano (100) y tres
de menos intensidad en los planos (110), (200) y
(210),las cuales son atribuidas a la estructura
hexagonal ampliamente reportada en la bibliografia
[12,13]. Igualmente, en el inserto de esta figura
también se observan los valores de las distancias
interplanares de las sefiales observadas, y de modo
comparativo los valores presentados en la Ref. 13.
La diferencia entre los valores radica en que en el
estudio de referencia el material mesoporoso fue
sintetizado por tratamiento hidrotérmico a 150 °C por
48 h, el cual no fue usado en este trabajo,
obteniéndose materiales con parametros cristalinos
mayores. Por otro lado, en la Figura 2 se aprecia los
patrones de difraccién de rayos X de polvos de los
catalizadores (0-3%)Pd-12%Mo/MCM-41. En este
se aprecian cinco reflexiones a 23,3° 25,7°, 27,3°,
38,6° y 39,7°/206 correspondientes a los planos
cristalinos (110), (040), (021), (131) y (150) de la
fase cristalina de MoOQs de estructura ortorrombica y
red primitiva (JCPDS 76-1003) [14]. También, se
puede observar una reflexion en el plano (010) a
34,0°/26, correspondiente a la fase cristalina de PdO
en su forma tetragonal de red primitiva (JCPDS 85-
0624) [14], la cual se hace mas intensa a medida que

se incrementa la proporcion de Pd en los
catalizadores, siendo, mas visible en el catalizador
con un porcentaje masico de paladio de 3%.Este
resultado confirma la presencia de las fases oxidica
de ambos componentes metalicos en el soporte.
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200 180 193
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Figura 1. Patrén de difraccion de rayos X de bajo angulo
del material MCM-41 calcinado.
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Figura 2. Patrones de difraccién de rayos X de polvos de
los catalizadores Pd-Mo/MCM-41 (a) 0% Pd, (b) 1% Pd,
(c) 2% Pd y (d) 3% Pd.

Tabla 1. Condiciones experimentales utilizadas para las pruebas cataliticas realizadas.

Proceso Alimentacion Condiciones experimentales
HDS Heptano 90% + benzotiofeno 10% FH =6 L/h, P =33bar, T =300 °C
HDA Heptano 68% + DMDS 2% + Tolueno 30% FH =6 L/h, P =60 bar, T =350 °C
HDN Heptano 88% + DMDS 2% + Piridina 10% FH=6L/h,P=33bar, T=573°C
HDP Decalina 98% + DMDS 2% + VOOEP 5 x 10* mol/L  FH =15 L/h, P = 80 bar, T = 300°C

FH = flujo de hidrégeno. DMDS = dimetildisulfuro, VOOEP = vanadiloctaetilporfirina
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En la Tabla 2 se muestran las propiedades texturales
del MCM-41 usado como soporte y de los
catalizadores Pd-Mo/MCM-41. En esta se puede
observar que el areas especifica del MCM-41 puro
de oxido de silicio es de 920 m?%/g,elcual es un valor
tipico de este tipo de tamices moleculares
mesoporosos. También, se puede notar que al
impregnar el Mo en el soporte MCM-41 el &rea
disminuye a 718 m?g, lo cual puede ser debida al
posible bloqueo de los poros producto de la
migracion de ésta fase oxidica hacia el interior, asi
como al aumento de la densidad. Asimismo, se
pueden apreciar disminuciones considerables del
drea a medida que se impregnd el Pd en las
proporciones de 1, 2 y 3%en peso, siendo estos
valores 684, 646y 601 m?/g, respectivamente. Con
ello se puede decir que a medida que aumenta la
cantidad de Pd en el catalizador, éste afecta el valor
area, puesto que aparte de los posibles efectos ya
mencionados, el precursor de paladio (PdCl,) usada
para la impregnacién del promotor no se
descompone totalmente con las calcinaciones, y se
gueda en el material final, produciendo dafios
estructurales. También es notable que todos estos
factores estén claramente relacionados con las
disminuciones de V,. El aumento observado en los
valores en Dgpuede estar asociado a un efecto
“steaming” cuando se calcinaron los precursores de
los metales en el soporte.

Como se muestra en la Figura 3(a) el MCM-41
exhibe una isoterma de adsorcion-desorcién delTipo
IV, la cual es caracteristica de sélidos mesoporosos,
con un llenado de poros a presiones relativas P/Po<
0,2 (formacion de monocapa), correspondiente al
llenado de poros de menor tamafio (microporos),

luego se observa una inflexion bien aguda a
presiones relativas P/Po>0,2 que corresponde a
condensacion capilar en mesoporos con tamafios de
poro uniformes. A presiones relativas medias-altas se
aprecia un lazo de histéresis del tipo H4, producto de
espacios abiertos inter-particulas. Por su parte en la
Figura 3(b), muestra una distribucion de tamafio de
poro estrecha para el soporte entre 25-30 A, donde se
observa un maximo centrado alrededor de 28 A. Este
resultado era esperado, debido a que el material fue
preparado sin tratamiento hidrotérmico, como se ha
realizado en la mayoria de los trabajos [15].
Igualmente, en la Figura 4 revela las isotermas de
adsorcion-desorcion de los catalizadores Pd-
Mo/MCM-41. Estas isotermas son también del Tipo
IV caracteristicas de materiales mesoporosos, aunque
se observa un decrecimiento en el paso
correspondiente a la condensacion capilar, y el lazo
de histéresis a presiones relativas medias-altas se
hace més notable, lo que implica que la presencia de
las fases Gxidicas impregnadas promociona un mayor
apilamiento de particulas, posiblemente de los
Oxidos MoO3z y PdO observados por difraccion de
rayos X (Figure 2). Este resultado también sugiere
gue los materiales retienen la naturaleza mesoporosa
del soporte usado.

En la Tabla2 también se muestran los porcentajes de
cada elemento presente en los materiales (0-3%)Pd-
12%Mo/MCM-41. Es notorio que las relaciones
porcentuales arrojan cantidades experimentales
aproximadas alos valores tedricos. También, se
observa la tendencia que la cantidad de paladio en
los catalizadores aumenta de acuerdo a la cantidad
impregnada, lo cual refuerza el resultado obtenido
por difraccion de rayos X.

Tabla 2. Propiedades texturales y analisis elemental (% en masa) del MCM-41 de partida y de los catalizadores.

Materiales Seer (M2/g)  V, (cm¥g)  De(A) %Si %0 %Pd
MCM-41 920 0,79 29

0%Pd-Mo/MCM41 718 0,65 31 32,58 53,12 0,00
1%Pd-Mo/MCM41 684 0,60 32 31,20 56,58 0,52
2%Pd-Mo/MCM41 646 0,52 33 31,69 56,93 1,27
3%Pd-Mo/MCM41 601 0,42 33 30,93 57,06 2,01

Seet = Area especifica determinada por el método de Brunauer-Emmett-Teller; Vp = Volumen de poro determinado a una presion relativa
de 0,99; Dsix = Didmetro promedio de poros determinada por el método de Barrett-Joyner—Halenda en la isoterma de adsorcion.
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Figura 3. (a) Isoterma de adsorcién-desorcion y (b) distribucién de tamafio de poros del material MCM-41.

Por otro lado, la Figura 6 muestra las micrografias
MEB de los catalizadores Pd-Mo/MCM-41
sintetizados. En estas se aprecian, igual al material
de partida, las mismas particulas esféricas atribuidas

implica que los tratamientos realizados durante el
proceso de impregnacion si causaron un efecto
importante.

()

R
"% © al MCM-41. Ademas, no se aprecian las fases de los
) ic) Oxidos metélicos impregnados en la superficie del
E soporte. En la mayoria de los casos también se
'% =) observan conglomerados de menor tamafio, lo que
2
E
-

0.0 02 04 0.6 0.8 10
Presion relativa [F/Po]

Figura 4. Isotermas de adsorcion-desorcion de los
catalizadores Pd-Mo/MCM-41 (a) 0% Pd, (b) 1% Pd, (c)
2% Pd y (d) 3% Pd.

Las micrografias obtenidas MEB del material MCM-
41 se puede observar en la Figura 5. En esta figura se
observa béasicamente que el sélido de partida
presenta una morfologia de particulas esféricas,
caracteristica de este tipo de materiales y, de tamafio

variado, desde unas pocas micras hasta ) - ) . ]
~ . Figura 5. Imagen de microscopia electrénica de barrido
conglomerados de tamafios superiores a los 10 um. del material MCM-41
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1% Pd, () 2% Pd y (d) 3% Pd.

En la Figura 7 se muestranlas gréficas del porcentaje
de conversion en funciéon del tiempo para los
catalizadores Pd-Mo/MCM-41 usados en las
distintas reacciones (HDS de benzotiofeno, HDA de
tolueno, HDN de piridina e HDP de vanadil-

Figura 6. Imagenes de microscopia electronica de barrido de los catalizadores PdAMo/MCM-41 (a) 0%Pd, (b)
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reaccion de HDP de vanadiloctaetilporfirina los
catalizadores comienzan con un 100% de
conversion, pero se desactivan dramaticamente hasta
valores cercanos al 20% e inferiores, con excepcion
del catalizador 1%Pd-Mo/MCM-41, que termina la

octaetilporfirina). En todos los casos, para la reaccién en aproximadamente41% de conversiéon a
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Figura 7. Actividad catalitica de los catalizadores Pd-Mo/MCM-41 (a) 0%Pd, (b) 1% Pd, (c) 2% Pd y (d) 3% Pd para las
pruebas de hidrotratamiento: eHDP-vanadiloctaetilporfirina, ¢ HDS-benzotiofeno, ¥ HDA-tolueno, msHDN-piridina.
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los 90 min de reaccion. Esto podria deberse a la
formacién de sulfuro de vanadio que envenena
rapidamente a los catalizadores y a la deposicién de
coque, producto de los procesos de craqueo de la
porfirina, y, por lo tanto, el catalizador 1%Pd es el
mas adecuado en cuanto al contenido de paladio para
esta reaccion, mientras que porcentajes mayores son
mas facilmente desactivados. En cuanto a las demas
pruebas cataliticas, se aprecia que la presencia de
paladio en los diversos catalizadores incrementa la
actividad catalitica de los solidos, en comparacion
con el catalizador sin la incorporacion de este metal.
Para la reaccion de HDA de tolueno, se observa un
incremento considerable de la actividad catalitica
con la cantidad de paladio incorporado en los
sOlidos. Esto sugiere que, a pesar que los sustratos
aromaticos sencillos presentan baja reactividad, por
la estabilizacion resonante del sistema conjugado, la
presencia de paladio crea mas sitios activos para la
adsorcion del tolueno, y promueve una mayor
tendencia a la formacion de complejo-n [16], para la
final formacién del metil-ciclohexano, sin un grado
de desactivacion considerable. Por otro lado, se
observa también un considerable aumento en la
actividad catalitica para la reaccion de HDN de
piridina y un bajo grado de desactivacion. Este
resultado podria ratificar que esta reaccion procede
favorablemente a través de hidrogenacion directa del
sustrato para la formacion de piperidina, es decir, se
favorece por efecto cinético y un mayor contenido de
paladio en los catalizadores favorece este proceso.
Posterior proceso de hidrogendlisis y continuos
procesos de hidrogenacion producen una mezcla
final de hidrocarburos y se elimina el nitrégeno en
forma de amoniaco, y para estos sustratos un 2% de
paladio es la cantidad necesaria para obtener el mejor
catalizador. A mayores cantidades de paladio decae
el porcentaje de conversion, posiblemente a un
taponamiento de los poros y menor acceso a los
sitios activos del catalizador. Por otro lado, al ser el
dibenzotiofeno una molécula méas compleja vy
refractaria se necesita una mayor cantidad de paladio
para que la reaccién de hidrodesulfuracion proceda
via hidrogenacion directa, por eso se observa que el
catalizador méas idoneo para esta reaccion es el
3%Pd-Mo/MCM-41, y que el porcentaje de
conversién se incrementa con la cantidad de paladio
en el catalizador. De hecho, es importante sefialar
gue cuando se usaron todos los sélidos con paladio
se observd la aparicion del tetrahidrobenzotiofeno
como producto, el cual estuvo ausente cuando se uso

el catalizador 0% Pd, lo que indica que la reaccién se
ve favorecida por la hidrogenacion directa del
sustrato y a una mayor cantidad del metal
impregnado. En conclusién, se puede afirmar que la
presencia de paladio tiene un claro efecto en la
eficacia y actividad catalitica de los solidos
preparados, y en la mayoria de los casos su presencia
esta relacionada a una mayor actividad catalitica en
las pruebas realizadas en este trabajo. De los
catalizadores sintetizados, se puede sugerir que el
2%Pd-Mo/MCM-41 es el mas efectivo para todas las
pruebas de hidrotratamiento estudiadas.

4. CONCLUSIONES

Se prepararon catalizadores Pd-Mosoportados sobre
un tamiz molecular MCM-41,manteniendo constante
el contenido en peso de Mo y variando en contenido
de Pd (0, 1, 2 y 3%). Todos los catalizadores
preparados fueron activos en las reacciones de
hidrotratamiento estudiadas, el catalizador 2%Pd-
Mo/MCM-41 mostré una mejor conversion de las
moléculas modelos estudiadas con un menor grado
de desactivacion, a exaccién de la reaccion de HDP
de vanadiloctaetilporfirina, lo que indica que el Pd
puede ser usado como promotor efectivo en las
reacciones de hidrotratamiento.
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ABSTRACT

The magnetic behavior of (CuGa)ixFexSezx solid solutions with compositions x=0.1, 1/3 and 1/2 has been
investigated using SQUID techniques. DC magnetic susceptibility was measured in the temperature range 2
< T < 300K using Zero Field Cooling (ZFC) — Field Cooling (FC) protocol. It has been observed that the
experimental curves can be analyzed as the sum of two magnetic components, one superparamagnetic and
the other one ferromagnetic. The ferromagnetic component persist up to temperatures higher than room
temperature making this report the first observation of room temperature ferromagnetism in A'B"'CY',
compounds doped (or alloyed) with transition metals.

Keywords: CuGaSe,, FeSe, magnetic susceptibility, ferromagnetism, superparamagnetism.

COEXISTENCIA DE COMPONENTES FERROMAGNETICA Y SUPERPARAMAGNETICA
EN SOLUCIONES SOLIDAS (CUGA)1-xFExSE2-x CON X=0.1, 1/3 Y 1/2

RESUMEN

El comportamiento magnético de las soluciones solidas (CuGa)i.xFexSez.x con composiciones x=0.1, 1/3 y
1/2 fue investigado por medio de la técnica de SQUID. Las susceptibilidades DC fueron medidas en el rango
de temperatura 2 < T < 300K usando el protocolo Enfriamiento a Campo Zero (ECZ) — Enfriamiento con
Campo (EC). Se observo que las curvas experimentales podian ser analizadas como la suma de dos
componentes magnéticas, una superparamagnética y otra ferromagnética. La componente ferromagnética
persiste a temperaturas por arriba de la temperatura ambiente siendo este reporte la primera observacion de
ferromagnetismo a temperatura ambiente en compuestos A'B"'CY', dopados (o aleados) con metales de
transicion.

Palabras clave: CuGaSe,, FeSe, susceptibilidad magnética, ferromagnetismo, superparamagnetismo.
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1. INTRODUCTION

Conventional electronic devices rely on the transport
of electrical charge carriers in a semiconductor.
Spintronics exploits the spin of the electron rather
than its charge to create a new generation of devices,
which will be smaller, more versatile and more
robust than those currently making up silicon chips
and circuit elements [1-2]. Due to these great
advantages, intensive attention has been paid to
semiconductor based ferromagnetic (FM) materials,
including A'B"CY, and A"B'CY, chalcopyrite
semiconductors. For A'"BVCY,, ferromagnetism
above room temperature was reported in several
A'BVCY,: Mn alloys (see Table 1) but there are no
reports of such behavior in analogous A'B"'CY',: Mn
alloys.

Ferromagnetism in A"B'YC",: Mn alloys is thought
to arise from the interaction of holes (created by
substitution of a I'V-element by Mn?") with the local
moment of the d electrons of Mn [11, 12]; however it
is sometimes argued that it can be also produced by
the presence of magnetic secondary phases such as

MnP and MnAs [13-16]. Kochura et al (2013), in
samples prepared by solid state reaction under the
condition of fast cooling, found three types of
magnetic species: a) the substitutional Mn ions
making Mn complexes (especially dimers), b) the
MnAs micro-precipitates and ¢) nanosize precipitates
(MnAs clusters with mean diameter of 3nm) [13].
Although the origin of room temperature
ferromagnetism in these compounds is until now
under investigation, it seems well established that the
magnetic behavior of these alloys is composition
dependent: at low values of x, the alloys show a
typical  paramagnetic ~ behavior  (or  also
superparamagnetic) [6, 8] until a critical x; value is
reached, for which a paramagnetic—ferromagnetic
transition occurs. It is worth to note here, by
inspection of Table 1, that T. wvalues are
approximately the same for all the A"';xMnB'VCY,
alloys suggesting that this transition is related to with
Mn-based secondary phases more than substitution
in the ternary matrix.

Table I. A'B'VCV,: Mn alloys showing room temperature ferromagnetism.

Magnetic element

Alloys composition Synthesis method Tc [K] Reference
Cd1.xMnyGeP, x=0.2 SSR 300 [3]
Zn1xMn,GeP; x=0.056 SSR 312 [4]

(ZnGe)1xMnyAs; x=5 mass % BM 333 [5]
(ZnSn)1xMnyAs;, x=1.2 mass % 329
(CdGe)1.xMn,As; X=6 mass % SSR 355 [6]
(ZnGe)1xMnyAs; x=3.5 mass % SSR 367 [7]

. x=1 mass % 325

(ZnSi)1-xMnyAs; =2 mass % SSR 337 [8]

Zn1xMnxGeAs; x=0.078 SSR 320 [9]
x=1.13 mass % 349

(Zno.gCdo.1)1xMnGeAs; =2 65 mass % SSR 351 [10]

Te: critical temperature (magnetic transition temperature from paramagnetic to ferromagnetic).

SSR: Solid State Reaction; BM: Bridgman Method.
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Table 1. Magnetic behavior A"BVCV,: Mn alloys.

Compound Magnetic e_Ie_zment Synthesis Magnetic behavior Ref.
composition method
x=0.03 and 0.06 PM
ClzMryInTe, x=0.09 and 0.12 SSR AFM [17]
(Culn)1-xMnxTe; 0.010 <x <0.101 BM SG [18]
CulnixMnySzs x=0, 0.05,0.1and 0.2
SSR AFM 19
Cuy2Ing2MnyS; x=0.1 [ ]
CulnixMnyS; x=0-0.2
R PM 2
CuixMnyInS; x=0-0.1 SS [20]
Cuo.95-xMnoosInSe2 x=0-0.20 SSR PM [21]
Culn;xMn,Se; x =0.0125-0.2
Cu.yIn1yMny,Se, 2y =0.0125-0.6 SSR PM [22]
Cuy2Gax2MnyTe; x=0.2 SSR SPM [20]
Cu1xMnxInS; x=0.03
+
CULMNRAIS, «=0.01 SSR PM + weak FM [21]
CuGaixMnyTe; x=0.004, 0.008, 0.010 and
’ ! R PM 22
CuzGarMnxTe 0.012 S8 S [22]

SSR: Solid State Reaction; BM: Bridgman Method; PM: Paramagnetic; AFM: Antiferromagnetic; Spin Glass; SPM:
Superparamagnetic; FM: Ferromagnetic

Table 111. A"B'VCVY, compounds doped (or alloyed) with a TM different than Mn.

Magnetic element Synthesis

Compound composition method Magnetic behavior Ref.
CulnixFexS: x=0.1 SSR AF [19]
(CU I n)l.xFexTez.x _
(CuGa) 1 FexTerx x=0.5 SSR SPM [26]
(Culn)i«FexSesx x=0.5 SSR SPM [27]
x=0.1and 0.2 [28]
(CUAI)l-xCrxSZ-x X2033 SSR AFM [29]
(Culn);xCoxTezx _ SPM
(Culn)exNixTesx x=0.67 SSR DM + weak FM [30]
(Culn)1xTaxTesx x=0.25 SSR SPM [31]
(Culn)1xTaxSezx x=0.25 SG
R 2
(Culn)l-xTaxTez.x X:2/3 SS FM (Tc"‘SOK) [3 ]

SSR: Solid State Reaction; DIA: Diamagnetic; PM: Paramagnetic; AFM: Antiferromagnetic; Spin Glass; SPM:
Superparamagnetic; FM: Ferromagnetic.

The experimental reports of A'B"'CY',: Mn alloys are until now. For low values of x, paramagnetic (or
summarized in Table 1l. No room temperature superparamagnetic) behavior is observed as in
ferromagnetism has been reported for these alloys A'"BVCY,: Mn alloys, but for higher values of x the
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magnetic transition goes from paramagnetic to
antiferromagnetic or paramagnetic to spinglass
magnetic states. In the case of CuixMnxInS; and
Cu1xMnoAlS; alloys heterogeneous behavior was
observed where a paramagnetic state coexists with a
weak ferromagnetic component [21]. For CuGaTex:
Mn alloys, superparamagnetic behavior had been
reported [20, 22]. Whereas A"B'YCY, compounds
have been investigated almost exclusively alloyed
with Mn, A'B"'CY'; materials have been alloyed with
other transition metals (TMs) such as Fe, Cr, Co, Ni
and Ta; the published work up to now is given in
Table I1l. As in the case of alloys with Mn, a variety
of magnetic behaviors are observed:
antiferromagnetic, superparamagnetic, spinglass,
coexistence of magnetic components but also a
report of ferromagnetism at low temperature
(Te~50K) in (Culn)ixTaxTesx at x=2/3.

It is interesting to compare experimental results with
those obtained by theoretical calculations. Katamani
et al (2003) [33, 34] using KKR-CPA-LDA method
predict that ferromagnetic states are stable in (Cds-
xVx)GeP; and (Cdi«Cry)GeP,, alloys whereas (Cd;-
xMny)GeP2,  (CdixFex)GeP, and (CdixCox)GeP2
alloys must show spinglass-like ground states
(calculations were made using x=0.1); Ti and Ni
substitutions in CdGeP, could not have a net
magnetic moment (the same are applicable to
ZnGeP; and CdSiAsy). On the other hand, the
ferromagnetic state was found to be stable in
AgGaS; (CuAlSy) doped with Ti, V, Cr and Mn,
whereas doping with Fe, Co and Ni must stabilizes a
spinglass-like state. The work of Zhao et al (2004)
[35], using first principle calculations, coincides with
Katamani and predicts that Mn doping at the Il site
in A'B"'CY', compounds provides holes that must
stabilize ferromagnetic coupling between Mn ions.
The prediction of both works (Katamani and Zhao) is
contradictory that which has been observed
experimentally! The reason for the discrepancies
between theoretical expectations and experimental
results is not clear until now. It has been suggested,
that stabilization of ferromagnetism is due to the
interaction of holes with Mn magnetic moments
induced by: a) intrinsic defects [36, 37]; b) non-
uniform spatial distribution of carriers and/or and
magnetic ions [38]; or ¢) nanoscale phase separation
driven either by randomness in the carrier and spin
subsystems or by limited solubility of transition
metals in the host semiconductor, which leads to
spinodal decomposition into regions with a small and

a large concentration of the magnetic constituents
[38]. It is evident that additional experimental work,
in greater variety of systems and with larger
concentration of the transition metal dopant, is
necessary.

In this work, we have studied the magnetic behavior
of the (CuGa)i.xFe.Se,.x alloy system with x= 0.1,
1/3 and 1/2. Previously, we reported the phase
diagram of this alloy system in the composition
interval 0 < x < 0.5 [39], finding that up to
composition x=0.333 the alloys are single phase and
in the composition interval 0.333 < x < 0.5 the alloys
show traces of two secondary phases identified as o.-
FeSe [40] and FesSes [41].

2. EXPERIMENTAL PROCEDURE

The preparation of the samples, X-ray diffraction
(XRD) measurements, differential thermal analysis
(DTA) and the T-x phase diagram of the (CuGaSe,):-
x(FeSe)y alloy system for 0 < x < 0.5 have been
reported previously [39]. DC magnetic susceptibility
and magnetization (H,T) measurements were
performed on a Quantum Design SQUID
magnetometer, equipped with a superconducting
magnet able to produce fields up to 5 T. The samples
in the form of powder were compacted with a piece
of cotton inside the sample holder in order to prevent
any movement. Zero-field-cooling and field cooling
(ZFC-FC) measurements were carried out in the
temperature range of 2-300 K. The ZFC protocol
consists of cooling the sample from high
temperature, to the lowest measuring temperature in
zero magnetic field. Then a static magnetic field of
0.5 kOe is applied and the magnetization is measured
during warm up. The FC protocol consists of cooling
the sample in a small DC field and measuring the
magnetization during cooling without removal of the
field.

3. RESULTS AND DISCUSSION

DC magnetic susceptibility (x) as a function of
temperature (T) for samples x=0.1, 1/3 and 1/2 are
show in figure 1.

The magnetic behavior of ZFC and FC curves for
composition x=0.1 is typical of a paramagnetic-like
component. However, the observed hysteresis is
indicative of the formation of some magnetic clusters
that coexist with the predominant paramagnetic-like
component; at the lower temperature, for a virgin
sample, the clusters must be blocked and the large
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magnetization value is completely due to the
paramagnetic-like component. The hysteresis, as a
function of temperature (given in the insert as the
difference between yzrc and yec curves) decreases
abruptly in the interval 2K<T<50K, shows a plateau
in the interval 50K<T<100K, and then decreases
linearly in the interval 100K<T<300K, due to the

gradual unblocking of the magnetic clusters at
different magnetic regimes characteristic of systems
where magnetic clusters have a size distribution.
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Figure 1. y vs T for samples (from left to right) x= 0.1, 1/3 and 1/2. ZFC: white circles; FC: black circles. In the inserts, at
the top, the difference between FC and ZFC curves (hysteresis) are also displayed. For sample x=1/2 amplification at the

lowest temperature is also showed.

For sample with composition x=1/3, the ZFC curve
show their minimum value at the lower temperature
as it is usual in magnetic systems conformed by
blocked magnetic clusters (the observed dispersion
of the points is probably due to the presence of little
traces of a secondary phase which has not
previously observed in the diffraction pattern). When
the temperature increases, the clusters gradually
unblock suggesting a system with a distribution of
clusters sizes as before, for sample x=0.1. The
plateau at 250-300K is indicative that the majority of
the clusters are unblocked. The magnetic behavior of
the FC curve suggests the presence of two magnetic
components, one ferromagnetic that dominates at
high temperature and another paramagnetic-like that
dominates at low temperature. The difference
between FC and ZFC curves (insert) repeats the
behavior observed for composition x=0.1.

For composition x=1/2, the ZFC curve at the lowest
temperature shows a diamagnetic character (negative
magnetization) and a step transition to positive

magnetization at around 4K (see insert at the
bottom). This behavior is typical of a superconductor
and it is probably due to the presence of the a-FeSe
secondary phase observed in the diffraction pattern
for this composition for which an analogous
transition has been reported [42]. For higher
temperatures the contribution of the o-FeSe
secondary phase disappears at the observed
magnetization is due to the unblocking clusters as in
the case of composition x=1/3.

In Figure 2, we analyze the magnetic susceptibility
curves as a linear combination of two magnetic
components, where z is the relative portion of each
of them:

Xrotar = ZXr T (1= Z)Xpy (1)
The paramagnetic contribution has been written as:

¥em = Xol&) ()
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where 1= (" Lr KT/ ) i the Langevin
function [43], pcis the mean magnetic moment of
the clusters, H is the applied magnetic field, k is the
Boltzmann constant and T is the absolute
temperature. First, we are fitted the experimental
curve (black circles) with equation (2). Then, the
ferromagnetic component (blue line) is obtained
from the difference between the experimental curve
and the fitted paramagnetic-like component (red

line). The sum of the ferromagnetic and the
paramagnetic-like  components is given by
continuous black line.

In Figure 3, the z values for each component as a
function of temperature are showed.
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Figure 2. Fitting of the experimental FC curves considering the existence of two coexisting magnetic components. From

left to right, x=0.1, 1/3 a 1/2. Black circles: experimental; red line

: paramagnetic-like component; blue line: ferromagnetic-

like component; and black line: paramagnetic-like + ferromagnetic. The fitting parameters . and y,o are indicated for each

curve, together with the applied magnetic field value.
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Figure 3.z Vs T for the compositions x=0.1, 1/3 and 1/2. Red line: paramagnetic-like component; blue line: ferromagnetic

component.

From the fit, the mean magnetic moment was
obtained and in Figure 4, these values are displayed
as a function of composition.
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Figure 4. Mean magnetic moment (uc) Vversus
composition.

The mean magnetic moments are equivalent to 176,
1780 and 8814 Fe** ions (5.9usfion) for
compositions x=0.1, 1/3 and 1/2, respectively. This
calculation implies that the paramagnetic-like phase
is in reality superparamagnetic composed by clusters
which size increases exponentially with composition.
From figure 3, it is worth to note that, at room
temperature, the total magnetic component is given
by 80% ferromagnetic and 20% superparamagnetic,
for all the samples.

4. CONCLUSIONS

The analysis of the experimental curves of the
magnetic susceptibility permitted us to conclude the
presence of two magnetic components: one
superparamagnetic (it has the behavior of a normal
paramagnetic, with one notable exception, the mean
magnetic moment increases very fast with
composition up to 5.2 x 10* ug for x=1/2, indicating
the presence of magnetic clusters) and another
ferromagnetic with a critical temperature T, > 300K,
making this the first observation of room
temperature  ferromagnetism in  A'B"'CY,
compounds doped (or alloyed) with TM.

The high value of the mean magnetic moment and
the fact that at room temperature the magnetism of
the sample is 80% ferromagnetic, suggest that these
alloys could be used as magnetic devices in
spintronics applications.
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TRANSFORMACIONES DE LA MICROESTRUCTURA EN LA ZAC DE LA SOLDADURA
DE ACEROS NO-SIMILARES
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Materiales. Carretera México-Toluca S/N, La Marquesa, Ocoyoacac, México, C.P. 52750

*e-mail: alberto.sandoval@inin.gob.mx

RESUMEN

Un recubrimiento de acero inoxidable se aplicé sobre una placa de acero al carbono mediante un proceso de
soldadura de arco eléctrico. La alta temperatura modifica una region del metal base la cual se denomina zona
afectada por el calor. El enfriamiento répido de la zona afectada por el calor genera una microestructura
meta-estable la cual se transforma a temperatura ambiente. Utilizando la técnica de microscopia electronica
de barrido, se realizaron estudios en muestras de material recién sometido a soldadura y en muestras con
periodos de envejecimiento de 3 600 horas y 10 000 horas.

En el material no-envejecido se registraron carburos de morfologia no-globular, los cuales incluyen en su
composicion los elementos de los materiales base y de aporte, es decir, son carburos multiples. En las
muestras con 3 600 horas de envejecido la morfologia de los carburos fue globular. En muestras con 10 000
horas de envejecido, en los carburos globulares se registrd la formacion de filamentos. Por su composicion
no-estequiomeétrica, los carburos maltiples se clasifican como compuestos intermetalicos.

Palabras clave: Soldadura; aleaciones Fe-C; carburos; microscopia electronica de barrido; filamentos, compuestos
intermetalicos.

MICROSTRUCTURE TRANSFORMATIONS IN THE HAZ AT DISSIMILAR STEELS
WELDING

ABSTRACT

A plate of carbon steel was cladding with stainless steel by means of a shielded metal arc welding process.
The alloys are considered dissimilar materials. At a welding process, is not possible to predict the final
metallographic characteristics of the zones at relation with the welding process. The stainless alloy was
applied at melted state therefore the high temperature affected the microstructure of carbon steel, which is
called heat-affected zone. Rapid solidification of the filler metal and the rapid cooling of the heat-affected
zone leaded to meta-stable microstructures formation. The changes of the microstructure at the heat-affected
zone were studied by scanning electron microscopy technique. At the heat affected zone of no-aging material
samples, multiple carbides of no-globular morphology were recorded, which were transformed to globular
morphology after of an aging process of 3 600 hours at room temperature. Passed 10 000 hours of aging,
whiskers were developed from the globular carbides. Due to non-stoichiometric chemical composition, the
multiple carbides are considered as intermetallic compounds.

Keywords: Welding; Fe-C alloys; carbides; scanning electron microscopy; whiskers, intermetallic compounds.
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1. INTRODUCCION

El objetivo de recubrir un material es protegerlo de
la accion de ambientes agresivos. Para la proteccion
de metales existen varias técnicas de aplicacion de
recubrimientos, entre ellos las técnicas
electroquimicas, mediante “spray” y la soldadura.

Los productos de los procesos de soldadura se
utilizan en todas las areas de la ingenieria. En un
proceso de soldadura se consideran el metal base y el
material de aporte [1]. Al unir por soldadura dos
materiales no-similares, no se pueden predecir las
caracteristicas metalograficas de los productos del
proceso.

En un proceso de soldadura de arco eléctrico con
electrodo revestido (SMAW, shielded metal arc
welding), el material de aporte se deposita en estado
de fusion sobre el metal base, afectando una regién
interna del metal base en la cual se registran cambios
en la microestructura y en la estructura cristalina,
esta region se denomina Zona Afectada por el Calor
(ZAC); en la ZAC existe una alta probabilidad de
fracturas por la influencia de los esfuerzos residuales
inducidos por la rapidez de enfriamiento y por la
presencia de hidrégeno [1].

El gradiente térmico, la rapidez de solidificacion, y
la rapidez de enfriamiento determinan las
caracteristicas metalurgicas de las zonas que
intervienen en el proceso de soldadura [2]. Desde el
punto de vista metaldrgico, al unir materiales no-
similares mediante procesos de soldadura, las zonas
relacionadas con el proceso son las mas complejas,
por ello el interés del estudio.

En la técnica de soldadura SMAW los factores
temperatura, tiempo y presion, producen por un
proceso de difusién el transporte y la coalescencia de
atomos de los elementos base en el rango de fusion
[1]. La microestructura final de la zonas
involucradas, dependera de interacciones entre varias
variables como son: i) el contenido total de los
materiales, ii) la concentracion, composicion
guimica y distribucién de tamafios de inclusiones no
metalicas, iii) la rapidez de solidificacion, iv) el
tamafio de grano previo y v) el ciclo térmico de la
soldadura [3].

Durante la fusion de la soldadura, los ciclos térmicos
producidos por la fuente de calor causan cambios del
estado  fisico, transformaciones de  fases
metallrgicas, esfuerzos térmicos transitorios Yy
difusién de elementos. Al término del proceso de

soldadura, en el producto final existen estructuras
cristalinas y microestructuras meta-estables con
discontinuidades fisicas y defectos cristalinos que
afectan las propiedades mecénicas. El enfriamiento
rapido genera esfuerzos en tension y en compresion.

2. PARTE EXPERIMENTAL

Una placa de acero al carbono (A-36) de
dimensiones 28,09 x 10,63 x 1,26 cm se recubrio
aplicando soldadura base acero inoxidable con
electrodo E309L con la técnica SMAW; el acero al
carbono es ferritico y el material inoxidable
austenitico. Por sus caracteristicas distintas, los
materiales se consideran no-similares. La
composicion del metal base es 0,22C-0,26Si-
1,23Mn-0,49Ni-0,15Cu y Fe balance %peso, con P y
S como contaminantes; la composicion del material
de aporte es 0,028C-0,421Si-1,09Mn-23.65Cr-
12,49Ni y Fe balance %peso, con trazas de Mo, P, S
y Cu. El fundente de la soldadura, entre otros
elementos, contiene titanio. Los pardmetros del
proceso de soldadura SMAW fueron 75 amperios,
24 voltios y velocidad de depésito de 11,15
pulgadas/min.

Muestras de la soldadura se prepararon para analisis
metalografico de acuerdo a la norma ASTM-E3 [4].
El estudio de la microestructura se hizo por
microscopia electronica de barrido (MEB) con un
equipo JEOL JSM 6610LV a 20 kV de voltaje de
operacién, el equipo cuenta con una microsonda
INCAXx-act modelo 51-ADD0013 con un sensor a 24
volts, de Oxford Instruments. Se estudiaron muestras
de material recién preparado; otros estudios se
realizaron transcurridos periodos de envejecido de 3
600 horas y 10 000 horas en condiciones
ambientales.

3. RESULTADOS Y
RESULTADOS

ANALISIS DE

3.1 Analisis de Material No-envejecido

En el analisis por MEB se identificaron la zona
afectada por el calor (ZAC) en el metal base, la zona
de fusion (ZF) formada por los elementos de los
materiales originales, y la Zona de Dilucién (ZD) en
el material de aporte.

Durante el proceso de soldadura, al depositar el
material de aporte inoxidable en estado de fusién
sobre el metal base, se funde una capa de éste altimo,
formando la ZF constituida con elementos de ambos
materiales; la ZF solidifica rapidamente. Por las
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condiciones de solidificacion rapida del proceso de
soldadura, la ZF es una region compleja en relacién a
la estructura cristalina. La zona del metal base
aledafia a la ZF base experimenta un enfriamiento
rapido, dando origen a la ZAC, Figura 1. La ZAC
estd formada por microestructuras fuera de equilibrio
termodinamico, es decir, por microestructuras
metaestables formadas por diferentes fases. Es una
region de alta concentracion de esfuerzos, en tension
y en compresiéon. La composicion registrada con la
microsonda INCAXx-act, es 2,94C-0,81Cr-0,97Mn-
95,28Fe %peso, la cual indica la formacion de
carburos.

En la ZAC se registr6 la formacion de
microestructuras acicular y espinodal [5], asi como
carburos inter-granulares e intra-granulares.

3.2 Material envejecido

En la ZAC se registraron formaciones de
morfologias globulares en muestras con un periodo
de 3 600 horas de envejecido, Figura 2, su
composicion es 10,61C-0,83Cr-0,85Mn-43,250-
44,46Fe % peso. En muestras con 10 000 horas de
envejecido, en las morfologias globulares se
desarrollaron filamentos; se registraron de diversos
tamafios, desde crecimiento incipiente, Figura 3,
hasta 23 um de longitud y 3,8 um de diametro,
Figura 4. En la microestructura se observan
fracturas. Las fracturas son evidencia de esfuerzos,
en tension y en compresién, generados por el
proceso de soldadura.

Figura 4. Filamentos, envejecido 10 000 horas.

En materiales no-similares sometidos a soldadura
con el proceso SMAW el desarrollo de los
filamentos tiene un periodo de incubacion. Por datos
experimentales obtenidos en ésta investigacion, a
partir de la fecha del registro de la morfologia
globular, y hasta que alcanzaron el tamafio maximo,
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transcurrieron 6 400 horas (2,3 x 107 s). Con base a
los datos anteriores, la rapidez de crecimiento
promedio de los filamentos es de 1 x 10° nm-s?, lo
cual coincide con datos reportados [6].

La soldadura es un proceso de solidificacion rapida
(SR). En un proceso de SR se modifican los limites
de solubilidad, se registra atrapamiento de soluto y
sobre todo, se generan fases cristalinas de no-
equilibrio, fases cuasi-cristalinas y fases amorfas [7].

Los elementos de transicion Fe, Mn y Cr al pasar del
estado de fusion al estado solido formaron los
carburos.

Las condiciones de la soldadura fueron propicias
para la formacion de carburos con férmulas
generales M3C, M;C y M23C, donde M = Fe, Mn y
Cr. El C puede unirse a la vez con los tres elementos.
Los elementos anteriores tienen varios estados de
valencia, los cuales son C**, Cr236* Mn2347 Fe23*
[8].

Las condiciones del proceso también son propicias
para la formacion de la fase o (Sigma) con
composicion  FeCr, [8]. Por la rapidez de
solidificacion se  formaron los compuestos
intermetalicos, con grandes desviaciones de la
composicion estequiométrica [9].

Los atomos de los metales de transicion estan en
estado idnico, por consiguiente, son altamente
reactivos y reaccionan con el oxigeno produciendo
los 6xidos con estructura tetraedral la cual es la base
de las espinelas [9]. Las espinelas generan una
microestructura acicular de particulas polarizadas las
cuales se unen resultando una morfologia globular
con un considerable aumento de volumen, Figura 5.

El crecimiento espontaneo de filamentos se ha
registrado en metales de bajo punto de fusion, como
son Cd, Sn, Al, y Zn [10-12]; en [10] se reporta que
los mecanismos de crecimiento de los filamentos se
basan en el movimiento de “loops” prismaticos de
dislocaciones ascendiendo a la superficie y en un
proceso de recristalizacion, en el cual se consideran
esfuerzos internos y la formacién de intermetalicos.
En la industria electronica los filamentos causan
fallas ya que inducen cortocircuitos, por ello el
interés en su estudio [13-18].

Figura 5. Detalle interno de la microestructura del
filamento.

El mecanismo de formacion y desarrollo de
filamentos aun no se establece después de 70 afios de
investigacion [19]. Un mecanismo propuesto es una
ganancia de energia debido a polarizacion
electrostatica; el campo de energia es inducido por
imperfecciones en la superficie, como son fronteras
de grano, estados de oxidacion y contaminantes [20].

Es muy posible que existan varios mecanismos de
formacidn, de acuerdo con los elementos de origen.

En este trabajo, se propone la reaccion de los
elementos de transicion con el oxigeno como
mecanismo de formacion de los filamentos. Los
iones de los metales de transicion, al unirse entre
ellos, forman complejos metalicos. Esto se debe a
gue tienen orbitales de valencia vacios y pueden
aceptar pares de electrones, de tal manera que se
unen con el oxigeno formando estructuras tipo
espinelas polarizadas, las cuales al unirse generan el
desarrollo del filamento. El oxigeno penetra por las
fracturas generadas por los esfuerzos residuales,
alimentando la base de los filamentos.

Se realizaran estudios de puDRX y MET para
determinar estructuras cristalinas y morfologias de
las fases generadas en la ZAC y en la ZF.

4. CONCLUSIONES

La rapidez de enfriamiento induce la formacién de
microestructuras metaestables con alta energia libre
de superficie, fundamental para el desarrollo de las
microestructuras globulares, y en consecuencia, de
los filamentos.

Las microestructuras meta-estables pueden alcanzar
el equilibrio por envejecido a temperatura ambiente.
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Los filamentos son microestructuras de fragilidad
alta, por lo que se debe evitar su formacion; pueden
ser los precursores de las fallas en los materiales.

Las transformaciones generan esfuerzos residuales
en tensibn y en compresion, afectando las
propiedades mecanicas del material.
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El ensayo de impacto en los estudios microestructurales de aleaciones CuNiSiCr

RESUMEN

Una de las herramientas mas utilizadas en la caracterizacion microestructural de aleaciones metalicas son los
ensayos estaticos. Sin embargo, muchas veces estos ensayos no exhiben toda la informacién acerca de la
evolucién microestructural de un proceso de fabricacién industrial por lo que deben complementarse con
ensayos de impacto. En este trabajo se estudia la cinética de precipitacién de una aleacién base cobre y los
efectos en la microestructura a través de ensayos de impacto y fractografia. Los resultados hallados indican
gue el mecanismo de fractura es influenciado por la temperatura y el tiempo de envejecido; mientras que a
595°C la naturaleza de la fractura es ddctil y con un rapido endurecimiento del material, por otra parte a
menores temperaturas se observa un modo de propagacion de la fractura tipo ductil-fragil en circunstancias
de una cinética de precipitacién mas lenta y, probablemente, una morfologia de precipitados diferentes. El
estudio de la evolucion microestructural a través del ensayo de impacto y la fractografia resultan ser
herramientas adecuadas para valorar, en términos de propiedades, las diferentes condiciones estructurales
resultantes de un tratamiento térmico.

Palabras clave: ensayo de impacto, caracterizacion, fractografia, microscopia.
IMPACT TEST IN MICROSTRUCTURAL STUDIES OF CuNiSiCr ALLOYS

ABSTRACT

One of the most used tools in the microstructural characterization of metallic alloys is the static tests.
However, these tests often do not display all the information about the microstructural evolution of an
industrial manufacturing process and should be complemented by impact tests. In this paper we study the
kinetics of precipitation of a copper base alloy and the effects on the microstructure through impact and
fracture tests. The results found indicate that the mechanism of fracture is influenced by the temperature and
time of aging; While at 595°C the nature of the fracture is ductile and with a rapid hardening of the material,
on the other hand at lower temperatures a mode of propagation of the ductile-fragile type fracture is observed
in circumstances of a slower kinetics of precipitation and probably a morphology of different precipitates.
The study of the microstructural evolution through the impact test and the fractography prove to be adequate
tools to evaluate, in terms of properties, the different structural conditions resulting from a heat treatment.

Keywords: Impact test, characterization, fractography, microscopy.
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1. INTRODUCCION

La industria eléctrica/electronica siempre esta
demandando materiales de alta conductividad
térmica y eléctrica conjuntamente a una elevada
resistencia mecéanica y tenacidad para optimizar el
funcionamiento de sus equipos. Si bien las
aleaciones cobre-berilio alcanzan a cubrir estos
requisitos, el berilio es un elemento muy
contaminante y peligroso para la salud, sobre todo en
las etapas de fabricacion de la aleacion por lo cual se
intenta evitar su uso. Por esta razon han surgido
alternativas de reemplazo, siendo una de la mas
promisorias la aleacion CuNiSiCr [1]. Esta aleacion
presenta buenas propiedades de conductividad
térmica (208 W/m-K), conductividad eléctrica (28
m/Q-mm?) asi como una significativa resistencia
(650-690 MPa) [2,3] y es endurecible por
precipitacion.

Sin embargo, para encontrar las caracteristicas
estructurales resultantes del tratamiento térmico de
envejecido que eviten una estructura con tendencia a
la fractura fragil, se pueden usar los ensayos de
impacto y la fractografia. Estas técnicas permiten
evaluar la evoluciébn microestructural de esta
aleacion durante el desarrollo de la precipitacion. Si
bien esta valoracion no conforma en si una propiedad
definitiva, es un buen complemento de los ensayos
estaticos [4].

Estas técnicas de evaluacion se evidencian en la
investigacion desarrollada por Hong et al. [5], donde
los autores demuestran que las caracteristicas
microestructurales de la aleacion producto de los
tratamientos térmicos tienen relacion directa con la
resistencia al impacto. El trabajo estudia las
consecuencias de elementos segregados en limites de
grano en aceros de alto fosforo, utilizando como
herramientas de estudio la fractografia y los ensayos
de impacto. A lo largo del estudio se confirma la
estrecha relacion que existe entre las dos técnicas de
estudio, pues, cuando los resultados fractograficos
exhiben un modo de fractura intergranular (por
motivos de wuna intensa segregacion de B
intergranular y precipitacion de carburos), ocurre
también una caida de las propiedades de impacto.
Otro autor también utiliza los ensayos de impacto
para estudiar la calidad de fabricacion de una
aleacion y el suceso de los tratamientos térmicos. El
estudio desarrollado por Abuhasel [6] demostrd que
la presencia de intermetélicos basados en Fe reduce
los valores de energia de impacto de la aleacion y

degrada la calidad de la misma.

El vertiginoso avance de la industria del petroleo ha
impulsado el desarrollo de tubos de perforacion de
aleacion de titanio. Estos materiales no sélo tienen la
resistencia de las tuberias de acero sino que ademas
son materiales livianos y flexibles con alta
resistencia a la corrosion y durabilidad. Sin embargo,
la tenacidad de la aleacion Ti6Al4V es pobre.
Wanying et al. [7] entendieron que el tratamiento
térmico juega un papel muy importante en el
desarrollo de las microestructuras de las aleaciones
de titanio por lo que estudiaron una mejora en las
propiedades mecénicas de la aleacion Ti6AI4V a
través del manejo adecuado de los tratamientos
térmicos. Sus resultados demuestran que la
microestructura, las propiedades mecénicas y la
resistencia al impacto de la aleacion de titanio
Ti6Al4V pueden optimizarse enormemente con el
tratamiento térmico adecuado.

Otros investigadores direccionan sus esfuerzos al
estudio de los efectos de la reduccion del tamafio de
grano en aleaciones con memoria de forma
(CuAlBe), pues uno de los parametros estructurales
mas importantes para disefiar y alcanzar las mejores
propiedades mecanicas de una aleacion, es el tamafio
de grano. Segun de Albuquerque et al. [8], aquellas
aleaciones de granos refinados absorben mayor
energia de impacto que las aleaciones de grano
grande. Este ensayo permite también evaluar la
evolucion (o la cinética) de precipitacion resultante
de un tratamiento térmico. Los ensayos de impacto
también intervienen en la optimizacion de las
propiedades de materiales para servicios a elevada
temperatura. Tal es el caso de los aceros que se
utilizan para fabricar moldes y componentes para
fundicion bajo presion de aleaciones de aluminio y
otras aleaciones no ferrosas, donde sus propiedades
estan directamente relacionadas a la microestructura
obtenida en los tratamientos térmicos. Pastor et al.
[9] investigaron las condiciones que producen fallos
en un acero martensitico AISI H11-1. Los estudios
sugieren que si bien no es posible remover la
estructura dendritica ni los microporos producto de
la fusion y el colado, se pueden evitar fallas
catastroficas durante el servicio optimizando los
tratamientos térmicos. Dang-sheri et al. [10],
estudiaron mediante ensayos de impacto, el efecto
gue produce la temperatura del tratamiento térmico
de homogeneizado sobre la microestructura de un
acero H13. Sus resultados indican que se produce
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una modificacion sustancial en la microestructura a
través de la eliminacion de la segregacion. Solo
recientemente, los usuarios de las aleaciones
empleadas en la industria automotriz han entendido
la importancia que tienen los datos de los ensayos de
fractura, fatiga y propiedades de impacto en la
optimizacion de los parametros de disefio de una
aleacion. Es ahi donde la resistencia al impacto pasa
a ser un dato muy til acerca de la ductilidad de una
aleacion bajo éstas condiciones. El estudio realizado
por Samuel et al. [11] sugiere que investigando las
propiedades de traccion y de impacto de la aleacion
AA319 es posible optimizar su disefio, ya sea
evaluando los elementos de aleacion maés
convenientes y en qué proporcién deben afadirse o
analizando las condiciones de tratamiento térmico
mas beneficiosas. El ensayo de impacto también es
utilizado para caracterizar las modificaciones
microestructurales y propiedades, que resultan de la
aplicacion de procesos termomecénicos. Tal es el
caso del trabajo desarrollado por Purcek et al. [12],
quienes estudiaron el modo de optimizar las
propiedades y la tenacidad al impacto en materiales
severamente deformados por extrusion.  Sus
resultados indican que a medida que aumenta la
cantidad de deformacién por extrusion, se mejora la
tenacidad al impacto y el modo de fractura cambia
de fragil a ductil. En microelectrdnica, también los
ensayos de impacto ayudan a dilucidar las causas de
pérdidas de propiedades en soldaduras de
componentes. Yang et al. [13] utilizaron el ensayo de
impacto Charpy para identificar los lugares y los
modos de fractura de las fases de Cobre-Estafio
durante diferentes periodos de proceso de
envejecimiento de soldaduras de componentes
electronicos. Las pruebas de impacto permitieron
comparar las energias de fractura de las diferentes
fases precipitadas, evidenciandose que el limite de
grano de la fase Cu3Sn es el eslabon mas débil en el
sistema, situacién que muestra la degradacién en las
propiedades.

En esta investigacion se estudia la cinética de
precipitacion y sus efectos en la microestructura y en
las propiedades de una aleacion base cobre
(CuNiSiCr) a través de ensayos de impacto y
fractografia. Las superficies de fractura se analizan
con grandes aumentos, para obtener asi indicios de
las causas de la nucleacion de la fisura, mecanismo y
direccion de propagacion de la misma. El aspecto de
la fractura indica, en modo cualitativo, la energia
absorbida en la fractura y los mecanismos que

actuaron en la falla. Con esta técnica de examen
microestructural se obtiene gran cantidad de
informacion acerca de la calidad microestructural de
la aleacion después de la aplicacion de procesos
termomecéanicos.

2. PARTE EXPERIMENTAL

Las muestras son preparadas a partir de un lingote de
la aleacion base cobre: CuNiSiCr. El tamafio del
lingote de partida es 200 mm de didmetro por 500
mm de altura. De ese producto, surgen las barras que
posteriormente se transformardn en probetas a
ensayar. Para realizar la fusion del mismo, se utiliza
un horno de fosa con crisol de grafito, vaciando en
molde metélico refrigerado. Una vez obtenido el
lingote, éste es sometido a un tratamiento térmico de
recocido durante 3 h a 850 °C y después forjado, a la
misma temperatura, por el método de forja libre. Del
proceso surgen barras de 15x15x500 mm, que se
solubilizan a 1000 °C para colocar en solucion
cualquier precipitado tardio no disuelto. La
composicion de la aleacion CuNiSiCr, obtenida
mediante un analisis quimico via himeda es 2,12 %
en peso de Ni, 0,586 % en peso de Cr, y 0,77 % en
peso de Si. Se utiliza como Unica variable la
temperatura de envejecido para evaluar el efecto de
los precipitados en las microestructuras y en las
propiedades resultantes.

A continuacion, se presenta la tabla 1, donde se
muestran los detalles del tratamiento térmico de
envejecido.

Se escogen dos valores extremos de temperatura de
envejecido (485°C y 583°C) para activar la
precipitacion de modo diferente y lograr diferentes
tamafios de precipitados. En cuanto a los tiempos de
precipitacion, estos van de 10 a 300 minutos. En
base a las muestras obtenidas, se mecanizan 3
probetas para el ensayo de impacto por el método
Charpy, utilizando la norma ASTM E23. Este ensayo
es realizado en una maquina pendular para ensayos
de choque (Péndulo Charpy/lzod (TINIUS OLSEN-
400J) y sistema de enfriamiento hasta -80 °C).
Para realizar el analisis fractografico de las
superficies de fracturas se utiliza un microscopio
electronico de barrido (Microscopio electrénico de
barrido ambiental (FEI) con analizador dispersivo en
energia (EDS) - FEI ESEM-QUANTA 200).
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Tabla 1. Muestras envejecidas a diferentes tiempos.

ENVEJECIDAS A 590 °C

N° 3 N° 4 N°5 N° 6 N° 7
20 30 40 50 60

ENVEJECIDAS A 485 °C

Denominacién de las muestras N°2
Tiempo de envejecido [minutos] 10
Denominacién de las muestras N°8
Tiempo de envejecido [minutos] 60

N°9 N° 10 N° 11 N° 12
120 180 240 300

También se utiliza microscopia éptica (Leica) para la
determinaciéon del tamafio de grano y la
caracterizacion de la microestructura resultante.
Cada valor de dureza presentado en la tabla 2 es el
promedio de 3 mediciones realizas mediante un
equipo marca BSG, en la escala HRB segun lo
recomendado por la norma ASTM E 18 para
aleaciones base cobre, utilizando una carga de 100
kg y un penetrador de bola 1/16”.

3. RESULTADOS Y ANALISIS DE
RESULTADOS

3.1 Energia absorbida

Los resultados de los ensayos de choque sobre
probeta entallada no son facilmente expresables en
forma de datos utilizables para el disefio porque no
pueden medir el estado triaxial de tensiones creado
en la entalla y ademas, no existe un acuerdo general
para interpretar el significado de los datos obtenidos
[2,4]. Sin embargo, es el método mas simple a
utilizar en la actualidad para observar los efectos
fragilizantes en la microestructura convirtiéndose
entonces en un complemento adecuado para los
ensayos estaticos. En la Tabla 2 se presentan los
valores de la energia absorbida en los ensayos de
choque sobre probeta entallada para las dos
condiciones del tratamiento térmico y también los
valores de dureza. Se observa que los datos
presentan alguna dispersion y ésta se debe, en gran
parte, a las variaciones locales en las propiedades del
material y en menor medida, a la dificultad de
preparar entallas perfectamente reproducibles.

En materiales envejecidos a 485 °C, se observa el
leve aumento de la dureza con el tiempo y la
disminucidn de la energia absorbida en el ensayo de
impacto. Por el contrario, a 590 °C, la dureza cae
rapidamente con el tiempo pero no asi la tenacidad al
impacto.

3.2 Analisis de las superficies de fractura

A continuacién se presenta el estudio fractografico
de la aleacion de CuNiSiCr. En la figura 1, se
observa la micrografia de una muestra envejecida a
595°C (muestra N°2), con una tipica fractura ductil;
en ella se ven pequefios hoyuelos que son el
resultado de la coalescencia de microcavidades
iniciadas alrededor de inclusiones o discontinuidades
en la estructura cristalina. Estas microcavidades
originan una gran concentracion de tensiones y un
aumento local de la deformacion plastica. Segun
Ipohorski [14], tanto el didmetro como la
profundidad de la cavidad dependen del nidmero de
sitios donde se puedan iniciar las microcavidades
originales, y por supuesto, de la plasticidad de la
matriz. Las medidas de composicion por EDS de
estas particulas encontradas en el fondo de los
hoyuelos indican que son siliciuros (SiNi, y también
podrian ser SiCr) y éxidos de Cobre, lo cual es
perfectamente posible pues este tipo de aleaciones
genera precipitados del tipo SiNi, SiCr y Cr
elemental, como lo mencionan en [2] y [3]. Ademas,
es posible que algunas de las particulas esferoidales
probablemente sean parte del eutéctico formado por
“6xido de cobre - cobre” algo que es usual en
aleaciones base cobre, donde el eutéctico resultante
tiene la morfologia de esferoides y no siempre es
posible eliminarlo totalmente del bafio liquido por
desoxidacion.

Observando las paredes internas de las cavidades
también se pueden apreciar lineas de deslizamientos.
La formacién de éstas ocurre en aquellos metales
que, frecuentemente sufren una considerable
deformacion plastica, generandose entonces las
llamadas “lineas de deformacion” en las paredes de
la microcavidad. Estas lineas se producen porque los
planos de deslizamiento en la superficie estan
favorablemente orientados a la direccion del esfuerzo
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principal [15]. Cuando se forman por primera vez
son agudas, bien definidas, formando una estructura
reticular que se conoce generalmente como
serpentina de deslizamiento. A medida que se va
desarrollando el proceso de deslizamiento, las trazas

inicialmente agudas y afiladas se convierten en lisas,
lo que resulta en una estructura de superficie “como
ondas”.

Tabla 2. Energia absorbida en las muestras envejecidas a diferentes tiempos (promedio 3 ensayos).

ENVEJECIDAS A 590°C

N°2 N° 3 N° 4 N° 5 N° 6 N° 7
Energia absorbida [Joule] 142, 8 125,3 137,54 152,3 127,54 149,67
Dureza [HRB] 87 82 86,5 715 60,5 58,6
ENVEJECIDAS A 485°C
N°8 N° 9 N° 10 N° 11 N° 12
Energia absorbida [Joule] 104,08 85,06 66,76 80,99 70,99
Dureza [HRB] 90 91 92 92,5 93,5

det ‘s;aot vac mode 00 ym

i
HV mag | WD
20.00 kV|200 x| 9.9 mm |ETD| 5.0 [High vacuum

HV maé | wD det |spot| vac mo —— 10 ym —

20.00 kV|6 000 x|10.6 mm|ETD | 3.5 |High vacuum

Figura 1. Superficie de fractura de la aleacion CuNiSiCr, envejecida a 590°C por 10 minutos. A la izquierda (a) se observa
una vista general de la superficie de fractura. A la derecha (b) se observa con mayor detalle los tamafios de las

microcavidades y sus caracteristicas internas.

En la figura 2, se presenta la superficie de fractura
del material envejecido por 300 minutos (muestra
12) a una temperatura de 485°C. El aspecto de la
fractura, es mixta, o sea que existen dos modos de
fractura: por un lado, se ven algunas regiones donde
el modo de fractura es ductil con exhibicion de
hoyuelos (circulo amarillo) y en otras regiones se
observa una fractura intergranular, tipo fragil

(flecha). En este dltimo caso, la apariencia es
“rocosa” que son las formas parciales de los granos
individuales. Generalmente, el debilitamiento de los
limites de grano ocurre por difusion de compuestos
fragilizantes, los cuales podrian ser siliciuros de
niquel o de cromo, que son los precursores de NixSiy
- CrxSiy que endurecen esta aleacion por
precipitacion en modo coherente [10]. Alguna de las
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paredes correspondiente a un limite de grano
“despegado” por el impacto también muestran un
depésito de particulas esferoidales, lo que conforma
un deposito fragilizante en borde de grano.

Esta situacion microestructural es consecuente con la
baja energia absorbida en el ensayo de impacto
(70,99 Joule) contra todas las deméas condiciones del
estudio. El extenso tiempo de envejecido también
desarrolla el mayor valor dureza de todas las
condiciones ensayadas (93,5 HRB). Estos dos
parametros, evidencian una disminucion en la
ductilidad del material y una pérdida de la tenacidad
al impacto. Es también un detalle importante, el
aumento de las regiones facetadas, como se muestra
en la micrografia de la figura 2, lo cual es un claro
indicador de menor ductilidad en el material

4

: b it e A N
HV mag WD det | spot| vac mode
20.00 kV|200 x[11.7 mm|ETD| 4.0 |High vacuum

Figura 2. Superficie de fractura de la aleacion CuNiSiCr
envejecida a 485°C por 300 minutos. Se observa una vista
general de las microcavidades y partes de granos
individuales.

La figura 3 muestra, con mas detalles, el modo de
fractura fragil intergranular con restos de fractura
ductil por hoyuelos (transgranular) como resultado
del envejecimiento a 485°C por 300 minutos. Se
evidencia el plano facetado, con una microgrieta
(Fig. 3b, flecha) que parece ser parte del proceso de
fractura. Esta grieta podria haberse debido a
obstaculos en el movimiento de las dislocaciones. La
region enmarcada por lineas punteadas (Fig. 3a),
muestra una superficie facetada, correspondiente a
un limite de grano y el contorno general del grano.

En la figura 4a, una vez mas se presentan los rasgos
de fragilidad intergranular. Se observan las paredes
lisas del borde de grano que sufren decohesién o
arrancamiento. Son evidentes las lineas de
deslizamiento y en algunas regiones (flecha) se
observan planos aproximadamente a 45°. Un detalle
interesante en la pared del grano (circulo en fig. 4b)
son los signos de ductilidad sobre las lineas de
deslizamiento, llegando a conformar cavidades del
orden de los nanometros. En la micrografia de la
izquierda, el desgarramiento es mas difuso, con
restos de ductilidad.

En la figura 5, se observan los detalles de una
fractura ductil y fragil. Con mas detalles, a la
izquierda, las nanocavidades en la pared del grano.
La distancia entre lineas de deslizamiento es de
alrededor de 500 nm, pero no es una distancia
significativa.

La forma de las nanocavidades resulta ser
aproximadamente equiaxiada, lo cual indica que el
esfuerzo aplicado es traccion simple. Estos agujeros
son poco profundos, sin inclusiones o particulas de
segunda fase en su interior. Si bien este estudio no lo
puede determinar, pero, podria ser que estas
nanocavidades se inicien en defectos reticulares de la
matriz o en aglomerados de siliciuros de niquel o
cromo con intercara coherente.

Es evidente que en aquellos materiales envejecidos a
485°C, se produce un leve aumento de la dureza con
el tiempo y la disminucion de la energia absorbida en
el ensayo de impacto (tabla 2). Si bien los
precipitados no se pueden observar con el estudio
fractografico por ser éstos, probablemente,
coherentes 0 semi-coherente con la matriz, por otro
lado se puede evidenciar el efecto de los mismos a
través del analisis del modo de propagacion de la
fisura.

A 485°C, a medida que avanza el proceso de
envejecimiento, se acentla el modo de fractura mixto
en las probetas. Por un lado se observan rasgos de
fractura dactil (con un modo de propagacion
transgranular) con microcavidades de grandes y
pequefias dimensiones. Por otro lado, se observan
rastros de fragilidad intergranular, donde se observan
partes de granos individuales  expuestos,
conformando una morfologia general de aspecto
rocoso y microcavidades; el debilitamiento de los
limites de granos puede atribuirse a la precipitacion
de compuestos o elementos fragilizantes en la
paredes del grano durante el tratamiento térmico.
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|
HV mag WD | det spot‘ vac mode ——50 pym HV mag WD det |spot| vac mode
20.00 kV|1 500 x|10.6 mm|ETD| 5.0 |High vacuum 20.00 kV|6 000 x|10.6 mm|ETD| 5.0 |High vacuum

WD det |spot| vac mode

i
WD det | spot ‘ g
20.00 kV[1 766 x|11.9 mm|ETD | 4.0 |High vac 2 <V 00 x| 10.3 mm|ETD | 5.0 |High vacuum

Figura 4. Paredes del borde de grano con algunos rasgos de microcavidades en un material envejecido a 485°C por 300
minutos. Esta muestra absorbe relativamente escasa energia en el ensayo de impacto (70,99 Joule) pero presenta la mayor
dureza (93,5 HRB).
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HV mag WD -HV

30.00 kV|8 000 x| 9.9 mm

det |spot| vac mode |
ETD| 4.0 |High vacuum

& 7
HV mag WD det |spot| vac mode
30.00 kV| 120 000 x | 9.9 mm |ETD| 2.5 |High vacuum

—— 500 nm —

L

[EY] WD | det |spot| vac mode |

30.00 kV| 30000 x| 9.9 mm |[ETD| 2.5 |High vacuum

Figura 5. En la imagen superior izquierda (a), se observan claramente los dos modos de fractura: ductil e intergranular. En
esta Ultima zona (b y c) se observan los restos de nanocavidades y lineas de deslizamiento llegando al borde de grano

(iméagenes siguientes).

4. CONCLUSIONES

El estudio realizado sobre la aleacion termotratable
CuNIiSiCr, indica que la temperatura del tratamiento
térmico afecta la microestructura y las propiedades
de la aleacién. ElI mecanismo de fractura es
fuertemente influenciado por la temperatura y el
tiempo de envejecido. Mientras que a 595°C la
naturaleza de la fractura es ductil, lograndose
rapidamente el endurecimiento del material, a
menores temperaturas se observa un modo de

propagacion de la fisura tipo ddctil-fragil en
circunstancias de una cinética de precipitacion mas
lenta y, probablemente, una morfologia de
precipitados diferente. Evidentemente, el aumento de
temperatura no produce la precipitacion de
compuestos fragilizantes en los limites de grano, o
directamente la precipitacion no llega a extenderse
por toda la superficie del grano como para
debilitarlo, con lo cual se favorece la tenacidad al
impacto y se genera un material mas ductil. Esta
condicion (590°C de 10 a 30 minutos) puede resultar
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interesante en la industria por el escaso tiempo de Materials Park, Ohio, 1987.
aplicacion del tratamiento térmico. Se concluye que,

el ensayo de impacto y la fractografia son

herramientas adecuadas para valorar, en términos de

propiedades, las diferentes condiciones estructurales

resultantes de un tratamiento térmico.
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RESUMEN

En el presente trabajo se estudi6 el comportamiento de un material poliuretanico obtenido mediante la sustitucion parcial de PEG-400 por melaza a
diferentes composiciones. La caracterizacion se realiz6 a través de espectroscopia IR-TF, calorimetria diferencial de barrido, impedancia eléctrica y
microscopia Optica. Se observo en los espectros IR de las distintas muestras la ausencia del pico a los 2268 cm caracteristico del grupo —~NCO, lo que
permitié deducir que la reaccion procedid satisfactoriamente entre el diisocianato y los diferentes polioles, En los barridos de calentamiento DSC se
apreciaron las endotermas correspondientes a la temperatura de transicion vitrea, T4, con valores de: 46, 74, 64, 55 y 74 °C, para porcentajes de
sustitucion de 10, 20, 30 y 40 % m/m de melaza, respectivamente. Para esos mismos poliuretanos se manifesto la temperatura de fusion, Tn, con
valores de: 128, 153, 164, 175y 179 °C. El desplazamiento experimentado por ambas transiciones ha sido asociado al aumento de segmentos rigidos
en la matriz, como consecuencia de la incorporacién de los carbohidratos a la cadena polimérica. Las medidas de impedancia se realizaron en el
intervalo de 10 a 500.000 Hz, a temperatura ambiente, encontrandose variaciones importantes de impedancia segun el porcentaje de melaza, la cual
esté relacionada con la brecha energética entre el orbital HOMO y LUMO, ademés de un desplazamiento en el punto de relajacion dieléctrica. La
microscopia éptica revelé cambios apreciables en la morfologia y el tamafio de los poros con valores promedios aproximados de: 40, 53, 94 y 102 um
respectivamente, y un valor de 134 um para el material de referencia. Estas variaciones en el tamafio de los poros se han atribuido al desprendimiento
acelerado de CO, debido de la disminucién del contenido de PEG-400 en la matriz.

Palabras clave: impedancia, melaza de cafia, microscopia, temperatura de transicion vitrea.

COMPUTATIONAL STUDY AND CHARACTERIZATION OF POLYURETHANE FOAMS
DEVELOPED TO BASED CANE MOLASSES

ABSTRACT

In this research was studied the behavior of a polyurethane material synthesized by the partial replacement of PEG-400 for molasses at different
compositions. It was observed in the IR spectra of the different samples the absence of the peak at 2268 cm “ characteristic of the group -NCO which
allowed to deduce that the reaction proceeded satisfactorily between the diisocyanate and the different polyols, the characterization was performed
using differential scanning calorimetry, electrical impedance and optical microscopy. In the DSC heating scans the endotherms corresponding to the
glass transition temperature, Ty, with values of: 74, 64, 55 y 74 °C, For substitution percentages of 10, 20, 30 y 40 % w/w respectively. For the same
polyurethanes, the melting temperature, Tr, with values of: 153, 164, 175 y 179 °C. The shift experienced by Ty and T, has been associated with
increased hard segments in the matrix as a result of the carbohydrates addition to the polymer chain. The impedance was measured in the range of 10
to 500,000 Hz at room temperature, finding significant variations in conductance depending on the composition of molasses, which is related with the
energy gap between HOMO and LUMO, in addition to a significant shift in the point of dielectric relaxation. Optical microscopy revealed significant
changes in morphology and size of the pores with average values approximate: 40, 53, 94 and 102.24 pm respectively, and a value of 134 um for
reference material. These variations in pore size have been attributed to the variation of reaction rate due to the decrease of the content of PEG-400 in
the array.

Keywords: cane molasses, glass transition temperature, impedance and microscopy.
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1. INTRODUCCION

El desarrollo de un pais entre otros aspectos esta
ligado al equilibrio entre su crecimiento econémico y
la preservacion del medio ambiente, en tal sentido la
reutilizacion de los subproductos industriales y la
minimizacion de gases con efectos contaminantes
son en la actualidad de gran interés cientifico,
tecnoldgico y social. Entre los subproductos
generados por las agroindustria se encuentra la
melaza, la cual es un liquido espeso derivado de la
cafia de azucar, proveniente de la cristalizacion del
jugo concentrado, y sus principales componentes son
el agua y los carbohidratos [1,2]. Hoy en dia una
variedad de materiales se utilizan cotidianamente en
nuestras vidas, y los derivados del azl(car se han
investigado activamente en los Gltimos afios. Se
espera que estos materiales poliméricos (por
ejemplo, los poliuretanos) que contienen azUlcar
reemplacen a los materiales derivados del petroleo y
puedan ser utilizados como materiales de base
biolégica [3,4]. Los poliuretanos son polimeros
obtenidos mediante una reaccion quimica de
poliadicién entre el grupo isocianato (NCO) y los
grupos hidroxilo (OH) [5], sus propiedades fisicas
estan asociada en gran medida a la naturaleza
guimica de los reactivos de partidas, y de alli se
deriva la gran diversidad de productos con distintas
aplicaciones  como  elastobmeros,  adhesivos,
recubrimientos, entre otros. Especialmente las
poliespumas de uretano se utilizan como aislantes
térmicos, soportes de estructuras para construccion,
amortiguacion, aislantes eléctricos, flotantes vy
materiales de embalaje [6,7]. Ademas los materiales
de poliuretanos que contienen productos naturales se
han utilizado como materiales compatibles en el
campo médico [4,8,9]. Con el avance de las
aplicaciones de analisis térmico en quimica de
polimeros desde los afios sesenta, se han aplicado
varias técnicas (DSC, TGA y DTA, entre otras) en
investigacion, desarrollo, produccion y comercio
[10]. Los materiales poliméricos funcionan como
aislantes eléctricos debido a su alta resistividad
eléctrica [11,12]. La resistividad eléctrica de un
material describe de manera cuantitativa como un
material resiste el flujo de la electricidad. Para
estudiar la resistividad de los materiales, a través de
los afios se ha empleado la técnica de medicién de
los cuatro puntos (técnica de Van der Pauw), la cual
presenta como ventaja el empleo de muestras
pequefias y, por lo tanto, mas homogénea, sin una

geometria determinada, necesitando solo cuatro
contactos [12,13]. En esta investigacion se han
sintetizado espumas de poliuretanos sustituyendo
parcialmente el Polietilenglicol-400 (PEG-400) por
distintos porcentajes de melaza, hemos realizado un
estudio computacional, asi como de sus propiedades
térmicas, morfoldgicas, eléctricas, debido a la
incorporacion de los carbohidratos en la estructura
del material.

2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Materiales

Para esta experiencia se trabajo con los siguientes
materiales: Melaza de Cafla de AzUcar, como
subproducto agroindustrial, donada por la Empresa
de Produccion Social Central Azucarero del
Municipio Montes, Edo Sucre, Venezuela. PEG-400
marca  Merck de grado analitico, 2,4-
toluendiisocianato (TDI) de grado industrial, agua
destilada como agente de formacion de espumas y
1,4-diazabiciclo[2.2.2]-octano  (DABCO) como
catalizador.

2.2 Sintesis de poliuretanos

La sintesis de los poliuretanos se llevaron a cabo con
una relacion molar NCO/OH de 1,0. Para cuantificar
la relacion en peso de los reactivos utilizado en la
sintesis, primero se determind la cantidad de grupos
OH en el PEG-400 y la Melaza mediante el método
ASTM E222 usando un pH-metro marca Hanna
Instruments en el proceso de valoracion. Los grupos
—NCO libre se cuantificaron por el método descrito
en la norma ASTM D 4666-8 usando valoraciones
potenciométricas. En reportes previos se ha
demostrado que las espumas de poliuretano muestran
mejorias en sus propiedades cuando se utilizan
relaciones como se muestran en la tabla 1[14,15]. Se
puede observar las sintesis sin carbohidratos descrita
por PU-Referencia y en contraste PU-10%MZ hasta
con un 40 % m/m de melaza como material de
partida.

En la figura 1 se representa un esquema de la
reaccion entre la sucrosa (tomada como referencia
por ser el carbohidrato contenido en mayor
proporcidn en la melaza), agua, PEG-400 y TDI.

El poliol (PEG-400) y la melaza (previamente
secada) se mezclaron a 50 °C durante 10 minutos en
continua agitacion, adicionando las respectivas
cantidades de agua y DABCO (tabla 1). Luego la
mezcla se calentd durante una hora a una
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temperatura entre 70-75 °C, hasta lograr la
homogenizacion. Después se trasvasé a 74°C a un
molde, se agreg0 la cantidad de TDI correspondiente
y se sometié a continua agitacion en un tiempo
comprendido entre 15-60 segundos dependiendo del
material elaborado, hasta notar un cambio brusco de
temperatura, debido al carcter exotérmico de la
reaccion, lo cual indicé el inicio del crecimiento de
la espuma. En la tabla 2 se reportan los valores
méaximo de temperatura medidos durante la reaccién.

Las muestras se dejaron reposar durante 24 horas
para su desmoldado, después de haber transcurrido
ese tiempo se observé que ninguna de las espumas
sintetizadas presentaron colapso en su crecimiento,
posteriormente fueron cortadas en secciones de 5 cm
de radio y 1 cm espesor, para finalmente purificarlas
con 100 mL de una mezcla de solvente 1:1
Ciclohexano-Cloroformo durante 9 horas continuas
en un equipo Soxhlet.

Tabla 1. Relacion de masa de reactivos usados en la sintesis de las diferentes espumas de poliuretanos.

Descripcion Melaza (g) Agua(g) PEG-400(g) Catalizador () TDI(g)
PU-Referencia 0,0000 0,16 4,92 0,0618 4,02
PU-10%MZ 0,3647 0,16 4,19 0,0618 4,60
PU-20%MZ 0,8321 0,16 3,72 0,0618 4,91
PU-30%MZ 1,2606 0,16 3,26 0,0618 5,05
PU-40%MZ 1,6988 0,16 2,79 0,0618 5,10

OH
S HO
N N HO 0
7 o) H oL -75° .
O cH 4 on © + {O/\/} Ho+ H0 7975 poliyretano co, + A\
’ HO OH 9

DABCO

Figura 1. Esquema representativo de la reaccion entre el TDI, Melaza, agua y PEG-400 para producir Poliespumas de

Uretanos CO. Y energia.

Tabla 2. Temperaturas maximas de reaccién medidas en
la elaboracion de las diferentes poliespumas de uretanos.

Muestra T (°C)
PU-Referencia 79
PU-10%MZ 88
PU-209%MZ 93
PU-30%MZ 95
PU-40%MZ 116

2.3 Analisis por espectroscopia infrarroja con
transformada de Fourier (IR-TF)

Los espectros infrarrojos fueron realizados en un
equipo de la firma Thermo Scientific. Para las
muestras liquidas se utilizé una celda de NaCl, y las
sOlidas fueron preparadas en forma de pastillas de
KBr, obteniéndose los espectros IR-TF entre 500 y

4000 cm™, operando con una resolucion de 4 cm™.

2.4 Andlisis por calorimetria diferencial de
barrido (DSC)

Se realizaron las medidas de calorimetria diferencial
de barrido (DSC, por sus siglas en inglés) a muestras
con pesos entre 5 y 10 mg, a una tasa de
calentamiento de 10 °C/min, en atmoésfera de
nitrégeno y un intervalo de temperaturas entre 40 y
300 °C. Para esta experiencia se empled un equipo
DSC modelo Q20 marca Thermal Analysis

2.5 Analisis por espectroscopia de impedancia
eléctrica

Las espectros de impedancia eléctrica se tomaron por
el método de los cuatros contactos eléctricos, se
trabajé en un intervalo de frecuencias entre 10 y
500.000 Hz, se empled una tension eficaz de 7,3
Vrms mediante una sefial senoidal de amplitud pico-
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pico de 10 Vpp. Un sistema integrado de medida
constituido por: Un generador de funciones
AFG3022C TEKTRONIX, médulos de adquisicion
de datos NI-cDAQ9188 y NI-9223, placa para
circuitos eléctricos (genérica), y software de
adquisicion de datos LABVIEW a través de un
Pentium IV con procesador intel core i5. Las
medidas se realizaron a temperatura ambiente a
muestras cilindricas de 12 mm de didmetro y 1 cm de
longitud.

2.6 Anadlisis por Microscopia éptica

Las micrografias fueron tomadas a muestras
cilindricas de 12 mm de didmetro y 1 cm de longitud
con una camara Canon Power Shot G5 Digital C
acoplada a una stereolupa marca Bauch & Lomb
aplicando un aumento de 759 X.

2.7 Meétodo computacional

Las diferentes estructuras de los pentdmeros se
esquematizaron con el software GaussView 5.0. Los
calculos computacionales fueron realizados con el
software Gaussian 09W en fase gaseosa a 298,15 K 'y
1 atm de presidn [16]. Se optimizaron las estructuras
geométricas de los compuestos de partida usando la
Teoria del Funcional de la Densidad (TFD), a través
del conjunto base 6-31G* y el funcional de
intercambio-correlacion B3LYP. Los célculos de
energia electrénica de los dimeros hasta los
pentdmeros se realizaron con el método semi-
empirico PM3 [17].

2.8 Densidad Aparente de las Poliespumas de
Uretanos

Las densidades aparentes de las Poliespumas de
uretanos se determinaron segin lo descrito en la
norma ASTM D3574. Dividiendo el peso de la
muestra seca por el volumen calculado, lo que dio la
densidad aparente en la unidad de g/cm®. Cuatro
muestras de cada espuma fueron medidas vy
promediado su valor.

3. RESULTADOS Y
RESULTADOS

ANALISIS DE

3.1 Espectroscopia Infrarroja

Con el propdsito de confirmar la reaccion entre los
grupos isocianato del TDI y los grupos funcionales
hidroxilo de los polioles, la figura 2a muestra los
espectros IR-TF de las especies reaccionantes, PEG,
Melaza y TDI, ademés del espectro IR-TF de la

espuma de referencia (PU-Referencia). En esta
Figura se puede apreciar un pico intenso a los 2268
cm? caracteristico del grupo isocianato (—NCO).
También se observa una banda ancha simétrica entre
3500 y 3250 cm™ de los grupos hidroxilos (OH)
presentes en el PEG y la Melaza. Se observa un pico
ancho en el intervalo de frecuencia de 1000-1124
cm™ correspondientes al alargamiento C-O en ambos
reactivos. En el espectro IR-TF de la muestra PU-
Referencia en la misma figura, se puede ver que la
correspondiente sefial del —NCO estd ausente
después de reaccionar el TDI y el PEG. La aparicion
de un nuevo pico a 1730 cm™ se debe al enlace
carbonilo (C=0) del uretano (-NH-CO-0O-) y la
aparicion de otra sefial a los 3500 cm™ es asociada al
enlace N-H en el grupo uretano. Que reafirma la
reaccion entre los -NCO y los —OH. La Figura 2b
muestra los espectros IR-TF de las espumas con
diferentes composiciones de melaza (10, 20, 30 y 40
% m/m). Se puede observar un comportamiento
similar al presentado por espectro de la muestra PU-
Referencia (figura 2a), un nuevo pico a 1700 cm™
aparece en todas las muestras, el cual se atribuye al
modo vibracional de estiramiento del enlace C=0 en
el grupo uretano. A medida que aumenta la
composicion de carbohidrato, la sefial observada
entre los 3750 y 3500 cm™ del grupo —N-H (ver
Figura 2b de la banda de Absorbancia) se va
atenuando, lo cual es esperado por el incremento de
la concentracion de los grupos OH en la matriz
polimérica, lo que ocasiona el solapamiento de la
sefiales. De esta manera se confirma la reaccion en
su totalidad de los grupos —-NCO con los grupos OH
disponible para la reaccion en los diferentes polioles.

Existen otros comportamientos que se pueden notar
en la figura 2a, donde se observa un desplazamiento
de 50 cm™® hacia menores valores de numero de
ondas, de la banda de absorcion de estiramiento del
grupo —OH de la melaza con respecto a la de PEG-
400. Esto es debido a que la melaza por ser mas
rigida, experimenta con mayor efectividad las
interacciones de puentes de hidrégenos intra e inter
moleculares que el PEG-400 [18].

3.2 Calorimetria diferencial de barrido

La figura 4 muestra el analisis térmico de los
distintos poliuretanos: PU-Referencia (poliuretano
formado por la reaccion entre el PEG y el TDI), y en
contraste PU-MZ hasta con un 40% m/m de melaza
como material de partida en la matriz polimérica.
Los barridos de calentamiento presentaron dos picos
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endotérmicos muy bien definidos. La segunda
endoterma que se presenta en el rango entre 133 y
179 °C, se ha asignado como la fusion Tm, de los
segmentos rigidos que lograron ordenarse y
cristalizar durante la sintesis. Estos resultados
coinciden con el rango de Tn reportado por
(Fernandez-d’Arlas et al [19], Saiani et al [20]). La
mayor incorporacion de melaza desplazé la sefial a
valores mas alto de temperatura e incrementd la
entalpia, indicando que el orden y la rigidez de estos
segmentos se favorecieron. Mazo et al. [21], en el
2010 reportaron también en espumas que la sintesis
origind estas fases ordenadas, y que no solo se

producian en fibras.

Los poliuretanos al ser preparados a base de polioles
pueden poseer un balance de «segmentos flexibles»
y «segmentos rigidos» (ver Figura 3). En este caso el
PEG-400 y los azucares usualmente presentes en la
melaza (Sacarosa o Sucrosa (60 %), Glucosa o
dextrosa (9 %) y Fructosa o levulosa (10 %) seran la
fuente de los segmentos que pueden ordenarse y
cristalizar.
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Figura 2. Espectros IR-TF de: a) TDI, PEG-400, Melaza y PU-Referencia b) PU-10%MZ, PU-20%MZ, PU-30%MZ y PU-

40%MZ en masa.
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Figura 3. Segmentos rigidos y flexibles presumiblemente formados durante la sintesis de las espumas de poliuretanos.

La primera endoterma que se presenta entre 43 y 73
°C (figura 4), Mazo et al. [21] la ha asignado a la
fusion T de los segmentos flexibles. No obstante,
también se ha publicado esa sefial endotérmica en el
mismo rango (entre 46 y 51 °C) pero la han atribuido
a la temperatura de transicion vitrea T, de los
segmentos rigidos (ya que cuando hacen un 2do

calentamiento solo aparece el escalon caracteristico
de las Tg) [19].

Para dilucidar si esta sefial correspondia a la Ty (de
segmentos rigidos) o a la Tm (de segmentos
flexibles), en el 2do calentamiento de los
poliuretanos con MZ, visiblemente se degradaban al
final del ler calentamiento (a 300°C). Pero vale
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destacar que se incrementd en la entalpia con la
incorporacién de la melaza y también se desplazd
ligeramente a mayores temperaturas (figura 4). En
este sentido también es importante considerar lo
reportado por Saiani et al. [20], sobre la generacién
de una microestructura que es una mezcla de
segmentos flexibles y rigidos, la cual se podria estar
favoreciendo con la incorporacion de la melaza.

Pero al estar presente esta primera endoterma en el
PU-Referencia (Figura 4), se le dio la designacion
como Ty manteniendo presente los estudios
realizados por Korley et al. [22], mediante técnicas
de difraccion de rayos X, quienes demostraron que
poliuretanos elaborados a base de diferentes PEG,
incluyendo el PEG-400 presentaron, fases
semicristalinas en segmentos flexibles asociandolo a
la contribucién de arreglos en las cadenas por parte
de sistemas copoliméricos. Li et al. [23]. también
reportaron poliuretanos que presentan sistemas
semicristalinos que poseian multiples endotermas en
sus termogramas. Para el PU de referencia se realiz6
un 2do calentamiento soélo hasta 150°C y se
evidencié que las sefiales a 46°C y 128°C se
mantienen en el 2do calentamiento, lo cual descarta
gue estas sefiales estén asociada a una gelificacién de
la matriz polimérica.

Se evidencia que los carbohidratos presentes en la

melaza producen en el poliuretano que las
interacciones de los enlaces de hidrogeno aumenten
y en consecuencia las interacciones intra e
intermoleculares se hacen mas importantes en el
polimero, logrando elevar ambas transiciones (Tq Yy
Tm) a temperaturas mas elevadas (tabla 3 y figura 4).
Ryszkowska [24] mediante el andlisis de imagenes
capturadas por microscopia de fuerza atdmica, en
modulacion de fuerza (FM) y un modo binario, ha
podido identificar los segmentos flexibles y rigidos
en diferentes materiales poliuretanicos. De manera
que el comportamiento en poliuretanos con
sustitucion de melaza es caracteristico de esta clase
de materiales, cuando son elaborados de diferentes
fuentes de polioles.

Tabla 3. Valores de Tqy T para los segmentos rigidos en
los diferentes poliuretanos.

"

A

Flujo de calor (W/g)

Poliuretanos Tg (°C) ——
PU-Referencia 16.3 oy
PU-10%MZ 739 o
PU-20%MZ 635 -
PU-30%MZ 547 o
PU-40%MZ 739 o
I ’ l"'Rigi:Im‘ g : ]
— / PU-40%MZ
§ / PU-30%MZ
’;‘ ] PU-20°MZ —
; ] ’ PL -lu”,,\iz
-. PU-Referencia ]
— ! ....1_50 .......... 266 ......
----------------------- Temperatura (°C)
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Figura 4. DSC de Poliuretanos con porcentajes de sustituciéon de 0 a 40% m/m de melaza.
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3.3 Andlisis de estructuras

Durante la optimizacion geométrica de los materiales
de partida se encontré que la sucrosa (contenida en
gran proporcion en la melaza) presenta puentes de
hidrogenos intramoleculares entre la mayoria de sus
grupos hidroxilos (figura 5). Estas interacciones se
han observado en estudios cristalograficos de
difraccion de neutrones realizados a la sucrosa [25].
Considerando que estos puentes de hidrdgeno tienen
cierta energia asociada, estos grupos hidroxilos son
menos susceptibles a ser usados durante la formacién
del poliuretano, porque requieren cierta cantidad de
energia para romperlos, quedando con mayor
disposicion para formar enlace aquellos grupos
hidroxilo que se encuentran libres de enlaces de
hidrogeno (hidroxidos “A” en la figura 5).

Figura 5. Estructura geométrica optimizada de la sucrosa.
Los grupos hidroxidos “A” no forman puente de
hidrégeno intramolecular.

De esta manera asumimos que el polimero que
contiene cierta cantidad de melaza, poseerd una
cierta cantidad de cadenas donde la sucrosa se enlaza
por los grupos hidroxidos que no forman enlace de
hidrégeno intramolecular en los anillos de 5y 6
miembros, como se muestra en la figura 6.

o OH

oﬁ;o;( 0,

OH
HO OH
HO™

OH

Figura 6. Posible manera de enlace de la sucrosa en el
pentamero.

Asi, se estudiaron las dos posibles uniones de los

grupos funcionales del 2,4-toluendiisocianato (TDI y
TDI’), sucrosa (SUC y SUC’) y el polietilenglicol
(PEG), para la formacion de dimeros hasta
pentdmeros como se muestra en figura 7.
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\@ OHHO
.OCNJ@NCO ”Sf j/\g\/rori
gy OHHO

sucC'

(Ha®gH:

PEG

Figura 7. Distintas formas en que los grupos funcionales
del TDI, SUC y PEG pueden formar enlace en los
distintos pentdmeros.

La tabla 4 muestra los valores de energia electrénica,
la brecha de energia entre el orbital molecular no
ocupado de més baja energia (LUMO) y el orbital
molecular ocupado de mas alta energia (HOMO), de
los pentdmeros optimizados mas representativos que
se pueden formar en el polimero. Se puede observar
que el pentamero 1 (figura 8) conformado
Unicamente por PEG y TDI, es el que tiene mayor
energia, la cual disminuye a medida que el PEG es
sustituido por la SUC en los pentameros 2-5,
logrando asi, la estabilidad del pentdmero. EI mismo
comportamiento se muestra en la brecha de energia
entre los orbitales LUMO-HOMO en los pentameros
1-4, que varia entre 1-6 kcal/mol.

La diferencia de energia electrdnica (tabla 4) no es
tan dramética en los pentdmeros 5-8 que contienen
Unicamente SUC y TDI, donde el pentdmero 5
muestra en su estructura el grupo metil del anillo
benceno del TDI frente al anillo de cinco miembro
de la sucrosa (figura 9), siendo esta la de menor
energia. Es posible que esta diferencia de energias
entre los pentdmeros 5 y 6-8, se deba a que grupo
metil del TDI se encuentra alejado del anillo de 5
miembros de la sucrosa en el pentdmero 5 (figura 9),
mientras que en el pentamero 8 este se encuentra
muy cerca del anillo de seis miembros de la sucrosa
(figura 10).

La geometria molecular del 4&tomo de nitrogeno N1
en el pentamero 5 da indicios de una hibridacion sp?,
con un tetraedro distorsionado a causa del par de
electrones solitarios que posee el atomo, definiendo
la torsion del TDI junto con el angulo dihedral C1-
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N1-C2-C3 en el pentdmero (figura 9). En la figura 8,
se puede observar la gran flexibilidad que tiene el
pentdmero 1, debido a los enlaces metileno del PEG.
Esta flexibilidad se va perdiendo a medida que la

SUC sustituye al PEG, logrando una mayor rigidez
en el pentdmero 5 (figura 9).

Tabla 4. Valores de energia (kcal/mol) electrdnica y brecha de energia (kcal/mol) entre el orbital LUMO y HOMO, para los

pentameros 1-8.

N° Pentamero Energia LUMO-HOMO
1 PEG-TDI-PEG-TDI-PEG -1.304,09 203,01
2 SUC-TDI-PEG-TDI-PEG -1.375,64 198,01
3 SUC-TDI-PEG-TDI-SUC -1.444,38 196,94
4 SUC-TDI-SUC-TDI-PEG -1.445,88 190,59
5 SUC’-TDI-SUC’-TDI-SuC’ -1.521,2 198,23
6 SUC-TDI-SUC-TDI’-SUC -1.516,56 202,05
7 SUC-TDI-SUC-TDI-SUC’ -1.511,78 190,63
8 SUC-TDI-SUC-TDI-SUC -1.515,03 192,35

3.4 Analisis por espectroscopia de impedancia
eléctrica

La figura 11 muestra los espectros de impedancia
eléctrica (diagrama de Bode), donde se observa el
efecto del contenido de melaza en el
comportamiento  eléctrico de las espumas
poliuretanicas en funcién de la frecuencia. En
primer lugar, se observa que para el intervalo de
bajas frecuencias, aproximadamente entre 10 a
8.000 Hz, todas las curvas muestran un
comportamiento oscilatorio asimétrico. En segundo

7 s 20

Figura 8. Estructura del pentamero 1 PEG-TDI-PEG-TDI-PEG.

lugar, la regién de altas frecuencias, a partir de los
8.000 Hz hasta aproximadamente 500.000 Hz
(frecuencia maxima de trabajo en esta experiencia),
se produce un brusco descenso de la impedancia.
Este punto divisorio o de quiebre lo hemos
denominado punto de relajacion dieléctrica. En la
grafica también se aprecia que para las
composiciones de 0-20 % m/m de melaza en la
sintesis del poliuretano, la impedancia aumenta
(figura 11a-c) para todo el intervalo de frecuencias
estudiada. Sin embargo, para composiciones
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mayores que 20% m/m de melaza en la sintesis del
polimero, se observa una brusca disminucion de la
impedancia en funcién de la frecuencia (figura 11d-
e). Este descenso se debe a la existencia de un
“umbral de percolacion” cuando se alcanza la
composicion de 20 % de melaza, llevando a la
disminucion de los valores de impedancia, lo cual es
equivalente a un aumento de la conductancia iénica
en el polimero. En sistemas altamente resistivos, la
resistencia asociada a los poros presentes en la
muestra no es considerada, por ende la impedancia
de un material con estas caracteristicas parece
depender principalmente del transporte de especies
ionicas a través del polimero [26, 27].

200000 : : : , ;

180000 —®— a) PU-Referencia
—®—b) PU-10 % MZ
—#— ) PU-20 % MZ
—®—d) PU-30 % MZ

—®—¢) PU-40 % MZ

160000

140000

120000

100000

Impedancia /()

T T T T
10 100 1000 10000 100000
Frecuencia (Hz)

Figura 11. Impedancia eléctrica de las muestras de
poliuretanos con diferentes proporciones de melaza en
funcion de la frecuencia: (a) PU-Referencia, (b) PU-
10%MZ, (c) PU-20%MZ, (d) PU-30%MZ y (e) PU-
40%MZ.

Figura 10. Estructura del pentdmero 8 SUC-TDI-SUC-TDI-SUC.
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De acuerdo al nuevo mecanismo propuesto por el
grupo de Liaw basado en la teoria del orbital
molecular, el &tomo de nitrégeno por poseer un par
de electrones solitarios no es el Unico que puede
estar involucrado durante el proceso de oxidacién de
una poliamida, sino todos los atomos que conforman
el polimero [28]. Los calculos computaciones
demuestran que a medida que los mondmeros de
PEG son sustituidos por los de sucrosa en los
pentameros 1-4 (tabla 4), disminuye la brecha de
energia entre los electrones de valencia que se
encuentran en el orbital HOMO vy el orbital LUMO.
A pesar que existe una amplia variabilidad en la
impedancia del material con respecto al porcentaje
de melaza (figura 11), su conductividad mejora con
un 40% de melaza en el polimero y andlogamente la
brecha energética entre el HOMO y LUMO
disminuye, cuando aumenta la cantidad de sucrosa
en el pentdmero (pentameros 1-4 en la tabla 4).

La figura 12 refleja los valores de impedancia
eléctrica medidos a 50 y 60 Hz de frecuencia

(frecuencias de la red doméstica) en funcion del
contenido de melaza en la sintesis del polimero. Se
puede apreciar claramente que el comportamiento de
la impedancia en las muestras es similar para ambos
valores de frecuencia, donde el umbral de
percolacion se encuentra en la muestra que contiene
20% m/m de melaza y a partir de ese punto se inicia
el descenso de la impedancia en las muestras que
contienen 30 y 40% m/m de melaza. A diferencia de
la impedancia, los puntos de relajacion dieléctrica
gue se observan en la figura 12, muestran que los
mismos van en ascenso a medida que aumenta la
concentracién de melaza (0-10%) en el material,
luego la frecuencia de relacion se mantiene casi
constante en el material que contiene 20-30% m/m
de melaza y finalmente ocurre un ascenso con la
muestra que contiene 40% m/m de melaza.

85001 g 50Hz

1 —e—60Hz
8000 -

7500 —
7000 -
6500 —
6000 —

5500 —

Punto de relajacion dielectrica (Hz)

5000 -

4500

—p— Puntos de Relajacion Dielectrica

- 200000

- 180000

- 160000

- 140000

(©) /7/ erouepaduiy
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- 80000

30 40

Composicion de melaza (% m/m)

Figura 12. Puntos de relajacion dieléctrica e Impedancia eléctrica medida a 50 y 60 Hz en funcion de la composicion de

melaza.

3.5 Analisis por Microscopia ¢ptica

Las burbujas de aire generalmente se introducen en
la mezcla de reaccion por efecto de agitacion. Estas
actlian como sitios de nucleacion para el gas dioxido
de carbono que se genera a partir de la reaccion
isocianato-agua. El gas que se encuentra dentro de
las burbujas crece hasta que se tocan entre si y
resulta una red estrechamente empacada. Las figuras
13a-e muestran la superficie de las espumas de los

poliuretanos 0-40 % de concentracién de melaza (por
sustitucion) en el material, respectivamente.

La figura 13a representa la imagen de la muestra de
referencia (0 % de melaza), donde hay burbujas
simétricas con tamafios promedio de 134,70 um. Las
figuras 13b-e para las composiciones que contienen
10-40% m/m de melaza, muestran que a medida que
aumenta el contenido de melaza ocurre un
incremento en el tamafio de los poros del material
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con valores promedios de 40,15; 53,26; 93,96 y
102,24 um respectivamente. Esto se puede observar
con mayor precision en la figura 14, donde a medida
gue aumenta la cantidad de melaza en el material, el
tamafio de los poros crece de manera proporcional y
ademas se visualiza un sistema altamente
heterogéneo para muestras de 30 y 40% m/m de
sustitucion. Este fenémeno, probablemente, se deba
al aumento del caracter exotérmico de la reaccion
durante la sintesis, para composiciones de 30 y 40%,
lo que ocasiona un desprendimiento acelerado de gas

250pum

250pum

dioxido de carbono produciendo la fractura de las
burbujas, generando asi poros de tamafio mas
grandes y menos simétricos.

El caréacter higroscopico de la melaza permite la
absorcion de trazas de agua que podrian reaccionar
con el TDI y formar una pequefia cantidad de CO..
Sin embargo, el efecto de esta cantidad de CO;
puede ser considerada insignificante [6,29].

250 um)|

250 um)|

Figura 13. Micrografias de las espumas de poliuretano en funcion del contenido de melaza: (a) PU-Referencia (b) PU-
10%MZ, (c) PU-20%MZ, (d) PU-30%MZ y (e) PU-40%MZ.
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Figura 14. Valores promedios del tamafio de los poros en
el material en funcién de la composicion de melaza.

3.6 Densidad de las Espumas de poliuretanos

La figura 15 muestra el comportamiento de las
densidades en las poliespumas de uretanos como
funcidn de las composiciones de melaza.

Se visualiza que la densidad disminuye con el
aumento del contenido de melaza para
composiciones de 10 a 40% m/m de melaza, esto se
atribuye a que el desprendimiento de didxido de
carbono es mas acelerado producto del aumento de la
temperatura durante la reaccion. Sin embargo, para
la muestra de referencia se gener6 gas a un tiempo de
reaccion mas largo, el cual se qued6 ocluido en las
cavidades, y permitio la formacion de un sistema de
burbujas unidas entre si. Las celdas se pueden
observar con claridad en la figura 13a. Es evidente
gue el comportamiento presentado por las densidades
esta relacionado de manera inversa con el tamafio de

©2018 Universidad Simén Bolivar

160

Rev. LatinAm. Metal. Mat. 2018; 38 (2): 150-162



Rev. LatinAm. Metal. Mat.

Articulo Regula

www.rlmm.org

poro, determinado en las distintas muestras de
espumas de poliuretanos. Es decir, que cuando la
densidad de las espumas disminuye hay un aumento
en el tamafio promedio de los poros.

0,16
0,14 T
0,12—‘
0,10

0,08

Densidad (g/cm")

0,06 L

0,04 -

T T T T T T T T T
0 10 20 30 40

Comoposicion de melaza (% m/m)

Figura 15. Densidad de las poliespumas de uretanos en
funcién del contenido de melaza.

4. CONCLUSIONES

Las espumas de poliuretano (EPU) se prepararon
usando melaza como una fraccion de polioles en su
estructura; las propiedades térmica, eléctrica vy
morfol6gica de estas espumas fueron estudiadas. La
melaza puede ser utilizada de manera alternativa
como un poliol en la preparacion de EPU. Se
encontr6 que el subproducto realiza un eficiente
aporte de segmentos rigidos a la EPU, produciendo
variaciones significativas en las propiedades fisicas
del material, aportando un control posible de la
flexibilidad y morfologia. Al igual que éstas, las
propiedades eléctricas también son afectadas por la
composicion de melaza en la EPU, donde los
carbohidratos disminuyen la brecha de energia entre
los electrones de valencia que se encuentran en el
orbital HOMO y el LUMO, produciendo variaciones
significativas en el comportamiento eléctrico del
material. En este trabajo se logré demostrar mediante
los resultados DSC que la incorporacion de melaza
en la EPU favoreci6 la formacion de
microestructuras ordenadas, que también suelen
formarse en fibras de Poliuretano. Las secuencias
rigidas en la EPU generaron una endoterma con un
rango de temperatura que corresponde a la fusion de
microestructuras ordenadas. Ademas se postula que
la melaza pudo haber favorecido, al igual que en

otros sistemas, una microestructura de mezclas de
segmentos flexibles y rigidos.
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RESUMEN

En este trabajo se reportan las medidas de susceptibilidad magnética y en funcion de la temperatura en el
rango de 2-300 K de muestras policristalinas del sistema de aleaciones semiconductor magnético
Cu2Cd1-:Mn,SnSe,. La constante de Curie C aumenta linealmente con la concentracion z. La temperatura de
Curie-Weiss 0y la temperatura de Néel Ty aumentan linealmente con la concentracion z, debido a un cambio
de orden parcial a desorden total de los atomos de Mn?" en el sistema. En una primera aproximacion, se
puede considerar que el sistema de aleaciones tiene un comportamiento tipico de vidrio de espin, lo que
implica que los iones de Mn?* se encuentran de alguna manera desordenados en la red catidnica del material.

Palabras Claves: Aleaciones semiconductoras magnéticas, susceptibilidad magnética, vidrio de espin.

MAGNETIC PROPERTIES OF THE ALLOY SYSTEM Cu2Cdi1-zMnzSnSes

ABSTRACT

Measurements of magnetic susceptibility x as a function of temperature in the range 2-300 K on
polycrystalline samples of Cu.Cdi.Mn,SnSes magnetic semiconductor alloy system are reported. The Curie
constant C increase linearly with z. The Curie-Weiss temperature # and Néel temperature Ty increase linearly
with z due to a partial order change to total disorder of the Mn*? jons in the system. In a first approximation,
it can be considered that this system has typical spin glass behavior (spin glass system), which means that
ions Mn*? are somewhat disorderly way cationic network of material.

Keywords: Magnetic semiconductor alloys, magnetic susceptibility, spin glass.
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1. INTRODUCCION

El estudio de las propiedades fisicas de los
materiales semiconductores y sus aplicaciones en el
desarrollo y produccién de dispositivos electro-
Opticos, representan una de las revoluciones
cientifico-tecnolégicas de mayor impacto sobre
nuestra sociedad. Entre esta diversidad de materiales
se encuentran algunos semiconductores, como son:
los semiconductores ordinarios (Si, Ge), siendo estos
los primeros  estudiados, los  compuestos
semiconductores magnéticos CSMs, los cuales se
obtienen a partir de semiconductores ordinarios,
substituyendo en la subred cati6nica atomos no
magnéticos por iones magnéticos, y las aleaciones
semiconductoras magnéticas ASMs, las cuales se
forman sustituyendo los cationes de un compuesto
semiconductor por iones paramagnéticos de Mn, Fe,
Co, entre otros.

Con respecto a los CSMs [1], estos se forman al
sustituir en la red catibnica de un compuesto
semiconductor iones no magnéticos por iones
magnéticos, asi, los elementos de los grupos 11 y 1lI
de la tabla periodica, es decir los Il = Zn*?; Cd*%;
Hg*, etc.; los cuales son iones diamagnéticos,
pueden ser sustituidos por iones paramagnéticos,
tales como: Cr*%; Mn*?; Fe*?; Co*; Ni*?, y los del
grupo Il = Al Ga*; In*™, por iones
paramagnéticos: Cr*3; Fe**; Co*3; Ni*3. Entonces, los
elementos del grupo Il y 11l pueden ser sustituidos
por iones paramagnéticos con la requerida
conservacion de la valencia para formar los CSMs,
por ejemplo CdGeAs, — FeGeAs; donde se ha
sustituido el Cd por Fe para formar el CSM.

Las ASMs [1] se forman de manera similar que los
CSMs, de tal manera que al alear un compuesto no
magnético con uno que contenga iones
paramagnéticos se obtienen sistemas de ASMs,
como por ejemplo: (CdSe-MnSe) Cdi-.Mn;Se [2],
(CdIn,Te,-CdTe) Cdi.Mnzln,Tes [3-4], entre otros.
Si las caracteristicas cristalograficas de los
compuestos extremos son muy parecidas, es decir los
sistemas cristalograficos y los parametros de celda
son similares, las aleaciones generalmente presentan
amplios rango de solucion sélida en el que los
parametros de celda, la brecha fundamental de
energia y otros parametros fisicos, varian con la
composicion. De manera que podemos seleccionar o
modular la composicién y parametro adecuado (Util
en determinada aplicacion tecnoldgica. Asi, este
hecho magnifica el rango en aplicaciones de

dispositivos electromagnéticos y 6pticos [5].
Ademas, la introduccion de iones paramagnéticos en
la celda de un semiconductor da origen a interesantes
propiedades magnéticas tales como la formacion de
la fase vidrio de espin (spin glass), efectos magneto-
Opticos gigantes y otros [6-10].

Las ASMs, obtenidas a partir de los binarios I1-VI,
cristalizan en dos estructuras tetraédricas basicas
fundamentales, la estructura cubica centrada en las
caras (fcc) del tipo blenda de zinc (F43m, N° 227)
y la hexagonal del tipo wurtzita (P63mmc, N°

194). Sin embargo, un punto de gran interés es que
en esas aleaciones, los cationes del grupo Il son
sustituidos de manera completamente aleatoria por
iones paramagnéticos de Mn*2. De manera que, en
las ASMs 11-VI, el desorden de los 4&tomos de Mn*?
da como resultado una fuerte interaccion del tipo
antiferromagnético AF entre los espines 3d°, y es
precisamente este desorden del Mn el responsable
del estado magnético del tipo vidrio de espin.
También, la presencia de iones magnéticos
localizados en estas ASMs da origen a una
interaccion de intercambio entre la estructura de
bandas electronicas sp® y los niveles 3d° asociados
con los iones de Mn*% es decir ocurre una
hibridacion sp-d, resultando en un enorme
desdoblamiento Zeeman de los niveles y bandas
electronicas bajo campos magnéticos aplicados de
baja intensidad.

Sin embargo, en las ASMs desordenadas del tipo 11.
:Mn;VI, la interaccion AF entre los vecinos mas
cercanos de Mn se hace extremadamente
pronunciada a medida que aumenta la concentracién
de Mn. Como resultado, se hace dificil alinear los
espines de los atomos de Mn cuando z es muy
grande, inclusive con campos de 100 kOe (10 T)
aplicados a temperaturas bajas T ~ 4-77 K [11], y
esto limita el tamafio de los efectos magneto-6pticos
y sus aplicaciones tecnolégicas. Para incrementar las
magnitudes de los efectos magneto-Opticos de las
ASMs, y por ende sus aplicaciones, se deben buscar
materiales en los cuales la interaccion AF entre los
iones magnéticos sea méas débil. En 1987 Wolf et al
[12-13] sugirieron que tales materiales podrian ser
encontrados a partir de los compuestos de la familia
I>-11-1V-V4, los cuales cristalizan en las estructuras
tetragonales estannita (142m, N° 121) y kesterita (

14, N° 82), asi como también en una estructura
ortorrombica denominada wurtz-estannita (

©2018 Universidad Simén Bolivar

Rev. LatinAm. Metal. Mat. 2018; 38 (1): 163-169



Rev. LatinAm. Metal. Mat.

Articulo Regula

www.rlmm.org

Pmn2,, N° 31) en analogia con la estannita. Esas

estructuras pueden ser derivadas a partir de la blenda
de zinc y de la wurtzita respectivamente, de manera
gue los &tomos magnéticos se distribuyen en las
posiciones cationicas de manera ordenada o también
parcialmente ordenada, opuesto al caso de las ASMs
del tipo 11:-:Mn;VI en las cuales los 4&tomos de Mn
estdn completamente desordenados. El resultado es
un material con interaccion AF més débil y por ende
con efectos magneto-Opticos amplificados. Asi,
actualmente el estudio de las propiedades fisicas de
las ASMs de este tipo, es decir lo-1l1-Mz-1V-VI4
[14-21] con M = Fe*? o Mn™ es de gran
importancia.

Los parametros de celda y las transiciones de fases
para el sistema de aleaciones semiconductor
magnético Cu,Cdi1,Mn,SnSes ya fueron estudiados
[20]. Se encontr6 que los parametros de celda siguen
un comportamiento lineal en funcion de la
concentracién z, y solo dos fases sdlidas, las
estructuras tetragonal estannita (I42m) y la wurtz-
estannita (Pmmz2;) estan presentes en el diagrama de
fase. Con el fin de determinar el comportamiento
magnético de este sistema de aleaciones,
presentamos en este trabajo un estudio de la
susceptibilidad magnética y en funcién de la
temperatura en el rango de 2-300 K.

2. PARTE EXPERIMENTAL

Las muestras policristalinas del sistema de
aleaciones semiconductor magnético
Cu2Cd;,Mn,SnSe, utilizadas en este trabajo fueron
sintetizadas por la técnica de fusion y recocido usual.
Las cantidades estequiométricas de los elementos
puros para una muestra de 1 g, son colocados en una
capsula de cuarzo, donde sus paredes han sido
recubiertas con una capa de carbono (pirolisis) para
evitar que los elementos constituyentes reaccionen
con el cuarzo. Luego las capsulas son selladas al
vacio y colocadas en un horno vertical.
Seguidamente, la temperatura se aumento hasta 1150
°C, dejandose durante 2 horas y agitando la capsula
para garantizar una buena mezcla de los elementos.
Luego, se disminuyo la temperatura muy lentamente
hasta la temperatura de recocido, 500 °C,
permaneciendo la capsula bajo estas condiciones por
un lapso de un mes aproximadamente. Luego de este
tiempo las muestras son enfriadas muy lentamente a
una rata de 50 °C por dia, hasta alcanzar la
temperatura ambiente. Las muestras que presentaron

dos fases fueron pulverizadas finamente y el polvo
final fue comprimido y encapsulado en una nueva
ampolla de cuarzo, luego se refundieron a 1150 °C
por aproximadamente 3 horas y se repitié el proceso
de fusién y recocido (muestras con compres). Las
medidas de susceptibilidad magnética en funcién de
la temperatura, en el rango de 2 a 300 K y con un
campo magnético externo de 100 Gauss, fueron
realizadas usando un magnetémetro SQUID. Usando
el método de la sonda caliente, todas las muestras
presentaron una conductividad tipo-p.

3. RESULTADOS Y ANALISIS DE
RESULTADOS

En la Figura 1 se presentan las curvas del inverso de
la susceptibilidad magnética ZFC (enfriamiento a
campo cero) y FC (enfriamiento con campo
aplicado) de las muestras con z = 0.10, 0.40, 0.50 y
0.70. Se puede observar que, dentro de los limites de
los errores experimentales, el comportamiento 1/ es
lineal con T en gran parte del rango de temperatura
en el que se realizaron las medidas, es decir las
curvas de 1/y vs T siguen la ley de Curie-Weiss.
También, se aprecia en estas curvas que, en cada
caso, la extrapolacion de la linea a 1/y = 0 proyecta
un valor negativo de la temperatura de Curie-Weiss
indicando que la interaccion entre los iones de Mn**
es antiferromagnética, este resultado esta de acuerdo
con la forma de las curvas de x vs T mostradas en el
inserto de las concentraciones z = 0.40, 050 y 0.70.

Sin embargo, a medida que aumenta la cantidad de
Mn, se observa que a partir de aproximadamente z =
0.5 los valores de 1/y para T < 30-50 K se alejan del
comportamiento  lineal de Curie-Weiss. Este
resultado puede ser atribuido a un desorden de los
iones de Mn?" en la red catidnica lo que origina el
estado vidrio de espin. De tal manera que, en una
primera aproximacion, se puede considerar que este
sistema tiene comportamiento tipico de vidrio de
espin (spin glass system), lo que implica que los
iones de Mn?* se encuentran de alguna manera
desordenados en la red cationica del material.

En las muestras con compres, z > 0.70, se encontrd
gue las intensidades de las lineas extras (trazas de
MnSe) fueron reducidas considerablemente, y no se
observé una variacién significativa en los valores de
los pardmetros de celda de la fase principal para las
muestras con o sin compres. En un trabajo previo
[22] se estudiaron las propiedades magnéticas del
compuesto Cu;MnSnSe, (z = 1), donde se observé el
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cambio en el comportamiento de la susceptibilidad
en funcion de la temperatura para las muestras con y
sin compres. La muestra sin compres mostré un
comportamiento tipico de la fase secundaria MnSe
por encima de los 50 K, mientras que en la muestra
con compres se observé una reduccidn significativa
de esta fase secundaria (la curva de 1/y vs T es lineal
a temperatura altas, >100 K). Los resultados
obtenidos en el compuesto Cu.MnSnSe, indican que
los efectos del MnSe sobre la susceptibilidad

magnética de la muestra comprimida son
5
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practicamente despreciables.

En la Tabla 1 se presentan los valores obtenidos de
los parametros magnéticos 6, Ty, y C, para el sistema
CuoCdi:Mn,SnSes. Los errores inducidos, por la
presencia de fases secundarias después del compres,
en la determinacién de los valores de 6, Ty y C,
fueron estimados como AC = £0.5x10 emu.K/g, 46
entre 0.5y £25 Ky ATy = 1 K.
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Figura 1. Inverso de la susceptibilidad magnética en funcion de la temperatura para z = 0.10, 0.40, 0.50 y 0.70. El inserto
muestra la susceptibilidad magnética en funcion de la temperatura.
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Tabla 1. Valores de la constante de Curie Cexp, Cteo (J = 2), la temperatura de transicion Ty y la temperatura de Curie-

Weiss 0 para el sistema de aleaciones Cu,Cd;-.Mn,SnSes.

Z Cexp 107 (emu.K/g) Cieo 107 (emu.K/g) J =2 Tn (K) - 0(K)
0.10 0.61 0.66 - 2.0
0.20 - 1.32 - 4.5
0.25 1.57 1.66 - 4.0
0.30 1.97 2.00 - 3.7
0.40 2.59 2.69 2.5 6.6
0.50 3.30 3.39 3.8 7.0
0.60 4.66 4.11 4.5 9.0
0.70 5.00 4.83 55 10.0
0.75 4.90 5.20 6.5 12.0
0.80 5.00 5.57 7.6 14.0
0.90 6.10 6.33 95 18.0
0.95 4.80 6.71 13.0 22.0
1.00 6.60 7.10 15.0 25.0

En la Figura 2 se muestran los valores temperatura de Curie-Weiss ¢ en funcion de la

experimentales de C, donde se observa como
aumenta linealmente con la concentracion z. Los
valores tedricos son muy cercanos a los
determinados del experimento, dentro de un rango de
discrepancia de 2 a 13 % (excepto para z = 0.95), y
fueron obtenidos mediante la ecuacién [23]:

C=Nag*ng ] (J+1)/3KgW 1)

0.0075 T T T T T T T T T T

Cu,Cd, _,Mn_SnSe,
0.0060

0.0045

0.0030

C (emu g/K)

0.0015

0.0000
0.0 01

L L L L L L
0.2 06 07 08 09 1.0

Figura 2. Valores experimentales de C para el sistema
CUszl»zanSnSem

En la Figura 3 se presenta la curva resultante de la

concentracion z. Dentro de los limites de los errores
experimentales, los valores de la temperatura de
Curie-Weiss 0 aumentan linealmente con z, desde z
= 0 hasta aproximadamente z = 0.8, donde cambia la
pendiente y continua creciendo mas rapidamente de
manera lineal hasta z = 1. Tal como fue indicado,
este sistema es desordenado del tipo vidrio de espin,
y por tanto, en ambas regiones los atomos de Mn
estan desordenados. Este resultado es similar al
obtenido en las aleaciones Il1.,Mn,VI [12-13], las
cuales son desordenadas y muestran comportamiento
vidrio de espin. Entonces entre z = 0 y 0.8 los
atomos de Sn estan ordenados en las posiciones (2b)
y los atomos de Mn, Cd y Cu se encuentran al azar
en los sitios (2a) y (4d). Esta configuracion la
podemos identificar como Mn parcialmente
desordenado. Ahora, en el rango entre z = 0.8 y 1.0,
las posiciones (2b) pueden ser ocupadas por a&tomos
de Sn y Mn, mientras, una vez mas, los 4tomos de
Mn, Cd y Cu se encuentran al azar en los sitios (2a)
y (4d), es decir, en este caso los &tomos de Mn estan
distribuidos al azar en todos los sitios catidnicos
incluyendo el sitio del Sn (2b), a esta configuracion
la podemos identificar como desorden total del Mn
en la red cationica. Entonces, este desorden total es
el responsable del cambio de pendiente vy
crecimiento rapido a partir de z = 0.8.
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Figura 3. Valores de la temperatura de Curie-Weiss 6 en
funcion de la concentracion z para el sistema
CUszl.zanSnSE4.

En la Figura 4 se presenta la curva resultante de la
temperatura de transicion Ty en funcién de la
concentracién z, observandose que la variacion de Ty
con z es consistente con la curva de 6 vs z, y el
cambio de pendiente a z = 0.8 es debido al cambio de
orden-parcial a desorden-total de los &tomos de Mn
descrito anteriormente, el cual claramente ocurre en
el sistema Cu.Cd:..Mn,SnSe;.

15 L] L] L] T L] T T T L]
14l cu,Ccd, _Mn_SnSe
2-"1-z7 'z 4

12

10

T, (K)

o0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10
Zz

Figura 4. Valores de la temperatura de Néel Ty en

funcion de la concentracion z para el sistema

CUszl.zanSnSE4.

4. CONCLUSIONES

Los resultados magnéticos sugieren que, en una
primera aproximacion, el sistema de aleaciones
Cu,Cd1-,Mn,SnSes puede ser considerado como un
sistema vidrio de espin, lo que implica que los iones
de Mn?* se encuentran de alguna manera
desordenados en la red cationica del material. Entre z

= 0y 0.8 los 4tomos de Sn estan ordenados en las
posiciones (2b) y los atomos de Mn, Cd y Cu se
encuentran al azar en los sitios (2a) y (4d),
identificando  esta  configuracion como Mn
parcialmente desordenado. En el rango entre z = 0.8
y 1.0, las posiciones (2b) pueden ser ocupadas por
atomos de Sn y Mn, en este caso los &tomos de Mn
estan distribuidos al azar en todos los sitios
catiénicos incluyendo el sitio del Sn (2b),
identificando a esta configuraciébn como desorden
total del Mn en la red cationica, la cual es
responsable del cambio de pendiente y crecimiento
rapido a partir de z = 0.8 observado en la curvas de
la temperatura de Curie-Weiss € y la temperatura de
Néel Ty, en funcién de la concentracion z.
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PROCESAMIENTO DE MEMBRANAS CERAMICO-CARBONATO DENSAS PARA LA
SEPARACION DE CO:>
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RESUMEN

Se fabricaron y evaluaron membranas bifasicas ceramico-carbonato basadas en 6xido de cerio co-dopado con
samario y cobre (CepsSmo.19CuU0002-5) con potencial aplicacion para la separacién de CO, a temperaturas
elevadas. Se analizé el efecto del uso de grafito como formador de poro en la fabricacion de los soportes de
membrana, asi como las caracteristicas microestructurales y la estabilidad de las membranas fabricadas. Los
resultados obtenidos muestran la obtencion de membranas bifasicas libres de defectos microestructurales con
excelentes propiedades de permeacién y selectividad de CO; a alta temperatura (700-900°C).

Palabras Claves: membranas ceramico-carbonato, permeacion de CO,, formador de poro.
PROCESSING OF DENSE CERAMIC-CARBONATE MEMBRANES FOR CO2 SEPARATION

ABSTRACT

It is reported the fabrication and subsequent evaluation of ceramic-carbonate dual-phase membranes for
potential application on CO; separation. Membranes are made of samarium and copper co-doped cerium
oxide-based materials (Ceo.sSmo.19CU0.0102-5). The research involves the study of the use of graphite powders
as pore former during the membrane support fabrication as well as the study of the obtained microstructural
features on the permeation properties of the prepared membranes. Results show the obtaining of defects free
dual-phase membranes exhibiting excellent perm-selectivity properties for the CO; separation at high
temperatures (700- 900°C).

Keywords: ceramic-carbonate membranes, CO, permeation, perm-selectivity, pore former.
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1. INTRODUCCION

Las cantidades de didxido de carbono de origen
antropogénico en la atmosfera han aumentado
dramaticamente, debido principalmente a la
combustién de los diferentes materiales carbonosos
usados en la produccién de energia eléctrica,
combustibles para el transporte y otras industrias
importantes como la produccién de cemento y
fabricacion de acero [1,2]. En este sentido, se han
propuesto varias alternativas de remediacion [3].
Una de las opciones mas prometedoras para la
reduccién de emisiones de CO; es la separacion y/o
captura y concentracion de este gas mediante el uso
de membranas o absorbentes, para posteriormente
transformarlo quimicamente. Entre los diversos
materiales que han sido estudiados como potenciales
absorbentes de CO,, se encuentra una gran variedad
de materiales cerdmicos los cuales contienen Oxidos
alcalinos y/o alcalinotérreos [4]. Estos materiales
presentan buenas propiedades de selectividad vy
capacidad de captura a través de procesos de
adsorcion y quimisorcion [4]. Algunos ejemplos de
estos absorbentes son los ceramicos de litio, sodio-
potasio, calcio y magnesio [4,5].

Por otro lado, y a diferencia del uso de absorbentes,
la separacion de CO; con base en el uso de
membranas ofrece la posibilidad de capturar y
concentrar de manera selectiva el CO en un proceso
continuo [5,6]. Aunado a lo anterior, se tiene la
posibilidad de fabricar reactores de membrana en
donde el proceso de separacion se acople con el
proceso de transformacion para la obtencion de
productos de valor agregado [7].

Recientemente se ha reportado la fabricacion de un
tipo especifico de membranas bifasicas densas las
cuales estan compuestas de una fase de carbonato y
un conductor iénico [7-10]. El mecanismo de
separacion en estas membranas se basa en el
transporte simultaneo de especies ionicas de COz*'y
0% a través de la fase de carbonato fundido y del
conductor i6nico respectivamente (Figura 1). La
formacion de iones carbonato tiene lugar por la
reaccion entre el CO, alimentado al sistema y los
iones oxigeno provenientes del conductor i6nico; al
tratarse de una reaccién reversible, en el permeado se
libera CO; (reaccion 1).

CO; + Op <> COs* + Vs 1)

P'owo, > Peo,

; Fase de 0xidos ceramicos .
P’ 0, E 03

"4'» AR /oz-\/fm

Co,
Fase de carbonatos ﬁll‘ldldOS .

& og

Vo

Figura 1. Mecanismo de formacién y transporte de
especies a través de una membrana bifasica ceramico-
carbonatos fundidos. La permeacion de CO; se lleva a
cabo mediante el transporte de iones carbonato.

El concepto de separacién selectiva de CO; a altas
temperaturas  (500-1000 °C) a través de una
membrana ceramico-carbonato es novedoso, Yy
constituye un topico de estudio vigente. Los
resultados de permeacion y selectividad de CO2/N;
reportados hasta el momento son prometedores, sin
embargo, aln existen diversos problemas por
resolver y elucidar, como es el caso del efecto de las
caracteristicas microestructurales de las membranas
en sus propiedades de permeacion, la fabricacion de
membranas con base en materiales con mejores
propiedades de conduccion idnica, mejor estabilidad
guimica en atmosferas ricas en CO; y la fabricacion
de membranas delgadas. Ademas, cabe mencionarse
que a la fecha solo se han reportado un reducido
nimero de trabajos de investigacion relacionados al
uso de este tipo de membranas en la fabricacion de
reactores de membrana, los cuales pueden acoplarse
a reacciones tales como el reformado de metano con
CO;, (reaccion 2). EI CO; involucrado en la reaccién
proviene del proceso de separacién por membrana,
consiguiéndose asi, su transformacién a productos de
valor agregado, en este ejemplo especifico en gas de
sintesis (CO+H,) [11].

Reformado de Metano con CO»:

CHs+ CO; —- CO+3H, (2)

En el presente trabajo establecié por objetivo la
fabricacion de membranas bifésicas para separar CO;
a altas temperaturas. Se pone especial énfasis en el
establecimiento de las condiciones de procesamiento
para la obtencién de soportes de membrana porosos
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mediante el uso de grafito como formador de poro y
el posterior uso de dichos soportes para la obtencion,
por infiltracion con carbonatos fundidos, de
membranas libres de defectos, que expongan alta
selectividad y estabilidad térmica y quimica. Los
materiales estudiados para fungir como la fase
conductora idnica de oxigeno en la membrana
bifésica fueron 6xidos de cerio (CeO;) co-dopado
con Sm* y Cu?®". La fase de carbonatos utilizada fue
una mezcla ternaria de K,CO3-Na,COs-Li.CO3. Se
eligio este sistema de estudio con base en las
propiedades de estabilidad quimica y alta
conductividad iénica de oxigeno ampliamente
reportados para los materiales basados en CeO, [12-
14]. Ademas, de manera especifica, se ha reportado
que el uso de co-dopajes de CuO, aun en pequefias
concentraciones (1% mol), promueve la obtencién de
microestructuras con tamafio de grano refinado, asi
como la densificacion en materiales basados en
Ce0,, y consecuentemente mejora sus propiedades
de conductividad [15].

2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Sintesis de los polvos por el método de
combustion de citratos precursores y su
caracterizacion

Se sintetizaron polvos cerdmicos de composicion
Ce0.8SMo.19CU0.0102-5 por el método de combustidn
de citratos precursores. Se us6 4cido citrico anhidro
(Alyt, 99.98%), nitrato de cerio hexahidratado
(Ce(NOs); * 6H,0, (SIGMA-ALDRICH 99.9%) |,
nitrato de samario hexahidratado
(Sm(NO3); + 6H,0) SIGMA-ALDRICH 99.9%, y
nitrato de cobre (Cu(NOs)s; * 6H.0) (SIGMA-
ALDRICH 99.98%), en una relacion molar de
cationes metalicos y é&cido citrico de 1:2, estos
precursores fueron disueltos en 400 mL de agua
desionizada  aplicando  agitacion  constante.
Posteriormente se realizd la evaporacion de la fase
liquida a 85 °C, hasta que se obtuvo un precursor
viscoso. Una vez obtenido este gel, se aumentd la
temperatura del sistema a 350 °C para promover el
proceso de auto ignicion (self-ignition); el cual
involucra la combustion del material organico
presente en el precursor y la formacién del éxido
ceramico. El polvo cerdmico obtenido, se calcin6 a
650 °C durante 15 horas, con una velocidad de
calentamiento de 10 °C/min para completar la
eliminacion de los componentes organicos
remanentes, asi como la cristalizacion del material.

La identificacion de las fases obtenidas se realiz6 por
difraccion de rayos X (DRX) utilizando wun
difractometro de polvos Bruker AXS modelo D8
Advance. EIl estudio de la microestructura y
morfologia de los polvos cerdmicos obtenidos se
realizé por la técnica de microscopia electrénica de
barrido (MEB) para lo cual se utiliz6 un microscopio
JEOL JSM-6701F. De igual manera se realizd el
analisis por espectroscopia RAMAN para corroborar
la obtencion de la fase deseada y de manera
especifica para analizar la incorporacién de los
cationes dopantes de Sm**y Cu® en la estructura de
la ceria.

2.2 Fabricacién de los soportes de membrana
porosos y su caracterizacion

Se fabricaron soportes de membrana porosos y con
configuracion de disco mediante prensado uniaxial y
el uso de polvos de grafito como formador de poro.
Para lo anterior, se mezclaron los polvos ceramicos
previamente sintetizados con grafito marca
NATIONAL (polvo espectroscopico), con relaciones
de 5-95, 10-90 y 15-85 % peso de polvo de grafito y
polvo cerdmicos respectivamente. La mezcla se
homogenizé en un molino de bolas marca Pascal
modelo L9FS durante 15 horas usando una relacion
en peso de bolas de 1:15; ocupando un volumen de
molienda de 40% del contenedor y adicionando un
30 % volumen de etanol para favorecer la molienda.
La suspension que se obtuvo de la molienda se
calentd a 80 °C para la evaporacién del etanol. Cabe
mencionar, que no se observé contaminacion
significativa derivada de la abrasion del medio de
molienda de alimina. Con los polvos obtenidos se
formaron por prensado, soportes de membrana de 30
mm de didmetro y 1.5 mm de espesor, aplicando una
presién uniaxial de 126 MPa en una prensa
hidraulica. Los discos en verde obtenidos se
sinterizaron en un horno de atmosfera controlada a
950 °C durante 60 horas en aire.

Los  soportes  porosos  obtenidos  fueron
caracterizados por DRX, MEB, mediciones de
porosidad aparente por la técnica de inmersion en
nitrégeno liquido (método de Arquimedes), Yy
mediciones de permeacion de gas He a temperatura
ambiente.

2.3 Fabricacion de las membranas bifésicas
ceramico-carbonato y su caracterizacion

Las membranas densas cerdmico-carbonato se
fabricaron por el método de infiltracion directa. El
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cual consiste en llenado por capilaridad de los
soportes porosos con una mezcla ternaria de
carbonatos con composicion 42.5, 25y 32.5%mol de
Li,COs3, K,COs y Na,COs respectivamente. Dicha
composicion corresponde a un eutéctico con
temperatura de fusion baja (399 °C). A la
temperatura de infiltracion usada (650°C), la mezcla
de carbonatos se encuentra en estado liquido y la
viscosidad permite la facil infiltracién del soporte.

2.4 Pruebas de permeacion de CO;

Para realizar las pruebas de permeacion de CO; se
uso el dispositivo experimental que se muestra en la
figura 2. La membrana con configuracién de disco se
fijo con un sello ceramico que tiene la finalidad de
evitar el paso directo de los gases de lado de
alimentacion al lado del permeado. El sello cerdamico
se compone de 40% peso del compuesto ceramico
base CeosSmo19CuU0.01025, 50% peso de vidrio
PyrexTM, 10% peso de Oxido de sodio-aluminio
(Al;03*Nay0). La formacion del sello se logra al
aumentar la temperatura del sistema a 900°C,
temperatura a la cual se funde la fase vitrea del
mismo [9]. El sellado de la membrana se lleva a cabo
por uno de las caras del disco; en este caso en el lado
de alimentacion, (ver detalle en figura 2). El sistema
de permeacion se alimenté con una mezcla de gases
con composicién 90%, 5% y 5 % de N2, He y CO;
respectivamente. En la cdmara externa del arreglo, se
aliment6 N, como gas de arrastre. El gas permeado
se analiz6 mediante cromatografia de gases con el
uso de un cromatdégrafo de gases marca Shimadzu
modelo GC-2014 equipado con wuna columna
Carboxen 1010 PLOT.

3. RESULTADOS Y
RESULTADOS

ANALISIS DE

3.1 Caracterizacion de los polvos de ceria co-
dopada (Ceo,gsmo,mCUo_mOz»s)

En lo que respecta a la morfologia de los polvos, en
la figura 3a se muestran las imagenes del analisis por
MEB. Se observa que los polvos estan constituidos
por agregados de particulas con tamafios de entre 50
y 140 pum. Una caracteristica muy distintiva de los
polvos obtenidos por métodos de sintesis quimica
por combustion es la presencia de agregados con alta
porosidad abierta y aparentemente interconectada la
cual es el resultado de la expulsion de un alto
volumen de gases durante la combustion de los
precursores. Por otro lado, en la figura 3b se muestra

el difractograma de rayos-X del polvo. Solo se
identifican las reflexiones caracteristicas de la
estructura tipo fluorita de la CeO,; es decir, el
andlisis sugiere la obtencion de materiales cristalinos
tras su calcinacion a 650 °C, asi como la formacion
de la solucidn solidas base CeO; para la composicion
estudiada. La estructura cristalina fue identificada e
indexada con la base de datos JCPDS carta no. 34-
394.

Meml
Gas de —— Sio
arrastre —Tubg
B J i
(:im‘m'ru dc ¢ L P
calentamiento )
7 1
] Membrana
i — Permeado
] — Retenido
Alimentacion —T

Figura 2. Esquema del arreglo instrumental para
evaluacion de las propiedades de permeacion de gases a
alta temperatura. Se muestra en detalle, el sellado de la
membrana.

Aunado a lo anterior, en la figura 4, se muestra el
espectro Raman de la muestra. EIl espectro obtenido
presenta dos bandas ubicadas a aproximadamente
460 y 570 cm™. La banda a 460 cm™ corresponde al
modo de vibracion simétrico F2g de los atomos de
oxigeno que rodean los 4&tomos de Ce en la estructura
tipo fluorita de la ceria [16]. Por su parte, las bandas
alrededor de 570 cm™ son atribuidas a la presencia
de vacancias de oxigeno en el material [16]. Dichas
vacancias pueden ser intrinsecas debido al conocido
comportamiento redox del catién cerio y su
transicion reversible entre sus estados Ce*" < Ce®*"y
por supuesto la contribuciobn por vacancias
extrinsecas formadas por el dopaje (ecuaciones 3-4).
Dado que el espectro no presenta otras bandas
caracteristicas; por ejemplo, la del SmO;
(~360 cm™) o la del oxido de cobre (~292, 335, 622
cm™) [17] los resultados obtenidos sugieren que los
cationes dopantes se han incorporado a la estructura
cristalina del solvente.
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Figura 3. a) Imégenes de MEB de los polvos
Ce0sSmMo.19CUp 01025  sintetizados por combustion y
calcinados a 650 °C por 15h y b) difractograma de rayos-
X de los polvos ceramicos calcinados a 650 °C por 15 h.

La incorporacion de los cationes dopantes en la red
se describe por las siguientes reacciones de defectos
usando la notacién de Kroger Vink:

2Ce0s + SMy03 2 2SM'ce + Vo +30ox (3)
2Ce0,+ 2Cu0 = 2Cu”ce + 2Vp + 200" ()]

460

Intensidad relativa (u. a.)

570

I 7 T B
Desplazamiento (cm’')

Figura 4. Espectro Raman de los polvos ceramicos
Ce0.8SMo.19CU0.0102-5.

3.2 Preparacion, caracterizacion
microestructural y estabilidad térmica de los
soportes de membrana

La preparacion de las membranas implica en una
primera etapa, el prensado de los polvos sintéticos y
su posterior sinterizacion incipiente para la obtencion
de discos porosos. Dichos discos seran de aqui en
adelante denominados como soportes de membrana,
teniendo en mente que la fabricacion de la membrana
densa final requiere de la infiltracién de los discos
porosos con los carbonatos fundidos.

Es importante mencionar que los materiales basados
en CeO; presentan dificultades para su sinterizacion,
por lo tanto, como parte del analisis del
comportamiento de los soportes durante su
densificacion, es importante establecer
correctamente la temperatura y tiempos de
sinterizacion requeridos para la fabricacion de los
soportes de membrana con microestructura porosa.
En la figura 5 se muestran las curvas de porcentaje
de contraccion lineal contra temperatura obtenidas
del analisis de las muestras en verde fabricadas por
prensado uniaxial de polvos. El estudio se realiz6 en
atmosfera de aire y en CO,. Primeramente, en lo que
respecta a la curva de dilatometria obtenidas en
atmosfera de aire, la muestra presenta una
contraccidn significativa como resultado del proceso
de densificacion y la consecuente eliminacion de la
porosidad. La muestra presentd un porcentaje de
contraccién maxima de aproximadamente 17.2% al
término de la prueba a los 1200°C. Por otra parte, el
comportamiento  del  material  durante  su
densificacién presenta ciertas diferencias al llevarse
a cabo en atmoésfera de CO,. Algunos estudios
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realizados sobre materiales isoestructurales de la
CeO, tales como el UO,, han mostrado efectos
benéficos al wusar una atmosfera parcialmente
oxidante de CO; durante la densificacion a baja
temperatura [18,19]. En el presente trabajo, los
resultados muestran cambios en la cinética de
densificacién especialmente a temperaturas de
sinterizacion mayores de 950 °C; por debajo de esta
temperatura, ambas muestras presentan el mismo
nivel de contraccion (densificacion) a
aproximadamente 720 °C. A temperaturas mayores
de 950 °C, el proceso de densificacion se ve
favorecido en el caso de usar la atmosfera oxidante
de aire; es decir, estos resultados no sugieren un
efecto favorable de la atmosfera de CO, para
modificar las condiciones de tratamiento térmico de
la muestra.

2 A
04
24
-4 4
-6+
-84
-104

-124

En atmosfera de CO,
-144

% Contraccion lineal

-164 En atmosfera de Aire

'|8 T T T T T T T

0 200 400 600 800 1000 1200
Temperatura °C

Figura 5. Curvas de dilatometria de los soportes de

membrana. Se muestra comparativamente el efecto de las

atmosferas de aire y CO, en la densificacion de la

muestra.

Aunado a lo anterior, con la finalidad de fabricar
soportes con una fraccion de volumen de poros
adecuada para contener de 30 - 40% volumen de
carbonatos fundidos, asi como la obtencién de
caracteristicas de porosidad abierta e interconectada;
los soportes de membrana fueron obtenidos usando
diferentes cantidades de grafito como agente
formador de poro. Dichas caracteristicas de la
porosidad son de gran importancia ya que de ello
depende la correcta incorporacién de la fase de
carbonatos fundidos, asi como el transporte de las
especies COs> a través de la membrana. En este
sentido el grafito y otros materiales carbonaceos tal
como el negro de humo ha sido usados de manera
efectiva como formadores de poro para la

fabricacion de materiales con porosidades de entre
30-80 % en volumen [20, 21]. De hecho, se ha
reportado recientemente, el uso de particulas de
grafito esferoidal para la fabricacion de soportes
macroporosos para membranas de permeacion de
oxigeno; en donde se observd una mejora
significativa de las propiedades de permeacion de
dichos soportes de membrana como resultado de la
obtencién de porosidad altamente interconectada y
tamafios de poro de 5- 20 um [22]. En el presente
trabajo se adicionaron cantidades del 5, 10 y 15 % en
peso de grafito. En la figura 6a, se muestra una
imagen de MEB de las particulas de grafito usadas,
las cuales presentan una distribucion de tamafios
amplia constituida por particulas individuales que
van desde el orden de 1 um hasta tamafios mayores a
los 40 um. Al observar lo anterior y con la finalidad
de obtener soportes con una microestructura porosa
homogénea y con una distribucion de tamafios de
poro mas estrecha, los polvos ceramicos fueron
mezclados con las diferentes cantidades del formador
de poro y subsecuentemente procesados por
molienda convencional en himedo (seccion 2.2). En
la figura 6b se muestra la imagen de MEB de la
mezcla de polvos CegsSmo.19CUo0102-5 con 5% peso
de grafito después del proceso de molienda. Como
puede observarse, el proceso de molienda garantiza
la distribucién homogénea de ambos componentes en
la mezcla, asi como la reduccion en tamafio de las
particulas gruesas que inicialmente estaban presentes
en los polvos de grafito. La mezcla de polvos
obtenidos por molienda se us6 para el prensado de
discos.

Con base en el andlisis de los datos de dilatometria,
se disefio el proceso de sinterizacion incipiente de los
soportes porosos. El proceso incluye tiempos de
permanencia como se esquematiza en la figura 7.
Los tiempos de permanencia a 300 y 575 °C se
establecieron con la finalidad de evitar que se
fracturaran las membranas por la rapida eliminacion
de los aditivos y del formador de poro
respectivamente. La tercera etapa de permanencia
corresponde a la temperatura de sinterizacion (950
°C) por 60 horas. Estos periodos prolongados
garantizan la completa remocion del formador de
poro) y la coalescencia entre las particulas ceramicas
gue constituyen el soporte poroso. Finalmente, se
utilizé una rampa de enfriamiento de 3 °C/min.
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Figura 6. Imagenes de MEB de a) el polvo de grafito
utilizado como formador de poro y b) mezcla del cerdamico
y grafito para la fase sdlida obtenida por molienda.
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Figura 7. Ciclo de calentamiento para la obtencion de los
soportes porosos mediante sinterizacién incipiente y el uso
de grafito como formador de poro.

En la figura 8 se presentan las microestructuras de
los soportes obtenidos. Como se esperaba, los
diferentes contenidos de formador de poros dan lugar
a la obtencion de una microestructura altamente
porosa. Dicha microestructura es imperativa para la
fabricacion de las membranas bifasicas pues como se
menciono, la porosidad permite la incorporacion de
la fase de carbonatos. ElI volumen de porosidad
aparente calculado por el método de Arquimedes
[23] (seccion 2.2) fue de 44, 59 y 68 % en volumen
con las adiciones de 5, 10 y 15% en peso de grafito
respectivamente. El calculo de porosidad obtenidos
para los soportes de membrana, son congruentes con
las caracteristicas microestructurales observadas en
las imagenes de MEB. Considerando dichas
microestructuras porosas, puede considerarse que el
volumen de poro (en su mayoria porosidad abierta)
presente en los soportes corresponde al volumen de
la fraccion de carbonatos en la membrana obtenida
después de la infiltracion.

Ortiz et al. [9] realizaron un estudio sistematico
sobre el efecto de la microestructura porosa de los
soportes en las propiedades de permeacion de una
serie de membranas bifasicas de perovskita (LSF)-
Li-Na-K-COs. Los resultados de dicho estudio
muestran la importancia que tiene la fraccion de
porosidad y  también las  caracteristicas
microestructurales como la interconectividad y
tortuosidad de poros. Con base en lo anterior se
realizaron adicionalmente pruebas de permeacién de
gas helio en los soportes fabricados. Los valores de
permeacion calculados en condiciones de estado no
estacionario a 200KPa de presién de alimentacién
fueron de 5.95 x 107, 1.65 x 10° mol'm?s*Pa™ al
usar adiciones de 5 y 10% en peso de grafito
respectivamente. Estos resultados sugieren que la
porosidad obtenida es altamente interconectada y
entonces los poros constituyen canales para el
transporte efectivo de los iones carbonato una vez
gue se obtenga la membrana infiltrada.
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Figura 8. Imagenes MEB de los soportes de membrana sinterizados a 950°C con: a) 5% peso de grafito, b) 10% peso de

grafito y ¢) 15% peso de grafito.

3.3 Caracterizacion de las membranas bifésicas
y su evaluacion en la separacion de CO;

Posteriormente a las pruebas de permeacion se
realizé la impregnacion de los soportes porosos con
los carbonatos fundidos, para la cual se utilizé una
mezcla eutéctica compuesta por carbonatos de
Li,COs, Na,CO; y K,CO;. Esta mezcla se calenté a
650 °C para tener los carbonatos en fase liquida,
después se puso en contacto una cara del soporte
ceramico con los carbonatos fundidos los cuales
llenan la microestructura porosa abierta por medio de
las fuerzas capilares. Al finalizar la impregnacion, la
membrana bifasica se enfrié lentamente para
solidificar los carbonatos y remover el exceso de los
mismos de la superficie de la membrana mediante
pulido.

Es importante mencionar que el soporte de 68 %
volumen de porosidad, el cual fue obtenido con la
adicion de 15% de grafito presentd resistencia

mecéanica muy baja lo cual impide la fabricacion de
la membrana bifasica por infiltracion, debido a la
formacion de grietas durante la solidificacion de los
carbonatos fundidos una vez incorporados a dicho
soporte. Con base en lo anterior, Gnicamente fueron
preparadas y evaluadas las membranas bifasicas a
con los soportes de 44 y 59 % volumen de porosidad.

En la Figura 9 se muestra la microestructura de una
membrana bifasica infiltrada; la parte clara
corresponde a la fase ceramica, mientras que la fase
oscura a los carbonatos. La imagen de MEB fue
tomada usando la técnica de electrones
retrodispersados. El contraste de fases observado se
debe a la diferencia en pesos atomicos de los
elementos constituyentes de ambas fases; es decir, de
la fase sélida con elementos pesados (Ce, Sm, Cu) es
la fase méas clara o brillante, mientras que la fase
oscura corresponde a la fase de carbonatos
constituida por elementos mas ligeros. Las
membranas infiltradas presentaron valores de
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permeacion del orden de 3-8 x 10! mol'm?s™*Pa?,
es decir la permeacion disminuye en alrededor de 4
Ordenes de magnitud con respecto a los valores de
permeacion observados en los soportes. Lo anterior
es un indicativo de la obtencion de membranas
densas por infiltracion directa de los carbonatos con
un correcto llenado de la porosidad abierta con los
carbonatos.

ESIQIE COMPO __15.0kV___X1.000 WD 8.7mm

Figura 9. Imagen de MEB de la membrana densa
ceramico-carbonato.

En la figura 10a se presentan las curvas de
permeacion contra temperatura de las membranas
fabricadas. Se puede observar que, en ambos casos,
las membranas presentan un aumento del flujo de
permeacion en funcién de la temperatura de
operacion. Los valores de permeacion se encuentran
en el intervalo de 0.8 x107a 5 x 107 mol'm?s*-Pa™;
los cuales son significativamente  grandes
considerando que la evaluacién de las membranas se
realizdé a presiones parciales de CO; bajas (Pco. =
0.05). Ademas, los valores de permeacion son
mayores en el caso de las membranas preparadas con
soportes a su vez preparados con adiciones de 5%
grafito (44 % volumen de poros infiltrados con
carbonatos). El hecho de que la membrana fabricada
con el soporte de menor fraccion en volumen de
poros presentara el mejor desempefio, es congruente
con el hecho de que éste, debe presentar una mayor
conduccion ionica en el material y que por lo tanto se
promueve el transporte de CO,. Cabe enfatizar que
ambas membranas evaluadas presentaron valores de
selectividad muy altos (aCO2/He) = 332) los cuales
sugieren la obtencion de membranas altamente
densas y libres de defectos (grietas). Es importante
mencionar, que los valores de permeacion de He se
determinaron de manera simultanea en las pruebas
de permeacion de CO. para monitorear la calidad del

sello y de la membrana y de ser necesario corregir
los valores de permeacién del gas de interés (COy).
La permeacion de He fue minima a pesar de que esta
molécula de gas tiene un diametro cinético mucho
menor que el CO.. Nuevamente estos resultados
garantizan las propiedades de permeacién selectiva
observada en las membranas. No se observaron
variaciones en los flujos de permeacion de CO, al
monitorearlos por un periodo total de 7 horas.
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Figura 10. a) Curvas de permeacion de CO, en funcién de
la temperatura.

Finalmente, en la tabla 2 se presentan las
caracteristicas generales, los valores de permeacion y
los datos de selectividad de diversas membranas
ceramico-carbonatos estudiadas para la separacion
selectiva de CO; a temperaturas de entre 650- 900°C.
Se incluyen los datos de membradas fabricadas a
base de materiales tipo fluorita basados en CeO;
similares al sistema de estudio usado en el presente
trabajo. Es importante hacer notar la magnitud de los
valores de permeacion obtenidos en este estudio, asi
como los valores del factor de separacion, los cuales
son superiores a los previamente reportados para
otros sistemas similares. Con base en los resultados
obtenidos, la mejora en el desempefio de las
membranas podria atribuirse a la obtencion de los
soportes con porosidad abierta e interconectada al
usar grafito como formador de poro. Dichas
caracteristicas de la porosidad permiten por un lado
la completa incorporacion de la fase de carbonatos
fundidos, pero ademas el transporte efectivo de las
especies i6nicas de COs? a través del volumen de la
membrana. De igual manera, los valores altos de
selectividad se pueden atribuir a la obtencién de
membranas libres de defectos microestructurales
como resultado del correcto procesamiento de las
membranas.
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Tabla 2. Tabla comparativa entre los valores de permeacion de diferentes sistemas de membrana cerdmico-carbonatos.

Composicion

- Permeacion
Fase Ceramica delafasede  Caracteristicas Método de 1 Slzagtrc:;%en Referencia
Carbonatos  de lamembrana  preparacién (mzol.s._lm. P y afio
fundidos Pa.) a (CO/N2)
. Prensado
L S sCon e kj‘;cc%' xre;]”:&”giggo uniaxial e 477 x 10°® 225 [24]
a0.600.4C00.8F€0.203-5 2 3= P -,
infiltracion (a 900 °C) (2010)
K2CO3 (0.35-1.5 mm) directa
Ceria dopada con 10 mol%  Li-Na-K2COs  Membrana Vaciado de 3.0 x10°
de Gadolinia (GDC) delgada .C;]:‘T:frz;on . pooodl >2 [25]
a
Li-NaCOs  (200-400pm) gy (a 800°C) (2011)
Membrana
delgada
Membrana soportada "
Bi1sY05SMo20s Li-Na-K,COs delgada soportada ~ OPtenida por L1x10 2 [26]
a
. técnica de (a 650°C) (2012)
(50 pum) Deposito por
immersion (
Dip coating )
Membrana
delgada
Zirconia estabilizada con Membrana soportada [27]
8mol% de Ytria (YZS) Li-Na-K,COs delgada soportada ~ OPtenida por oo /0
técnica de (2013)
10 pm) Deposito  por
immersion (Dip
coating)
Lao.ssCeo.1Gao.3Feo.s5Al0.0503 Membrana de 750  Prensado 0.6 x 10°¢ o 28
s um uniaxial ' 2014
Prensado 0.7 mL/min
CensSiMosO Li2COs- Membrana en uniaxial y ) 29
08211102251.9 Na2COs forma de disco sinterizacion . (2017)
convencional 700°C
Li.CO Procesamiento 0-3 mL/min 30
Ce0.9Gdo.101.95 2 Membrana tubular . cm? -
Na.CO coloidal
2 a700°C (2017)
Membrana en E;?g;?;o y Uuso 5% 107 332 (2017)
Ce0.8Smo.19CU0.0101.9 Li-Na-K2COs forma de disco 1.5 de formador de (2900 °C) El pres_ente
mm estudio.

poro

4. CONCLUSIONES

Se obtuvieron soportes de membrana porosos por
prensado uniaxial a partir de polvos ceramicos con
composicion CeosSmo.19CuUo.0102-5 Sintetizados por el
método de combustion de citratos precursores. EI uso
de grafito como formador de poro permite la
obtencién de soportes de membrana con
microestructuras altamente porosas e
interconectadas. Las adiciones de dicho formador de

poro en cantidades de 5 y 10% peso son adecuadas
para la obtencion de los soportes. Estos materiales
son estables en atmdsferas ricas en CO, y
temperaturas de entre 700- 900 °C. Se lograron
preparar membranas bifasicas cerdmico-carbonato
densas y libres de defectos microestructurales por el
método de infiltracion directa con carbonatos
fundidos. Las membranas fabricadas son altamente
selectivas (aCO2/He) =332) y presentan valores de
permeacion considerablemente altos (0.8-5 x 107
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mol'm?s?Pa') en las condiciones de evaluacion
estudiadas de presién parcial de CO; (Pco,=0.05) y
temperatura (700-900°C).
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RESUMEN

Las infecciones gastrointestinales, ocasionadas por bacterias enteropatégenas tales como: Escherichia coli, Shigella spp y Salmonella spp, pueden
producir diarrea aguda inflamatoria o disentérica, que se caracteriza por la presencia de evacuaciones frecuentes con sangre y moco, acompafiado de
sintomas como fiebre, dolor abdominal y tenesmo rectal. Por otra parte, la zeolita tipo cancrinita es una red abierta que permite el intercambio de
especies cationicas que pueden tener efecto farmacoldgico. En el presente trabajo, se sintetiz6 una zeolita tipo cancrinita bajo la mezcla aniénica
nitrato/carbonato usando como fuente de silicio y aluminio zeolita X comercial a 80°C, 24 h de cristalizacion y presion autégena. Posteriormente, esta
zeolita fue intercambiada con Ag en condiciones anaerébicas y bajo reflujo. Las zeolitas fueron caracterizadas por las técnicas de espectroscopia de
infrarrojo con transformada de Fourier (FT-IR) y difraccion de rayos X (DRX). Finalmente, el efecto antibacteriano de la cancrinita modificada se
ensay0 en una poblacion de bacterias enteropatégenas perteneciente a la familia Enterobacteriacea, eligiéndose como muestras Escherichia coli,
Shigella spp y Salmonella spp. Los ensayos se realizaron en presencia de caldo Mueller-Hinton suplementado con cantidades variables (1,0-5,0) mg
de la cancrinita intercambiada con Ag a 37 °C durante un periodo de 24 h de incubacion. Un sistema con cancrinita sédica-nitrada fue incubado como
control positivo de crecimiento. Los resultados indicaron que este sélido con Ag es capaz de ejercer un efecto bactericida frente a Escherichia coli y
bacteriostatico ante Shigella spp., y Salmonella spp.

Palabras Claves: zeolita, cancrinita, bacteria, bacteriostatico, Ag.

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF CANCRINITE-TYPE ZEOLITES MODIFIED
WITH Ag AGAINST ENTEROPATHOGENIC BACTERIAS (Escherichia coli, Shigella spp and
Salmonella spp)

ABSTRACT

Gastrointestinal infections, caused by enteropathogenic bacteria such as Escherichia coli, Shigella spp and Salmonella spp, can produce acute
inflammatory or dysenteric diarrhea, characterized by the presence of frequent stools with blood and mucus, accompanied by symptoms such as fever,
abdominal pain and rectal tenesmus. On the other hand, cancrinite type zeolite is an open network that allows the exchange of cationic species that
can have a pharmacological effect. In the present work, a cancrinite-type zeolite was synthesized under the nitrate / carbonate anionic mixture using
commercial zeolite X at 80 ° C, silicon and aluminum, 24 hours of crystallization and autogenous pressure. Subsequently, this zeolite was exchanged
with Ag under anaerobic conditions and under reflux. The zeolites were characterized by the techniques of infrared spectroscopy with Fourier
transform (FT-IR) and X-ray diffraction (XRD). Finally, the antibacterial effect of the modified cancrinite was tested in a population of
enteropathogenic bacteria belonging to the family Enterobacteriacea, with Escherichia coli, Shigella spp and Salmonella spp being chosen as samples.
The tests were carried out in the presence of Mueller-Hinton broth supplemented with variable amounts (1.0-5.0) mg of the cancrinite exchanged with
Ag at 37 ° C during a period of 24 h of incubation. A system with sodium-nitrated cancrinite was incubated as a positive growth control. The results
indicated that this solid with Ag is able to exert a bactericidal effect against Escherichia coli and bacteriostatic against Shigella spp., And Salmonella

spp.
Keywords: ceramic zeolite, cancrinite, bacterium, bacteriostatic, silver.
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1. INTRODUCCION

A nivel mundial, las enfermedades diarreicas son la
segunda mayor causa de muerte en nifios menores de
cinco afos capaces de provocar el descenso de 525
000 nifios cada afio. A pesar de lo mortal de esta
enfermedad, ella es prevenible y tratable [1]. Estas
infecciones gastrointestinales pueden ser ocasionadas
por bacterias enteropatdégenas tales como:
Escherichia coli, Shigella spp y Salmonella spp,
produciendo diarreas agudas inflamatorias o
disentéricas, que se caracterizan por la presencia de
evacuaciones frecuentes con sangre y moco,
acompafiada de sintomas como fiebre, dolor
abdominal y tenesmo rectal [2].

Por su parte, la zeolita tipo cancrinita es un mineral
que funciona como tamiz molecular permitiendo el
intercambio idnico y reversibilidad de deshidratacion
[3], esta propiedad zeolitica determina y justifica la
recuperacion del equilibrio hidroelectrolitico vy
acido-base en su estructura. La cancrinita, puede
actuar como protector de la mucosa gastroentérica, al
neutralizar los desequilibrios del medio interno
mejorando la respuesta inmunoldgica del paciente
[3]. Estas zeolitas logran el intercambio con cationes
como la plata (Ag*), haciéndola atractiva para ser
empleada como agente antibacteriano [4,5]. Las
particulas de plata coloidal dafan las paredes
celulares y las membranas de las bacterias patogenas,
inhibiendo la actividad enzimatica y la replicacion
bacteriana. Asimismo, la plata coloidal para los
humanos, tiene una toxicidad practicamente nula, no
destruye la flora intestinal benéfica y fortalece el
sistema de defensa del organismo ante agentes
infecciosos, ya que incrementa el nimero de
glébulos blancos [4].

Brikgi M. et al [5] sintetiz6 zeolitas tipo cancrinita
intercambiadas con Cu®*" a fin de evaluar el efecto
antibacteriano en una poblacion heterogénea
proveniente del suelo. Los resultados indicaron que
este solido es capaz de inducir un efecto
bacteriostatico en los primeros tiempos de reaccién.
Por su parte, Lépez, E. [7] estudid la posible
eliminacion de Salmonella en agua potable y de
riego, usando plata idnica soportada en materiales
mesoporosos. Los resultados demostraron la
efectividad bactericida contra Salmonella typhi
reduciéndola significativamente o completamente
eliminada a pocos tiempos de contacto. Asimismo,
Ocanto, F. [6], evaluo el efecto antimicrobiano de
una zeolita A y una zeolita tipo cancrinita nitrada

intercambiada con cationes plata, cobre y una mezcla
de estos dos metales. La accién microbicida se prob6
ante Escherichia coli y Pseudomonas aeruginosa.
Los resultados demostraron que estos sélidos
intercambiados con Ag y Ag/Cu presentaron accion
bactericida, siendo los iones plata los que arrojaron
la. mejor actividad Dbactericida ante los
microorganismos estudiados. En tanto, el cobre
actu6 como oligoelemento [6].

Bajo esta serie de argumentos y propiedades, la
finalidad del presente estudio fue sintetizar zeolitas
cancrinitas intercambiadas con Ag para demostrar su
efectividad  frente a  diferentes  bacterias
enteropatdgenas (Escherichia coli, Shigella spp y
Salmonella spp).

2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Sintesis de la zeolita cancrinita sodica
nitrada

La zeolita tipo cancrinita sodica nitrada fue
sintetizada empleando 0,5 g zeolita X (Linde
Division of Union Carbide) (Si/Al =1,3) como fuente
de Si y Al, y 0,6 mL de una solucion de NaNO3
(Seelze-Hannover) e NaOH (Scharlau SO0425) 1,33
y 4,63 M respectivamente. La zeolita impregnada fue
colocada en un recipiente de teflon sin agitacion a
presién autégena y en un horno de conveccion a
80°C por 27 h. Después de ese tiempo, la zeolita
cancrinita fue lavada con abundante agua destilada
hasta llegar a pH=7 [5, 8-9].

2.2 Intercambio cationico de la zeolita cancrinita

La zeolita cancrinita sintetizada fue intercambiada
con una solucién 0,02M de iones Ag® (AgNOs),
(99%p/p; Reagents Chemicals) usando un bal6n bajo
de reflujo con una relacion de 15 mL de la solucién
metélica/g de zeolita durante 3 horas y en ausencia
de oxigeno. Culminado el intercambio, la zeolita fue
lavada hasta obtener resultados negativos de los
iones plata en las aguas de lavado. Finalmente, fue
secada en estufa a 80 °C por 18 horas. El solido fue
etiquetado como “CanAg” [5].

2.3 Caracterizacion de la zeolita

Una vez obtenida la zeolita cancrinita sodica-nitrada
y la intercambiada con plata, se procedi6 a su
caracterizacion mediante las técnicas instrumentales
de espectroscopia de infrarrojo con transformada de
Fourier (FT-IR) y difraccion de rayos X (DRX). En
los andlisis de FT-IR, la muestra se prepard
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homogeneizando el solido en KBr para formar una
pastilla. Una vez obtenida la pastilla, se coloc6 en un
espectrofotdmetro de infrarrojo Shimadzu modelo
FTIR-8400S con transformador de Fourier. La
muestra se dejo correr entre 4000 y 400 cm™. Para la
identificacion de las fases cristalinas presentes en el
solido y los posibles cambios en el patron de
difraccion de los s6lidos modificados se utilizé la
DRX por el método de polvo, colocando la zeolita
finamente dividida en un portamuestra adecuado e
irradiada por rayos X proveniente de un tubo de
cobre. Para ello, se utiliz6 un difractémetro Phillips,
operado en las siguientes condiciones: CuK (o)
longitud de rayos X, A: 1.5406 A; voltaje: 30 kV;
intensidad de corriente: 20mA; velocidad de
goniémetro: 2° (26/ min.). Los difractogramas se
tomaron entre 5° y 80° (20) [8].

2.4 Evaluacion microbiolégica

Se utilizaron bacterias enteropatégenas
pertenecientes a la familia Enterobacteriaceae
eligiéndose como muestras Escherichia coli (ATCC
25922), Shigella spp y, Salmonella spp.

2.5 Efecto antibacteriano de las zeolitas

cancrinitas intercambiadas con Ag

Para la preparacion del caldo de infusion cerebro-
corazon (caldo BHI), se suspendieron 37 g del medio
de cultivo en polvo en un litro de agua destilada, se
calent6 a ebulliciéon hasta disolverlo. Por su parte,
para el agar de Muller-Hinton se suspendieron 37 g
del medio deshidratado en un litro de agua destilada,
dejandose embeber por 15 minutos, luego se calentd
hasta ebullicibn con agitacion frecuente por 1
minuto. Una vez preparados los medios de cultivos
se distribuyeron en tubos de ensayos de vidrio y se
procedi6 a su esterilizacion por autoclave a 121 °C
por 20 minutos, dando como resultado la preparacion
de tres (3) medios de cultivos, dos (2) de cerebro-
corazén y uno (1) de Muller Hinton [10].

Seguidamente, se procedi6 a inocular los
microorganismos a 37 °C por 24 horas en caldo
cerebro—corazén (caldo BHI) hasta alcanzar la
turbidez del patrén de 0,5% Mc. Farland equivalente
a1,5x 108 UFC/mL [10].

Posteriormente, se tomaron alicuotas de 5 uL de la
suspensién bacteriana y se agregd en seis tubos de
ensayo con 9995 uL de caldo Mueller-Hinton, para
asi obtener una dilucion de 1/2000. Se pesaron
diferentes cantidades de la zeolita modificada 1; 1.5;

2; 2.5; 3y 5mg, y se agregaron a los seis tubos de
ensayo respectivamente. Las muestras se agitaron en
sentido horizontal, luego de transcurrido el tiempo
establecido se sacaron del agitador, se separé el
s6lido del liquido y se plaguearon en medio Mueller-
Hinton, mediante la técnica de extension, empleando
una espatula de Drigalski, inoculando 50 pul
directamente en la placa y extendiéndola con la
espatula. Seguidamente las placas fueron incubadas
en estufa a 37 °C por 24 h [10].

Se determind el nimero de unidades formadoras de
colonias (UFC) para evaluar el efecto bactericida y
bacteriostatico de la zeolita CanAg, ante cepas de
bacterias enteropatdgenas Escherichia coli, Shigella
spp y Salmonella spp. Paralelamente, para evaluar la
vialidad de la poblacién bacteriana usada en este
experimento, se estableci6 un sistema control
constituido por medio de cultivo de zeolita cancrinita
sodica-nitrada con inoculo bacteriano. Se usaron las
mismas condiciones de incubacion antes mencionada

[5].
3. RESULTADOS Y ANALISIS

3.1 Sintesis de la zeolita cancrinita nitrada a
partir de la zeolita X

En la Figura 1, se muestran los FT-IR de la zeolita X
de partida, y de las zeolitas cancrinita sédica-nitrada
e intercambiada con cationes Ag. Para todas las
muestras se observaron bandas comunes: la banda
ancha alrededor de 3496 y 1640 cm™ pueden ser
asignadas a moléculas de aguas fisisorbidas en las
zeolitas. La banda estrecha alrededor de 1426 cm™
determinada en las cancrinitas intercambiadas con
Ag, son signos inequivocos de aniones nitratos y
carbonatos los cuales se encuentran ubicados en los
canales de las zeolitas cancrinitas. Estos aniones
suelen aparecer en la misma regién de los espectros
de FT-IR. Esta banda no es observada en la zeolita
X ya que la misma no presenta este tipo de aniones.
La serie de bandas ubicadas entre 700 y 400 cm™ se
corresponde con los enlaces Al-O-Si presentes tanto
en las zeolitas X como en las zeolitas tipo cancrinita
[5,11].

La ubicacion e intensidad de estas bandas es
caracteristico de la “huella digital” de cada una de
las zeolitas. Por lo tanto, se puede observar, que la
forma de este grupo de bandas es diferente en la
zeolita X en comparacion con ese mismo grupo de
bandas observadas en las zeolitas tipo cancrinita,
esto da cuenta de la transformacion de la zeolita X a
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zeolita tipo cancrinita.  Por otra parte, no se
observaron diferencias significativas entre la
cancrinita nitrada sodica y la intercambiada con
iones plata. En general, el intercambio cationico en
zeolitas no afecta los espectros de infrarrojo, tal
como es mencionado en la literatura [5,11].

Seguidamente, en la Figura 2, se muestra los
patrones de DRX de la cancrinita nitrada y aquella
intercambiada con Ag. Picos intensos a: 14,11;
19,05; 24,40; 27,65; 32,74 y 37,17 20 son
caracteristicos de las zeolitas tipo cancrinita (PDF:

46-1332) [8,12]. Por otra parte, se observaron pocas
fases adicionales a la previamente reportada, lo que
da cuenta del oportuno intercambio cationico, dichas
fases corresponden a la zeolita X, solido de partida.
Adicionalmente, no se observaron diferencias
significativas entre la cancrinita sédica-nitrada y la
intercambiada con plata, lo cual implica que el
proceso de intercambio catiénico no afecta la
estructura de este sélido [11].
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Figura 1. Espectros de IR de la zeolita X, cancrinita sddica-nitrada y (CanAg).

3.2 Evaluacion del efecto antimicrobiano de los
solidos obtenidos, ante cepas de bacterias
enteropatdgenas

Varios metales pesados, como la plata, pueden ser
germicidas o antisépticos. Los cationes de plata son
microbicidas a bajas concentraciones, y no tienen
efectos colaterales importantes en los humanos [13].
La capacidad de cantidades muy pequefias de Ag®, se
conoce como accion oligodinamica [13]. La plata
posee un fuerte campo electroestatico, el cual origina

intensas interacciones con los atomos de azufre muy
polarizables de los grupos tioles presentes en las
enzimas, inactivandolas, y en menor cuantia, con
algunos grupos del nitrégeno o del oxigeno presentes
en las estructuras de las proteinas, lo cual induce a la
precipitacion de éstas y al rompimiento de las
membranas celulares, conduciendo a la formacién de
compuestos irreversibles y a la desactivacion de
enzimas, generando consecuentemente la muerte del
organismo. Este metal, también interacciona con la
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pirimidina del ADN de las bacterias no permitiendo
la duplicacion del mismo [7]. Ademas, las bajas
concentraciones de plata no entran en la célula, y
estos iones de plata inmovilizan la deshidrogenacion,

porque la respiracion ocurre a través de membranas
celulares en las bacterias y no en la membrana
mitocondrial como en las células eucariotas [7].
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Figura 2. DRX de la cancrinita sddica-nitrada (a) y CanAg. (b).

En cuanto al caso especifico de la CanAg, el metal
se intercambia de la matriz zeoliticas hacia el
microorganismo. Se forman especies oxigenadas
reactivas en el interior de la zeolita las cuales luego
salen de ellas, y el oxigeno disuelto en el medio es
necesario para formar las especies con actividad
bactericida [5,15]. Se ha establecido que el
mecanismo de accion fundamental de este
microbicida zeolitico es el intercambio iénico de la
Ag" por los iones Na* generalmente presentes en el
medio biologico [5,15].

Por lo antes expuesto, un suministro constante de
plata, garantiza una toxicidad letal para Escherichia
coli. En la Figura 3, puede apreciarse que la zeolita
CanAg disminuye considerablemente la poblacién
bacteriana, alcanzando su eliminacion por completo
con una concentracién de 5 mg, en este sentido se
encontr6 que los iones plata presentan una fuerte
accion bactericida ante Escherichia coli a bajas
concentraciones del cation [5].

En el caso de Salmonella spp, bacteria aerobia y

anaerobia facultativa, no se observd el efecto
bactericida reportado por Loépez [7], debido
principalmente a que la concentracion de plata
empleada en el solido zeolitico juega un papel
esencial en las propiedades bidcidas del mismo y
posiblemente por la presencia de genes plasmidicos
como SilP, el cual es un ATPasa de membrana del
tipo P que bombea Ag* desde la célula y es muy
similar a las ATPasas de eflujo de Cu* y de Cd*
[13]. Sin embargo, en la Figura 4, se observé una
disminucidén de la poblacién bacteriana, pudiéndose
catalogar el efecto de la zeolita CanAg como
bacteriostatico, ya que las UFC son incontables tanto
para el control como para los sélidos estudiados en el
mismo tiempo establecido.
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Figura 3. Efecto antimicrobiano de la CanAg frente a
Escherichia coli.
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Figura 4. Efecto antimicrobiano de la CanAg frente a
Salmonella spp.

Al igual que el microorganismo anterior, la CanAg
gjercid un efecto bacteriostatico frente a Shigella
spp. Segun estudios, ésta tiene la capacidad de
producir membranas proteicas que expelen los
antibioticos de la célula y alteran el sitio blanco del
mismo, pudiendo ejercer, de esta forma, resistencia
ante los iones plata [14,15]. En la Figura 5, puede
apreciarse que las UFC iniciales son incontables,
pero a medida que se aumenta la concentracion de la
CanAg éstas van disminuyendo considerablemente,
sin embargo, no ejerce un efecto letal frente a este
microorganismo.

En la Tabla 1, se muestran los resultados obtenidos
del efecto antimicrobiano del so6lido zeolitico ante
cepas de bacterias enteropatogenas. Este resultado
indica que la plata ejerce una fuerte accion

bactericida frente a Escherichia coli, y una accién
bacteriostatica frente a Salmonella spp y Shigella
spp, representando su efecto esquematicamente en la
Figura 6.
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Figura 5. Efecto antimicrobiano de la CanAg frente a
Shigella spp.

Tabla 1. Efecto antimicrobiano de los s6lidos zeoliticos
ante cepas de bacterias enteropatdgenas.

Bacterias mg del s6lido ~ UFC/mL (24h)
Control 8,0 x 108
1 7,6 x 106
Escherichia coli 15 5,1 x 10°
ATTC 25922 2 3,3x 103
2.5 2,6 x 103
3 1680
5 0
Control 6,0 x 108
1 5,4 x 10°
Salmonella spp. 15 5,0 x 10°
2 4.4 x10°
2,5 3,8 x 10°
3 3,2 x 108
5 3,0 x 106
Control 54 x 108
1 5,0 x 10°
i 15 4,1 x10°
Shigella spp. , 75 X 10°
2,5 1,2 x 10*
3 2,5x103
S 1,3 x 103
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Figura 6. Efecto antimicrobiano de la CanAg frente a bacterias enteropatdgenas.

El efecto antimicrobiano frente a las cepas
enteropatogenas, fue considerado de tipo
bacteriostatico cuando se evidencié disminucion del
namero de UFC/mL lo que indica que la sustancia, a
esa concentracion determinada, tiene la capacidad de
inhibir el crecimiento bacteriano. Por su parte,
cuando la sustancia es capaz de destruir
complemente las bacterias y la cantidad de UFC/mL
decae a cero el efecto es considerado bactericida.

En base a los resultados obtenidos se recomienda
realizar un analisis quimico para determinar la
cantidad de plata presente en el sélido y realizar
estudios con concentraciones mayores a 5 mg del
solido, para determinar la concentracion minima
inhibitoria para Salmonella spp., y Shigella spp.

4. CONCLUSIONES

Los iones plata desempefiaron una accion litica ante
Escherichia coli resultando la muerte de la poblacion
bacteriana, ejerciendo un efecto bactericida. Ademas,
se encontr6 que la masa minima de la matriz
zeoliticas estudiada, que presenta accién bactericida
ante Escherichia coli fue de 5 mg. Por otra parte, los
iones plata inhibieron el crecimiento de Salmonella
spp y Shigella spp, mas no las destruyeron,
provocando asi una reduccion en la poblacion
bacteriana, evidenciandose solo un efecto
bacteriostatico. ~ Salmonella  spp, fue el
microorganismo mas resistente de las cepas
estudiadas.
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RESUMEN

El presente documento establece las instrucciones detalladas para la preparacién del manuscrito para arbitraje
en la Revista Latinoamericana de Metalurgia y Materiales (RLMM). El Resumen no debe ser mayor a 300
palabras.

Palabras Claves: Instrucciones para autor, Formato, Plantilla MS-Word, Estilos.

TITLE OF THE MANUSCRIPT

ABSTRACT

The present document presents the detailed instructions for the edition of the manuscripts submitted to the
Revista Latinoamericana de Metalurgia y Materiales (RLMM). The abstract should be no longer that 300
words.

Keywords: Guide for Authors, Format, MS-Word Template, Styles.

1.- INTRODUCCION

Los trabajos remitidos a la RLMM son manejados bajo estricta confidencialidad durante su revision, y deben
ser trabajos de investigacion "originales” que no hayan sido publicados previamente y que no se encuentren en
un proceso de revision por alguna otra revista. Si el trabajo es aceptado, éste no debe ser publicado en otra
revista en la misma forma, ni en cualquier otro idioma diferente al usado en la preparacion del articulo, sin la
expresa autorizacion de la RLMM.

Desde el afio 2006, el Comité Editorial de la RLMM asume el reto de lograr reducir los tiempos asociados al
proceso de revision de los trabajos remitidos, planteandose como objetivo inicial que la fase de arbitraje no
supere un lapso de seis (6) meses para notificar a los autores de la aceptacion o no de sus articulos remitidos.

El proceso de arbitraje es realizado por al menos por dos (2) especialistas en el area de pertinencia del trabajo
remitido (aunque usualmente se remite a 3 arbitros), quienes evaluaran el trabajo sobre la base de originalidad y
mérito. Los arbitros pueden ser nacionales o internacionales, y no estaran adscritos a la o las instituciones a las
que se encuentran afiliados los autores del trabajo.

Si se establece que se requiere una revision del manuscrito remitido, se le brindara a los autores un lapso
maximo de dos (2) meses a partir de la fecha en la cual reciban los comentarios de los arbitros o evaluadores,
para realizar la revisién del manuscrito y concretar su re-envio online, a través del portal www.rimm.org, a la
RLMM para su consideracion final. Un manuscrito revisado pero remitido por los autores luego de los tres (3)
meses establecidos, podra ser considerando como un nuevo articulo.

Asimismo, es importante para el Comité Editorial de la RLMM reducir el tiempo dedicado a las actividades de
edicion (formato) del manuscrito. Por esta raz6n se recomienda a los autores hacer uso de las instrucciones de
formato indicadas en el presente documento, a fin de poder difundir en version electronica el articulo en su
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version final (revisada).

Completado este proceso, los autores recibiran un correo de aceptacion, por parte del respectivo Editor de Area,
donde se indicard, de ser factible, el volumen en el cual sera publicado su trabajo, realizandose primeramente
una publicacién "on-line" del trabajo antes de su aparicion en la versién impresa de la revista.

Es importante notar que la RLMM cobra un cargo correspondiente a 10 US$ por péagina editada de cada
articulo regular a ser publicado. EI monto recaudado sera utilizado para mantener al dia el pago de nuestro
servidor, nuestros costos de publicacion digital y para financiar parcialmente la publicacion de la RLMM en la
base de datos ScieLo (indispensable para mantener nuestra categoria de Revista tipo A en COLCIENCIAS).

El pago en US$ se puede realizar a través de nuestra cuenta de PayPal cuyos datos se encuentran en nuestra
pagina web:

http://www.rlmm.org/ojs/index.php/rimm/about/payment

Exclusivamente para el caso de autores Venezolanos, el cobro se realizard en moneda local (Bs.) a la tasa de
cambio oficial, mediante dep6sito en cuenta correspondiente (favor solicitar detalles al momento del pago).

El pago es obligatorio para poder proceder a la publicacidn de los articulos y se solicitard una vez que el
articulo sea aceptado. Consideramos que este nuevo cargo por paginas se hace indispensable para que la
RLMM pueda seguir siendo publicada en el futuro con la misma celeridad y calidad que la ha caracterizado en
estos Ultimos afios.

2.- PARTE EXPERIMENTAL
Margenes de 2,00 cm por cada lado, excepto el superior que debe ser de 2,50 cm, en papel tamafio carta.

Usar letra Times New Roman y escribir todo el texto a espacio simple. Los articulos pueden ser escritos en
espafiol, portugués o inglés.

La primera pagina del manuscrito debe contener: titulo del trabajo, autores, afiliacion y direccién, correo
electronico del autor “a quien corresponda”, resumen y palabras claves, tal y como se ejemplifica en el inicio de
este documento.

El titulo del articulo debe ser escrito en el idioma utilizado para el texto general del mismo, usando el siguiente
formato: mayusculas, tamafio 12 y centrado.

Debajo y centrado deben aparecer nombre y apellido de los autores. De ser necesario, indicar con superindices
numeéricos arabigos si existe mas de una afiliacion. La afiliacion de todos los autores debe incluir el nombre de
la institucion de cada autor y su direccién completa, y obviando cualquier correo electronico.

Debajo de la afiliacion, colocar el correo electrénico del autor de correspondencia (corresponding author).
Identificar con un asterisco en la linea de autores el nombre del autor o autores a quienes pertenecen los correos
electronicos (maximo dos autores).

El resumen del trabajo no debe ser mayor de 300 palabras escrito en dos de los idiomas mencionados,
correspondiendo el primer resumen al idioma usado para el manuscrito (ej. espafiol e inglés o portugués e
inglés). Una lista de 3-4 palabras claves debe aparecer a continuacion de cada resumen en los idiomas
seleccionados.

Antes del texto de resumen, debe colocarse la palabra “Resumen” o “Abstract” en el formato mostrado, segiin
sea el caso. En la siguiente linea iniciar el texto del resumen con un parrafo justificado. Luego del texto del
resumen, colocar las palabras claves, en italicas tal y como se muestra en esta plantilla.

2.1.- Texto principal

Todo el texto debe ser escrito en tamafio 11, parrafos justificados y sin sangria, con un espaciado entre parrafo
de 4 ptos, a excepcion de los espaciados entre parrafos y titulos o subtitulos que se indican en la siguiente
seccion.
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Toda abreviatura, acrénimo y simbolo debe ser definido en el texto en el momento que es presentado por
primera vez.

2.1.1.- Titulos

Todos los titulos de las secciones principales (titulos de 1 nivel) serdn numerados con nimeros arabigos, a
saber: 1. Introduccién, 2. Parte Experimental, 3. Resultados y Discusion, 4. Conclusiones, 5. Agradecimientos y
6. Referencias. Deben estar en negritas, mayusculas, tamafio 11, alineados a la izquierda.

Titulos de 2 niveles (Ej. 3.1 Materiales, 3.2 Ensayos, etc.) deben estar en negritas, minasculas con la primera
letra en mayuscula, alineados a la izquierda, con el color indicado.

Subtitulo de Tercer Nivel (Ej. 3.2.1 Andlisis Térmico, 3.2.2 Analisis Morfoldgico, etc.), deben estar en italicas
sin negrita, mindsculas con la primera letra en mayuscula, justificados.

3.- RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

3.1.- Figuras y Tablas

Los autores deben ubicar las Figuras y Tablas inmediatamente después de ser citadas en el texto, tal y como
desean que aparezcan en la versién final del articulo y centradas. Se recomienda gue las figuras y tablas ocupen
un_ancho méaximo de 8,00cm, ya que sera ubicadas en un formato de 2 columnas al momento de la
diagramacién final del articulo aceptado para su publicacién.

Las figuras deben presentar sus respectivos titulos en tamafio 10 y numerados con nimeros arabigos de acuerdo
a orden de aparicion, ubicado en la parte inferior para las figuras (ver Figura 1). Similarmente en el caso de las
tablas, pero colocando el titulo en la parte superior de ésta. El tamafio de letra de los rotulos, leyendas, escala y
titulos de ejes de las figuras, deben estar entre 10-11 ptos una vez definido el tamafio definitivo.
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Figura 1. Tratamiento térmico de autonucleacién aplicado en un equipo DSC a un PELBD.

En las tablas (ver Tabla 1), el encabezado de las columnas debe ir en italica y en tamafio 10, el texto restante de
la tabla en igual tamafio y sin itélica (incluyendo titulo de la tabla), y las notas al pie de tabla en tamafio 9
Igualmente numeradas por orden de aparicion.
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Tabla 1. Caracteristicas de las resinas de PET empleados en el trabajo.
Propiedades PET-1 PET-2 PET-3

Homopo

Tipo Copol.  Copol. I

Contenido de acido
isoftalico [% mol]?

Contenido de
dietilénglicol [% mol]?

2,32 2,28 -

2,57 2,52 1,85

a: Determinacion realizada por Resonancia Magnética Nuclear de protones (RMN-H1) en solucién.

No se deben usar lineas verticales para definir columnas. Sélo se permite el uso de lineas horizontales,
trazdndose al menos 3 lineas con el ancho de la tabla que delimite el alto de la misma y que separe el
encabezamiento de las columnas del resto del texto de la tabla (ver Tabla 1).

Se prefiere el uso del sistema de unidades SI. Si el texto es escrito en espafiol o portugués, usar como separador
decimal la “coma” y no el “punto”.

Cuidar la resolucion de las figuras u objetos para garantizar su calidad al visualizar en pantalla e imprimir. Para
las fotos se recomienda una resolucién igual o superior a 300 dpi, y que las mismas sean insertadas a partir de
archivos de iméagenes con los siguientes formatos JPG, GIF o TIF (evitar el formato BMP).

En las figuras se debe cuidar el grosor de los ejes y trazados de curvas (superior a 0,5 ptos), asi como tamafio de
los simbolos (igual o superior a 7 ptos). Se debe evitar la presentacion de figuras obtenidas por digitalizacién
via escaner, ya que puede traer problemas de calidad.

Colocar las figuras, fotos u otros objetos desvinculados de los programas que le dieron origen, lo cual permite
un archivo con un menor tamafio y minimizar los riesgos de alguna modificacion involuntaria de su contenido.

En la elaboracién de figuras o ilustraciones es recomendable no editar usando las opciones de dibujo que
ofrece el MS-Word. Si se hace, se sugiere al final agrupar todos los elementos que forman la figura y hacer un
“copiado y pegado especial” como imagen en el mismo programa y colocar en “linea con el texto” lo cual evita
que la figura flote y se desplace del lugar deseado en el texto (para esto Gltimo, hacer clic en la figura y
seleccionar en el ment Formato, la opcion “Imagen...” e ingresar a la ficha “Disefio”). De no seguirse las
recomendaciones anteriores, no hay garantia de conservar la edicion realizada a la figura, durante los ajuste
finales de formato que requiera realizar el equipo de trabajo de la revista.

En caso de que las figuras contengan elementos a color, s6lo se garantizan los mismos en la visualizacion
digital del articulo, mas no en la reproduccidn del nimero impreso cuando salga en circulacién, por lo que se
recomienda usar colores que sean emulados en una escala de grises que permita su distincién al imprimir en
calidad I&ser en blanco y negro.

3.2.- Ecuaciones y estructuras quimicas
Las estructuras quimicas deben ser editadas con el uso de algin programa adecuado de dibujo para tales fines.

3.2.1.- Ecuaciones

Van centradas en la columna, identificadas con un nimero entre paréntesis humerando de forma correlativa
desde 1 a medida que aparecen en el texto:

F=m.a @)

Se debe definir con claridad el nombre de cada una de las variables que constituyen la ecuacion y se prefiere el
uso de exponentes fraccionarios para evitar el simbolo de raiz. Cuidar que el tamafio de las letras y simbolo no
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sea superior a 11 ptos.

4.- CONCLUSIONES
Ingresar las conclusiones del trabajo en formato de parrafos. Evitar conclusiones largas y el uso de vifietas.

5.- AGRADECIMIENTOS
Colocar agradecimiento de ser necesario. Esta seccién es opcional.

6.- REFERENCIAS

Cuando la cita implique la conveniencia de mencionar el nombre del autor o autores, indicar con un nimero
arabigo entre corchete en linea con el texto antecedido por el apellido o apellido segln los casos siguientes:

Un autor (Ej. Pérez [1] evaluo los...)
Dos autores (Ej. Liu y Gomez [2] evaluaron los...)

Mas de dos autores: Indicar solo el apellido del primer autor seguido de término latin “et al.” en italica (Ej.
Pérez et al. [3] evaluaron los...).

Cuando la cita corresponde a un concepto general, fundamento, planteamiento, etc., que no requiere la mencion
al autor o autores, la cita se hace usando sélo el nimero entre corchete al final de la idea (tipicamente al final de
una oracion o pérrafo).

En el caso de una figura tomada sin modificacién alguna de un trabajo ya publicado, no es suficiente con citar
una referencia, ya que se puede estar violando “Derechos de Autor” (este es particularmente importante en caso
de que la fuente bibliogréfica sea un articulo cientifico). Es necesario que el titulo de la figura haga mencion al
“permiso de reproducciéon” otorgado por la editorial responsable de la publicacion de donde se ha tomado la
cita, permiso el cual debi6 ser oportunamente gestionado por los autores del manuscrito a ser remitido a la
RLMM.

Seguir el formato indicado a continuacion de acuerdo al tipo de referencia a:

[1]. Fillon B, Wittman JC, Lotz B, Thierry A. J. Polym. Sci. B: Polym. Phys. 1993; 31 (10): 1383-1393.

[2]. Brydson JA. Plastics Materials, 7ma Ed. Oxford (Inglaterra): Butterworth Heinemann Ltd., 1999, p. 151-
159 (o Cap. 1, segun convenga).

[3]. Yoshimura M, Suda H, “Hydrothermal Proccesing of Hydroxyapatite: Past, Present, and Future”. En:
Brown PW, Constantz B (eds.), Hydroxyapatite and Related Compounds. Boca Raton (EE.UU.): CRC
Press Inc., 1994, p. 45-72.

[4]. Zhang M, Huang J, Lynch DT, Wanke S, “Calibration of Fractionated Differential Scanning Calorimetry
Through Temperature Rising Elution Fraction”. En: Proceedings del 56th Annual SPE Technical
Conference (ANTEC) 1998. Georgia (EE.UU.): Society of Plastics Engineers, 1998, p. 2000-2003.

[5]. Santana OO. Estudio de las Fractura de Mezclas de Policarbonato con Acrilonitrilo-Butadieno-Estireno,
Tesis Ph.D. Barcelona (Espafia): Universitat Politécnica de Catalunya, 1997.

[6]. Norma ASTM D 790-02, Standard Test Methods for Flexural Properties of Unreinforced and Reinforced
Plastics and Electrical Insulating Materials, VVol. 8.01, Filadelfia (EE.UU.): American Society for Testing
and Materials, 2003.

[7]. Takahashi M, Adachi K, Menchavez RL, Fuji M, J, Mat. Sci. 2006 [On-Line]; 41 (7): 1965 — 1972
[citado 10-May-2006]. ISSN (on-line): 1573-4803

[8]. Othmer K. Encyclopedia of Chemical Technology [en linea]. 3rd ed. New York: John Wiley, 1984

[citado 3-ene-1990]. Disponible a través de: DIALOG Information Services, Palo Alto (California,
USA).
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Resumen Grafico (Graphical Abstract)

Para la version online de la RLMM, se les pide a los autores que incorporen un Resumen Grafico (Graphical
Abstract) de su trabajo. Este resumen grafico debe ser: una figura original (no utilizada en su totalidad en la
escritura del manuscrito), a color, cuyo tamafio horizontal esté entre 300 a 350px (7.9 a 9.3cm), y con una
tamafio vertical entre 200 a 250px (5.3 a 6.6cm). Se les invita a los autores a visitar los ltimos numeros de la
RLMM, donde podran observar diferentes tipos y modelos de resimenes graficos.

Abstract Grafico
(Graphical Abstract)

Tamafio Méximo:

Ancho: 9.3cm (350px)
Alto: 6.6cm (250px)

ENVIO DEL MANUSCRITO

Para la version sometida a arbitraje, el Autor de Correspondencia DEBERA remitir via la pagina web:
www.rimm.org (previo registro como usuario) su manuscrito en formato .PDF (siguiendo las instrucciones
segun esta plantilla). Adicionalmente es OBLIGATORIO que el Autor ingrese todos los autores del manuscrito
(llenando todos los campos requeridos por el sistema por cada autor adicional), y que de igual forma anexe la
lista de sugerencias de posibles arbitros para su trabajo como “Archivo Adicional” utilizando la planilla titulada
“RLMM-PostulacionArbitros.doc”, que puede ser descarga de la pagina web de la revista.

Mientras el proceso de Arbitraje esté en curso, todas las versiones corregidas del manuscrito deberan ser
enviadas en formato .PDF; si el manuscrito es aceptado para su publicacion en la RLMM, el Editor o el Editor
de Seccidn de turno se comunicaré con el Autor de Correspondencia para pedirle la versién final aceptada del
manuscrito en formato .DOC (la cual sera utilizada para el proceso de diagramacion final) y cualquier otro
archivo adicional, tal como la planilla de "Transferencia de Copyright".

Con respecto al tamafio de los archivos subidos, los Autores deberan trabajar con manuscritos cuyo tamafio no
exceda los 6 MB.

DERECHOS DE AUTOR Y PERMISOS DE REPRODUCCION

El autor que representa el trabajo remitido (autor de correspondencia) debe remitir al Comité Editorial una
comunicacion de conformidad debidamente firmada, en donde hace transferencia a la RLMM de los "Derechos
de Autor" (Copyright) del trabajo remitido una vez que éste es aceptado por la RLMM. Para ello, debe
descargar, del sitio WEB de la RLMM la planilla de "Transferencia de Derechos de Autor" y subirla como
“Archivo Adicional” en el sistema online en formato PDF o formato de imagen (JPG o TIFF).

La reproduccién de cualquier material publicado por la RLMM se puede realizar, siempre y cuando se haya
solicitado el permiso correspondiente a la revista.

©2018 Universidad Simén Bolivar 194 Rev. LatinAm. Metal. Mat. 2018; 38 (2): 189-194


http://www.rlmm.org/

Rev. LatinAm. Metal. Mat,

Informacion sobre la Revista

www.rimm.org

INFORMACION SOBRE LA REVISTA

1. TEMATICAY ALCANCE

La Revista Latinoamericana de Metalurgia vy
Materiales, RLMM (LatinAmerican Journal of
Metallurgy and Materials), es una publicacion
cientifica, dedicada al campo de la Ciencia e
Ingenieria de Materiales. La RLMM fue creada en
el afo 1981 ante la necesidad de mantener
informados a los investigadores, profesionales y
estudiantes de los avances cientificos basicos y
tecnolégicos alcanzados en Iberoamérica en Ciencia
e Ingenieria de Materiales. Su principal interés es la
publicacion de trabajos arbitrados originales de
investigacion y desarrollo en ciencia e ingenieria de
los materiales (metales, polimeros, ceramicas,
biomateriales, nuevos materiales y procesos Yy
materiales compuestos).

a. Articulos Regulares: Son contribuciones libres
por parte de autores que desean divulgar los
resultados de sus investigaciones y desarrollos
en la RLMM. Estos articulos son arbitrados por
pares (ver Proceso de Revisién por Pares).

b. Articulos invitados: Son articulos que escriben
reconocidos expertos iberoaméricanos por
invitacion especial del Comité Editorial de la
RLMM. Estos articulos también son arbitrados
por pares (ver Proceso de Revision por Pares).

c. Atrticulos publicados en numeros especiales de
la RLMM denominados SUPLEMENTOS vy
gue son dedicados a publicar proceedings de
congresos especificos. Estos articulos son
arbitrados por comisiones "ad hoc" nombradas
por los organizadores de dichos eventos.

2. PROCESO DE REVISION POR PARES

Los trabajos remitidos a la RLMM son manejados
bajo estricta confidencialidad durante su revision, y
deben ser trabajos de investigacion "originales" que
no hayan sido publicados previamente y que no se
encuentren en un proceso de revisién por alguna
otra revista. Los trabajos son enviados a un minimo
de tres arbitros cuyas instituciones de adscripcion
sean diferentes a las de todos los autores del
articulo.

En el momento de enviar su articulo, el autor de
correspondencia también debera enviar una planilla
(cuyo formato se encuentra en las normas para
autores) con una lista de sugerencias de posibles
arbitros para su trabajo.

Si el trabajo es aceptado, éste no debe ser publicado
en otra revista en la misma forma, ni en cualquier
otro idioma diferente al usado en la preparacion del
articulo, sin la expresa autorizacion de la RLMM.

El Comité Editorial de la RLMM hace lo posible
para que la fase de arbitraje no supere (salvo en
casos excepcionales) un lapso de seis (6) meses para
notificar a los autores de la aceptacién o no de sus
articulos remitidos.

Si se establece que se requiere una revision del
manuscrito remitido, se le brindara a los autores un
lapso de tres (3) meses a partir de la fecha en la cual
reciban los comentarios de los érbitros, para realizar
la revisién del manuscrito y concretar su re-envio a
la RLMM para su consideracion final. Un
manuscrito revisado pero remitido por los autores
luego de los tres (3) meses establecidos, serad
considerado como un nuevo articulo.

Asimismo, es importante para el Comité Editorial de
la RLMM reducir el tiempo dedicado a las
actividades de edicién (formato) del manuscrito. Por
esta razon es necesario que los autores hagan uso de
las instrucciones de formato indicadas en la
siguiente sub-seccion, a fin de poder difundir en
version electronica el articulo en su version final
(revisada) en un plazo de tres (3) meses, a partir de
la fecha de envio a los autores de las observaciones
realizadas por los arbitros y por el propio Comité
Editorial.

Completado este proceso, los autores recibiran la
carta/e-mail de aceptacion definitiva donde se podra
indicar el volumen en el cual serd publicado su
trabajo, realizandose primeramente una publicacion
"on-line" del trabajo antes de su aparicién en la
version impresa de la revista.
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3. INDEXACION

La RLMM se encuentra indexada en las siguientes
bases de datos e indices bibliogréficos:

e Scopus (Elsevier)

e CSA Engineering Research Database: Incluida
en los siguientes indices:

o CSA | ASCE Civil
Abstracts

o Earthquake Engineering Abstracts

o Mechanical & Transportation
Engineering Abstracts

e CSA High Technology Research Database with
Aerospace: Incluida en los siguiente indices:

o Aerospace & High Technology Database

Engineering

o Computer and Information Systems
Abstracts

o Electronics and Communications
Abstracts

o Solid State and Superconductivity
Abstracts

e CSA Materials Research Database with

METADEX: Incluida en los siguiente indices:
o Aluminium Industries Abtracts

o Ceramic Abstracts / World Ceramic
Abstracts

o Copper Data Center Database
o Corrosion Abstracts

o Engineered Materials Abstracts:
Indexada en los siguientes sub-indices

= Advanced Polymer Abtracts
= Composite Industry Abstracts

= Engineered Materials Abstracts,
Ceramics

o Materials Business File
o Metals AbstractssMETADEX

e Catadlogo LATINDEX: Sistema Regional de
Informacion en Linea para Revistas Cientificas
de América Latina, el Caribe, Espafia y Portugal

e REVENCYT: Indice y Biblioteca Electronica

de Revistas Venezolanas de Ciencia vy
Tecnologia.
e SciELO Venezuela: Scientific Electronic

Library Online - Venezuela. Ingresada a la
Coleccion ScieLo Venezuela certificada el 30
de junio de 2008. Acceso disponible a traves de
las web: "SCiELO Venezuela”, para ver las
versiones completas de los articulos publicados
en los nimeros 1y 2 de los volimenes 22 al 29
y el nimero 2 del volumen 21, en formato
HTML.

De interés para investigadores venezolanos:

Desde el afio 2007, la RLMM es clasificada por
el Observatorio Nacional de Ciencia,
Tecnologia e Innovacién (ONCTI) como una
Publicacién Tipo™A™ al estar indexada en el
Catalogo Latindex, en SciELO- Revistas
Certificadas y por obtener un puntaje de 78,3 en
la Evaluacion de Mérito del afio 2007 realizada
por el FONACIT, puntaje que supera
apreciablemente el minimo de 55,0 puntos
exigidos.

e PERIODICA: indice de Revistas
Latioamericanas en Ciencias
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