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EDITORIAL

Es este un nimero especia de nuestrajoven revista: por primeravez se
edita un nimero totalmente dedicado a trabajos presentados en un evento
cientifico. Se trata de las Jornadas SAM-CONAMET-AAS 2001, el evento
cientifico anual de la Sociedad Argentina de Metdurgia, la Sociedad Chilena
de Metalurgiay Materiales, y la Asociacion Argentina de Soldadura. Las
Jornadas se realizaron aqui, en la ciudad de Posadas, desde el 12 a 14 de
septiembre de 2001. El Presidente de la Comision Organizadorafue el Dr.
Carlos Schvezov, docente de nuestra Universidad y miembro del Comité de
Edicion de estarevista.

Agradecemos a los sefiores participantes de las Jornadas SAM-
CONAMET-AAS 2001 que eligieron laRevistade Cienciay Tecnologiapara
publicar los resultados de sus trabajos de investigacion. Todas estas pro-
ducciones fueron evaluadas y aprobadas para su publicacion por miembros
del Comité de Edicion de larevista, siguiendo los mismos procedimientos e
idénticos parametros de calidad técnico-cientifica normales en nuestra publi-
cacion periodica.

Esperamos que la calidad de este nimero de la Revistade Cienciay Tec-
nologia sea satisfactoriay del agrado de todos nuestros lectores.

Hasta e proximo nimero. )

Ing. ANDRESR. LINARES
DIRECTOR DEL CENTRO DE INVESTIGACION
Y DESARROLLO TECNOLOGICO - (CIDeT)



ABSTRACT

RESUMEN
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METODOLOGIA PARA LA
EVALUACION DE LA DURABILIDAD DE
UNA PASARELA PENSIL EN MADERA

'Campos, J. A. O./ 'Oliveira, F. G. R. / 2Sales, A.
TEESC/USP/Interunidades/Brasil - janaoc@sc.usp.br e fabiana@sc.usp.br
2DECIv/UFSCar/Brasil, Via Washington Luiz, km 235. Sao Carlos - DECiv - CCET -
UFSCar. almir@lactec.org.br

METHODOLOGY FOR THE EVALUATION OF THE DURABILITY OF A WOODEN PENSILE
CATWALK

The present methodology was carried out to evaluate a pensile catwalk located on the
Piracicaba river in the state of S&o Paulo (Brazil). As ancillary tools for the proposed
methodology non destructive techniques were used, among which stand out: visual
classification, technique of ultrasonic sound waves and electric meter for the determination
of humidity tenors of the wood. Complementary mock-ups were done aiming at the
comparison of the values of physical and mechanical properties obtained from field work
with those obtained in the laboratory. In this context it was possible to propose a
methodology for evaluation of the durability of wood pieces present in the catwalk studied.

KEY WORDS: wood, wood structure, durability, non destructive methods, pensile catwalk

La presente metodologia fue realizada con la idea de permitir la evaluacién de una pasa-
rela pensil localizada sobre el rio Piracicaba en el Estado de Sao Paulo (Brasil). Como he-
rramientas auxiliares para la proposicion de esta metodologia se utilizaron técnicas no
destructivas, entre las cuales se destacan: clasificacion visual, uso de técnica de ultra
sonido y uso de medidor eléctrico para la medicion de los tenores de humedad de las pie-
zas de madera estudiadas. Se realizaron ensayos complementarios objetivando compara-
ciones de los valores de las propiedades fisicas y mecanicas obtenidas en el campo, con
los determinados en el laboratorio. En este contexto fue posible proponer una metodologia
para la evaluacion de la durabilidad de piezas de madera presentes en la pasarela inves-
tigada.

PALABRAS CLAVES: madera, estructura de madera, durabilidad, métodos no destructivos,
pasarela pensil.



INTRODUCCION

Seguin Oliveira (2000) [1], se pueden utilizar métodos
no destructivos para la eval uacién mecénica de piezas
construidas en madera. Estas presentan ventgjasen rela
cion con los métodos convencionales, entre los cuales
merecen ser destacados: laposibilidad de evaluar lainte-
gridad estructural de una pieza sin la extraccion de cuer-
pos de prueba; mayor rapidez para analizar unagran po-
blacién y versatilidad para adecuarse a una rutina patro-
nizada en una linea de produccién. Por lo tanto, la eva-
luacién no destructiva propicia resultados econémicosy
eficientes cuando es utilizada en estructuras de madera
en trabajos.

En este contexto, la durabilidad de piezas estructura-
les de madera en uso puede ser evaluada por medio de
métodos no destructivos, en los cuales esinnecesariala
extraccion de cuerpos de prueba, unavez que laevaua
cion es hecha con los propios elementos estructural es.

Con laideade evaluar ladurabilidad de lamadera de
laestructura en uso, fue necesario el estudio detallado de
algunos métodos no destructivos en funcién de las pro-
piedades requeridas en €l campo para una comparacion
posterior con los datos obtenidos en el laboratorio. Los
meétodos enfatizados en este trabgjo tratan de la evalua-
cion visual, del uso de técnicas de ultra sonido y de la
utilizacion de un equipo apropiado parala obtencién de
valores de tenores de humedad de |as piezas evaluadas.

Teniendo en cuenta larevision de laliteratura de la
presente investigacion, también fue propuesto un sistema
de clases de riesgos para maderas brasilefias, con el ob-
jetivo de auxiliar la proposicion de la metodologia para
evaluacion de ladurabilidad de lamadera. Con la utiliza-
cion de estas clases de riesgos, puede ser posible utilizar
de manera més racional ladiversidad de las especies de
maderas existentes en las florestas nativas brasilefias,
ademés de permitir la diseminacion del uso de esencias
de reforestamiento como el pinoy el eucalipto, disminu-
yendo el impacto ambiental relativo ala utilizacion de
los recursos de las florestas tropical es.

MATERIALES Y METODOS

Se definio la estructura de madera en trabajo para ser
evaluaday seidentificaron los elementos en estructuras
paraser estudiados. Paralaevaluacion de la durabilidad
y condiciones de uso de las piezas definidas, se realiza-
ron ensayos de campo que permitieron una clasificacion
visual juntamente con la identificacion de las especies
botanicas de los elementos.

Como andlisis inicial de las propiedades fisicas y
mecani cas, fueron medidos los tenores de humedad re-

queridos y se realizaron ensayos de campo con utiliza-
cion de técnicas de ultra sonido.

Con €l objetivo de obtener datos comparativos de
referencia paralas caracteristicas investigadas en campo,
se efectuaron ensayos de laboratorio en piezas delamis-
ma especiey libres de defectos, |os cuales permitieron
evaluar laviabilidad del uso del ultra sonido en campo
para elementos de madera en trabajo.

Eleccion de la estructura de la madera que va a ser
evaluada

L os criterios definidos parala €l eccion de la estructu-
raevaluada fueron: estructuraen trabajo con edad supe-
rior a cinco afios y que posea elementos con diferentes
grados de exposicion; existencia de documentacion refe-
rente a proyecto, alas dimensionesy a memorial des-
criptivo; posibilidad de acceso alos elementos estructu-
rales, de modo que permitala experiencia.

La pasarela pensil en maderalocalizada en la cuidad
de Piracicaba, en el Estado de S&o Paulo (Brasil), seen-
cuadra en todos | os requisitos definidos. Su proyecto fue
presentado en 1991, siendo ejecutado en 1992 y con una
edad actual de ocho afios de servicio. Presenta toda la
documentacion referente a proyecto, alas dimensiones
y a memorial descriptivo, siendo el “Laboratorio de
Maderasy de Estructuras de Madera’” (LaMEM) de la
Escuela de Ingenieria de S&o Carlos (EESC) de la Uni-
versidad de S&o Paulo (USP) e responsable del proyecto
y gecucion de laobra.

Definicion de los elementos de madera en
estructuras

Para la definicion de los elementos de madera que
son investigados se consideran como parametros princi-
pales: lafacilidad de acceso para larealizacién de los
ensayos de campo, la adecuada representatividad en
cuanto alas solicitaciones predominantes, y las condicio-
nes de riesgo de biodeteriorizacion.

En este contexto se defini6 el tablero de la pasarela
como elemento adecuado para el estudio de la presente
investigacion. Sus tablas presentan un acceso facil parala
investigacion y pueden ser subdivididas en trechos de
acuerdo con las interligaciones entre estas y |os demas
componentes de |a pasarela.

Identificacion de las especies botanicas
Analizandose € proyecto y memorial descriptivo refe-
rente ala pasarela pensil sobre € rio Piracicaba, se utilizé
como especi e botanica parala construccion del tablero el
Eucalipto tereticornis tratado como el preservador
hidrosoluble CCB, en autoclave por proceso vacio-pre-
sion, en laindustria PREMA de Rio Claro, Estado de S&o
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Paulo. El nombre cientifico de esta especie es
Eucalyptus tereticornis y de acuerdo con laNBR 7190/
97 [2], presenta un valor medio caracteristico para sus
propiedades de f =57,7 MPa, E_=17198 MPa y
T ooy =899 kg/m?.

Clasificacion visual en los ensayos de campo

Parafacilitar laidentificacion y clasificacion de los
diversos defectos y ocurrencias de deteriorizaciones de
cada elemento del tablero en estudio, se hizo una subdi-
vision en tres grandes trechos, y se analizaron los puntos
deinterface del tablero con los demés componentes dela
pasarela.

Dos de estos trechos tratan de | as extremidades del
tablero de la pasarela que dan acceso al Engenho Central
(Trecho 1) y alaRuado Porto (Trecho 3) en tanto que €
otro trecho se trata de la parte central y suspensa de la
pasarela que presenta contacto mas activo con las aguas
de condensacion del rio.

Durante esta etapa, todas | as piezas superiores del
tablero fueron enumeradas, de tal forma que los nimeros
que identifican alas tablas de cada uno de los trechos
(detalles de la Figura 1) representan la posicién real de
cada pieza del conjunto, permitiendo facilitar lainvesti-
gacion.

Verificacion de los tenores de humedad en los
ensayos de campo

Parala verificacion de los tenores de humedad de la
madera de |os elementos definidos para el presente estu-
dio, se utilizdé un medidor de humedad para maderas
modelo DL 2000 fabricado por laDIGISY STEM.

Este equipo permite la adecuacién de treintay tres
grupos de especies de madera con la variacion de tempe-
ratura de 0°C a 95°C, posibilitando medidas del tenor de
humedad de 6% a 60%.

Lastablas del tablero investigadas fueron elegidas en
funcion de larepresentatividad de las condiciones de ex-
posicién. De este modo, se eligieron tablas en elevado
grado de riesgo de biodeteriorizacion y piezas en condi-
ciones favorables relativas a la permanencia de la
durabilidad.

Utilizacion de técnicas de ultra sonido en los
ensayos de campo

Los ensayos de ultra sonido utilizaron el equipo
SYLVATEST ilustrado en laFigura 2. Este equipo esin-
dicado para piezas de tamafio estructural y utiliza
transductores con frecuencia de 22 kHz.

Trecho 1

Trecho 2

Trecho 3

~~

<~

~~

Portico ol
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FIGURA 1: Definicion de los tres trechos para analisis del tablero



FIGURA 2: Equipo SYLVATEST utilizado para la obtencion del coeficien-
te de la matriz de rigidez de la madera.

Parala definicidn de las tablas del tablero que fueron
investigadas se consider6 como principal pardmetro la
ausencia de defectos tales como nudos, rgjadurasy grie-
tas. Con esto fue posible obtener resultados confiables
para latécnica aplicada de ultra sonido.

Ensayos complementarios en el laboratorio

Con € objetivo de comparar y obtener pardmetros de
referencia paralas caracteristicas investigadas en € cam-
po, se seleccionaron dos vigas de madera con dimensio-
nes de 6 cm x 12 cm x 300 cm sin defectosy de lamis-
ma esencia botanica de |as tablas componentes del table-
ro, Eucalipto tereticonis. Estas vigas sel eccionadas fue-
ron adquiridas por LaMEM en el Horto Forestal de Rio
Claro en 1993 y se encontraban en condicién de hume-
dad seca a aire paralaregién de Sdo Carlos.

Se realizaron ensayos en laboratorio, de acuerdo con
la NBR 7190/97 [2], para la determinacion de las si-
guientes propiedades:. tenor de humedad, densidad apa-
rente, resistencia ala compresion paralelaalasfibrasy
maodulo de elasticidad en la compresién paralelaalasfi-
bras. Parala obtencion del médulo de elasticidad en la
flexion estética se siguieron las recomendaciones de
ASTM — American Society for Testing and Materials[3].

Se determiné el coeficiente de la matriz de rigidez
aplicndose gel en las extremidades de |as piezas de ma-
dera, y acontinuacion se hicieron tres lecturas del tiem-
po de propagacién de laonda: en el centro delapiezay
en la parte superior einferior, de acuerdo con lo ilustra-
do enlaFigura3.

RESULTADOS Y DISCUSIONES

Clasificacion visual en los ensayos de campo

Como €l tablero est4 compuesto por tablas sobre-
puestas, una camada de tablas se localiza en la parte su-
perior y laotraen laparte inferior del tablero.

En los tres trechos analizados, |as tablas superiores
presentan grietas ocasionadas por la accién de las aguas

FIGURA 3: Posicion de los transductores y visualizacion de los tres
puntos analizados.

de precipitacion y radiacion solar que predisponen ala
madera a ciclos de secado y rehumedeci miento. Por otro
lado, las tablas inferiores presentan contacto activo con
las aguas de condensacion del rio y se encuentran sujetas
ala acumulacion de residuos provenientes de la parte
superior del tablero. Como consecuencia se tiene: ato
tenor de humedad queimplicael ataque de hongosy per-
juicios en cuanto a la permanencia del producto preser-
vante CCB.

Valores de los ensayos obtenidos en el campo
Fueron determinados los tenores de humedad y |os
coeficientes de lamatriz de rigidez en diversas regiones
delas tablas superiores de la pasarela, de acuerdo con la
subdivisién por trechos propuesta anteriormente. Los
resultados obtenidos se encuentran en la Tabla 1.

Tabla 1: Tenores

U (%) C, (MPa)
n 30 14
Media 136 20622
Minimo 82 15331
Maximo 20,1 23671
Ccv 181 10,9

Valores de los ensayos complementarios obtenidos
en el laboratorio

En laexperienciaen € laboratorio se obtuvieron valo-
res de algunas propiedades fisicas y mecanicas descrip-
tas anteriormente, la de la esencia botanica Eucalipto

Revista de Ciencia y Techologia
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tereticornis. En la Tabla 2 estan presentados |os resulta
dos de esta etapa de la experiencia.

Propuesta de un sistema de clases de riesgos para
maderas brasilefias

Adoptandose el estudio de DEON (1989) [4] como
referencia principal, se elabord un sistema de clases de
riesgos relatandose gjempl os de tipol ogias de estructuras
gue pueden pertenecer ala clasificacion descripta. Este
sistema esta dividido en cinco clases distintas que serén
descriptas a continuacion.

LaClase 1 tratade la estructura de lamadera aislada
del sueloy protegida contratodos |os riesgos de rehume-
decimiento. Esas condiciones de exposicion son las mas
favorables parala aplicacion de lamadera en la construc-
cion civil. A pesar de todo se debe verificar la posibili-
dad de ataque de |as piezas por agentes que deterioren la
madera secay adoptar medidas preventivas equival entes
alas situaciones detectadas. Esa categoria de exposicion
puede ser verificada en escaleras, puertas, rodapiés, mo-
biliarios, entre otros. Se notalaincidencia de esta catego-
riaen interiores, siendo piezas utilizadas generalmente en
carpinteria.

La Clase 2 trata de la estructura de la madera bajo
abrigo pero en contacto permanente con fuentes de hu-
medad. En esta categoria de empleo es que ocurren los
incidentes de conservacion mas frecuentes, debido a un
optimismo exagerado implicando una ausencia de pre-
caucion. A pesar de que la madera se encuentra protegida
y aislada de lahumedad con € suelo, se debe verificar si
esta presenta contacto permanente con la fuente de hume-
dad. Setiene que estudiar la posibilidad de rehumedecer
lamadera por medio de agua de condensacién o simple-
mente por mindsculos filtros de agua. Esta categoria
engloba casos en que la madera presenta contacto con
albafiilerias humedas o cuando esta presente en las piezas

deinstalacion de aire acondicionado, en armarios debgjo
de piletas, en bafios, entre otros.

LaClase 3 trata de la estructura de la madera aislada
del suelo pero expuesta alaintemperie. En estaclase de
exposicion la tnica fuente de humedecimiento esta cons-
tituidapor lalluviay las aguas de condensacion. Paralas
maderas aisladas del sueloy expuestasalaintemperiela
accion del aguaesintermitente, y en el caso que se estan-
gue en las grietas o conexiones abiertas de |os elementos
de lamadera se puede desarrollar un ataque por agentes
degradantes tanto en las partes hiimedas como en las par-
tes sanas (DEON, 1989) [4]. En estas condiciones de ex-
posicion, las piezas de madera se encuentran general-
mente empleadas en estructuras externas.

LaClase 4 trata de la estructura de |la madera en con-
tacto directo con €l suelo y bgjo intemperie. Verificando-
se las condiciones de exposicién de las maderas en uso
gue pertenecen a esta clase, se percibe que el contacto
directo con el suelo expone a este material alasvariacio-
nes de humedad y alos residuos organicos que estan en
lasuperficie del apoyo. A su vez, lavariacion del clima
permite que la estructura sufra cambios constantes de
temperatura, esté en contacto directo con los rayos ultra-
violetay se exponga a las variaciones de humedad. En
algunos casos se necesita emplear la madera en estas
condiciones de exposicion, siendo las principales: dur-
mientes de vias ferroviarias, postes de telecomunicacion
y de transmisién de energia eléctrica, cercas, estacas,
entre otros.

LaClase 5 tratade la estructura de lamaderainmersa
en agua dulce. En la condicion de humedad saturada, las
paredes celulares llegan a un méaximo de hinchazon
creando aberturas dentro de la matriz polimérica (1PT,
1986) [5]. De acuerdo con DEON (1989) [4], cuando la
madera se encuentra en parte sumergida, la porcién que
emerge se presenta expuesta a la degradacion. La condi-

Tabla 2: Resultados de los ensayos complementarios obtenidos en el laboratorio

U (%) P, 12% (MPa)|  f, (MPa) E,, (MPa) E,, (MPa) c, (MPa)
n 8 8 4 4 4 4
Media 14,3 0,986 58582 17310 16339 19124
Minimo 138 0,949 55446 14693 14730 16575
Méximo 14,8 1,025 61048 20717 17796 21447
cv 27 2,0 35 134 87 9,8
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cién se parece ala clase de exposicion en que lapieza se
encuentra en contacto permanente con lafuente de hume-
dad. Los casos criticos de esta categoria estan en las es-
tructuras presentes en las obras fluviales, tales como: ele-
mentos componentes de pasarelas 0 puentes, estacas que
en parte estan debajo del nivel de lanapafredtica, entre
otros.

LaClase 6 trata de la estructura de |a madera sumer-
gida en agua salada o salubre. En esta categoria de expo-
sicion las maderas son susceptibles alos ataques de agen-
tes deterioradores marinos. La evolucion y gravedad de
los ataques estan relacionados con la salinidad, con la
temperatura del aguay con la contaminacion eventual. Se
puede decir que la aplicacién de la madera en aguas sa-
lubres se encuentra subordinada alautilizaciény a estu-
dio de técnicas detalladas de preservacion. Se nota la
incidencia de esta categoria en regiones del litoral, pu-
diendo ser verificada principalmente en los puertos,
puentes o pasarelas.

CONCLUSIONES

Realizandose ensayos no destructivos en €l campo a
saber: clasificacion visual delos elementos de la estruc-
turainvestigada, tales como lamedicién de los tenores de
humedad por medio del equipo DIGISY STEM y uso de
técnicas de ultra sonido con el equipo SYLVATEST, es
posible verificar las condiciones en cuanto a la durabi-
lidad de las piezas de madera en uso. Como parametro de
referencia paraandlisis de |os datos experimental es obte-
nidos en el campo, se hacen ensayos de |aboratorio para
la caracterizacién de algunas propiedades fisicasy mecé
nicas requeridas parala misma especie. Se comparan los
resultados experimental es obtenidos en campo con los
determinados en €l laboratorio para verificar las condi-
ciones actuales de durabilidad de las piezas de maderaen
uso.

De estaforma, laclasificacion visual de los elemen-
tos de la estructura investigada, adicionada a las compa-
raciones entre las propiedades fisicasy mecanicas de la
madera en trabajo con las piezas estudiadas en € labora

torio, permitiran dirigir laevaluacion de ladurabilidad de
lamadera

Teniendo en cuenta larevisiéon de laliteratura de la
presente investigacion, fue propuesto un sistemade cla-
ses de riesgos para maderas brasilefias con el objetivo de
auxiliar esta evaluacién. Paralos casos en que laevalua
cion de ladurabilidad conduzca ala necesidad de repa-
ros, se pueden indicar procedimientos que consideren la
rehabilitacion de los elementos.

Por lo tanto, la metodol ogia desarrolladay utilizada
en lapresente investigacién permitié una eval uacion efi-
caz de ladurabilidad de piezas estructurales utilizadas en
pasarel as de madera.
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ANALYSING LOADING CYCLES IN TEST TO DETERMINE WOOD STIFFNESS AND STRENGTH

The NBR 7190/1997 of Brazilian Technical Standard Association (ABNT) adopts three
loading cycles for test to determine wood stiffness and strength. Based on
recommendations of ABNT methods and on the statistical analysis of modulus of elasticity
(E) values obtained in compression, tension and bending fests carried out with Cambara
Rosa (Erisma sp) and Eucalipto Grandis (Eucalyptus grandis) species, we verify that the
second and third cycles furnish statistically equivalent E values. This analysis suggests that
the third /oading cycle in not necessary.

KEY WORDS: wood, modulus of elasticity, tests, loading cycles.

El texto normativo NBR 7190/1997 de la Asociacion Brasilena de Normas Técnicas (ABNT),
adopta tres ciclos de carga en 10s ensayos para la determinacion de las propiedades de
rigidez y resistencia de la rmadera. A partir de las recomendaciones de tal documento y del
analisis estadistico de los valores de los moadulos de elasticidad (E) obtenidos en los ernsa-
yos de compresion, traccion y flexion realizados con probetas de Cambara Rosa (Erisma
sp) y Eucalipto Grandis (Eucalypitus grandis), se observa que el segundo y tercer ciclo de
carga proporcionan valores de E estadisticamente equivalentes. El analisis sugiere que el
tercer ciclo de carga es innecesario.

PALABRAS CLAVES: madera, modulo de elasticidad, ensayos, ciclos de carga.



INTRODUCCION

El estudio de las maderas y de su caracterizacion
mecanica es de fundamental importancia para que se
pueda a canzar mejor utilizacion de ese material, al lado
de otros materiales cuyas propiedades son muy conoci-
das, cualesguiera sean los segmentos industriales com-
prometidos.

Muchos estudios han sido conducidos con el objetivo
de caracterizar a la madera de diferentes especies, en
varios paises, pero d tema esti todavia muy lejos de ago-
tarse. En particular en Brasil, a partir de la adopcién en
el texto revisto de NBR 7190/1997, algunos de los ensa-
yos parala caracterizacion fisico-mecanica como los de
compresion paralelaal grano, compresién perpendicular
al grano, traccion paralela al grano y flexion estética,
pasaron a ser realizados con dos ciclos de cargas previas,
y € ciclofinal apartir del cual es hechaladeterminacién
de los valores de la resistencia 'y del correspondiente
maodulo de elasticidad.

Analizando losreferidos ciclos, surgen diversas pre-
guntas, algunas de las cual es son discutidas aqui.

Paralos ensayos, ¢serian realmente imprescindibles
tres ciclos de carga?

Laeventua suspension del tercer ciclo de carga, ¢Jle-
variaa comprometimiento de larepresentatividad de los
resultados obtenidos en los ensay0s?

Parasituar mejor €l problema son presentadas, a lado
de las recomendaciones de ensayo contenidas en el docu-
mento normativo brasilefio, las indicaciones de los méto-
dos de ensayo internacional es méas representativos. Son
citados |os métodos propuestos por la AFNOR (Associa
tion FranVaise de Normalization), por laASTM (Ameri-
can Society for Testing and Materials), por laCOPANT
(Comisién Panamericana de Normalizacién), por lalSO
(International Organization for Standardiza-tion), ademas
de NBR 6230, antiguo MB — 26 (Brasil).

Por lo que se presenta en la Tabla 1, a continuacion,
es posible observar que e método I SO es el Unico —entre
los examinados- que recomienda larealizacién de un ci-
clo mas de carga en los ensayos para la determinacion de
|as propiedades de resistenciay rigidez de la madera.

En labibliografia consultada no se encontraron arti-
culos que presenten justificativos para la adopcién de

Tabla 1: principales requerimientos de los ensayos de compresion paralelay

perpendicular al grano, traccion paralela al grano y flexion estatica, de acuerdo

con las normas ISO, ASTM, COPANT, AFNOR, NBR 6230 y NBR 7190

Dimensiones N° de Ciclos de
Ensayo Norma Carga
a(cm) h (cm) I (cm)
1SO [1] 20 2,0 3,006 6,0 1
ASTM [2] 50 50 20,0 1
Compresion COPANT [3] 50 5,0 20,0 1
Paralela al Grano AFNOR [4] 2,0 2,0 6,0 1
NBR 6230 [5] 2,0 2,0 30 1
NBR 7190 [6] 50 50 15,0 3
I1SO [7] 20 2,0 30,006 38,0 3
ASTM [2] 50 50 76,0 1
N . COPANT [8] 5,0 5,0 15.h 1
Flexion Estatica

AFNOR [9] 20 2,0 34,0 1
NBR 6230 [5] 20 2,0 30,0 1
NBR 7190 [6] 50 50 115,0 3
ISO [10] 20 2,0 300 6,0 1
p‘é?,?l‘éﬁ?i'ﬁ’ﬁr ASTM [2] 50 50 150 !
al Grano COPANT [11] 50 5,0 15,0 1
NBR 7190 [6] 50 50 10,0 3
I1SO [12] 0,5a10 1,0a 20 50a10,0 1
Traccién Paralela ASTM [2] 25 2,5 45,0 1
al Grano COPANT [13] 2,5 25 45,0 1
NBR 7190 [6] 20 50 >35,0 3
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Tabla 2: principales recomendaciones en los ensayos de la NBR 7190

Ensayo Vemggﬂlﬁng; &a Médulo de Elasticidad (MPa) Resistencia (MPa)
Compresioén 10 E = Os00, ~ 0100 _ Foomax
Paralela al Grano CO _ fco -
€500 ~ E10% A
Pl
Faoe = Fiope)! 4
Flexion Estatica 10 E, = (P = Frow) 3 fy :iz
(Vsoss ~Vion,)4bh bh
6
i s O, — O
compresion = _50% “10% )
. 10 Eco - (*) Figura 1
Perpendicular al Grano Ecov — 10
Traccion 10 E. = Os00 ~ T10% fo= FtO,max
Paralela al Grano O e _g o~
509% — €10% A

ciclos de carga, ni tampoco que se posicionen contraria-
mente atal procedimiento. En otras palabras, no estén
disponibles otras informaciones bibliogréficas que posi-
biliten la comparacién con los resultados obtenidos en
este trabgjo.

De estaforma, se necesitd dar especial atencion ala
parte experimental de lainvestigacién, desde la prepara-
cion de las probetas hasta la g ecucién propiamente dicha
delos ensayos. Con esto se busco la generacion de datos
segurosy significativos para fundamentar futuras provi-
dencias de carécter normativo.

MATERIALES Y METODOS

Los ensayos fueron realizados de acuerdo con las re-
comendaciones delaNBR 7190 resumidos en sus aspec-
tos mas notables en la Tabla 2. Los respectivos simbolos
estan presentados en la seccidn posterior.

EnlaFigural, atitulo deilustracién, se presenta el
diagrama para la obtencion de resistencia convencional
delamaderaen lacompresion perpendicular al grano. La
Figura2 muestra el diagramade los ciclos de carga apli-
cados en probetas de acuerdo conlaNBR 7190. En el ge

009() NPa)

Tensi 6n

Il
€10% Es0%

€=2%

0

Def or maci 6n
especifica

sw(u

)

FIGURA 1: Diagrama de esfuerzos-deformaciones para la determinacion de resistencia de la madera en la direccion perpendicular al grano.
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FIGURA 2: Diagrama de carga para determinar la rigidez de la madera a la compresion paralela al grano, compresion perpendicular al grano, trac-

de las coordenadas estén representados los valores de la
razon gf; entre latension aplicadaen laprobetay e va
lor de laresistencia estimada en el ensayo preliminar. En
el ge delas abscisas estéa representado el tiempo, en se-
gundos.

En €l experimento fueron utilizadas dos especies de
las dicotileddneas. Cambara Rosa (Erisma sp), con den-
sidad media 0,6 g/cm3, y el Eucalipto Grandis (Eucalyp-
tus grandis) con densidad media 0,7 g/cm3, ambas en
humedad de 12%. Fueron ensayadas doce probetas por
especie, como indica el anexo B delaNBR 7190.

El Cambara Rosa tiene parénquima visible a simple
vista, en franjas cortas o largas tangenciando o envol-
viendo los poros visibles asimple vista, en lamayoriade
los medios, solitarios y multiples con obstruccién por
tilides, rayos visibles através de lente en laextremidad y
en lafase tangencial, duramen de coloracién variando de
beige arosado. Su presencia se observa en la Floresta
Tropical Amazdnica, dispersaprincipamente en e Esta
do de Paray en €l norte del Estado de Mato Grosso. El
origen del material estudiado es del norte del Estado de
Mato Grosso.

El Eucalipto Grandistiene parénquimavisible atra-
vés de lente, vasicéntrico, escaso y ocasionalmente dis-
perso, poros visibles asimple vista, numerosos, medios,
raramente con obstrucciones, rayos visibles a través de
lente en laextremidad y en lafase tangencia, duramen de
coloracion fuertemente rosada. Su presencia se observa
en las &reas de reforestacion en las regiones sur y sures-
tede Brasil. El lugar de origen del material estudiado es
Telémaco Borba, Parana [14].

cion paralela al grano y flexién estética

RESULTADOS Y DISCUSION

Los valores de los médulos de elasticidad para las
doce probetas de Cambard Rosay Eucalipto Grandis en
los tres ciclos de carga estan mostrados en las Tablas 3,
4,5y6.

Las anotaciones E1, E2 y E3 representan, respectiva-
mente, los valores de los médul os de el asticidad obteni-
dos en el primero, segundo y tercer ciclos de carga.

En el andisisdelosresultados, paraeliminar lavaria-
bilidad inherente al material, los valores de los médul os
de elasticidad en el primero, segundo y tercer ciclos de
carga fueron divididos por €l valor del médulo de el asti-
cidad del primer ciclo.

Se utilizo el procedimiento “comparacion de pares’,
atravésdel cual fue investigadala equivalencia estadis-
ticaentre los valores de los médul os de el asticidad obte-
nidos en € primero y segundo ciclos, asi como |os obte-
nidos en el segundo y tercer ciclos de carga.

En la comparacién de pares, a partir de los conjuntos
de*n” resultados, es generado un tercero, correspondien-
tealas diferencias entre los val ores de | os conjuntos ori-
ginales.

Si el cero pertenece a intervalo de confianza de la
media de las diferencias (m), los valores analizados pue-
den ser considerados estadisticamente equival entes.

En €l presente estudio, como es usual en andlisis de
esta natural eza, fue considerado el nivel de confiabilidad
de 95%.

Como fueron realizados doce ensayos por especie, se
presentd la situacion de pequefias muestras'y, por consi-
guiente, en ladeterminacion del intervalo delamediade
las diferencias se utilizaron los pardmetros correspon-
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Tabla 3: valores de modulo de elasticidad en ensayos de

traccion paralela al grano

Cambara Rosa Eucalipto Grandis
Probetas
E1 (MPa) E2 (MPa) E3 (MPa) E1 (MPa) E2 (MPa) E3 (MPa)
1 12002 11656 11689 16114 17614 17030
2 11887 11398 11079 14799 15500 15582
3 13995 13122 13271 18640 16423 16694
4 12652 12241 12525 20737 19631 19121
5 10620 10034 10584 11188 11568 11835
6 16193 15349 15569 21016 24196 23727
7 11545 11257 11056 14373 14835 14568
8 10677 10289 10616 19243 20617 20223
9 13544 13400 13253 12442 13656 13546
10 11428 11277 11045 21452 20875 20988
1 15759 15370 15416 20006 20644 24410
12 14142 14299 14001 18593 17756 17836

Tabla 4: valores de mdédulo de elasticidad en ensayos de compresion

paralela al grano

Cambaréa Rosa Eucalipto Grandis
Probetas
E1 (MPa) E2 (MPa) E3 (MPa) E1 (MPa) E2 (MPa) E3 (MPa)
1 9721 9496 9537 19115 18708 18414
2 11021 10613 10664 15218 16186 16113
3 13544 13412 13232 26805 23588 22976
4 12378 11959 11725 21752 24897 24897
5 11995 11297 11511 22986 26867 26523
6 15762 14683 14524 22789 24407 24121
7 10820 11042 10722 13338 14361 14667
8 10720 9886 10156 19984 19793 19421
9 17159 166384 16621 19215 19125 18439
10 15691 15119 15119 11812 11812 12963
1 14890 14586 14822 26181 25531 25373
12 13981 13726 13859 21291 23335 23075
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Tabla 5: valores de médulo de elasticidad en ensayos de compresion

perpendicular al grano

Cambara Rosa Eucalipto Grandis
Probetas
E1 (MPa) E2 (MPa) E3 (MPa) E1 (MPa) E2 (MPa) E3 (MPa)
1 721 686 684 970 1071 941
2 962 896 909 687 796 782
3 977 885 862 593 727 673
4 1020 945 963 589 709 667
5 831 734 722 584 735 651
6 1237 1187 1062 327 453 457
7 906 800 810 938 1072 1047
8 889 776 790 456 543 524
9 1150 1006 968 220 251 253
10 1016 922 941 284 330 323
11 1237 1087 1068 297 339 378
12 984 886 908 308 366 360

Tabla 6: valores de modulo de elasticidad en ensayos de flexion estéatica

Cambara Rosa Eucalipto Grandis
Probetas
E1 (MPa) E2 (MPa) E3 (MPa) E1 (MPa) E2 (MPa) E3 (MPa)
1 10096 9857 9556 14931 14811 14731
2 12337 13406 13192 13817 13851 13646
3 12859 12970 12751 16702 17566 17480
4 7772 8320 8427 29783 30441 30274
5 14278 14391 14323 20366 19366 19889
6 11199 11837 11915 16872 17054 17107
7 - - - 12985 13299 13235
8 12170 12478 12145 16185 16209 17628
9 6384 6278 6227 14042 14202 14202
10 11949 12985 13127 11232 11879 12007
1 12173 12545 12399 18893 19055 19187
12 - - - 14573 14787 14846
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Tabla 7: intervalos de confianza 95% de la media de las diferencias (M)

para Cambara Rosa
Ensayos

Intervalos de confianza de |1

Intervalos de confianza de |4
para Eucalipto Grandis

Ciclos 1y 2

Ciclos 2y 3

Ciclos 1y 2 Ciclos2y 3

Compresion Paralela

al Grano 0,016< p <0,050

-0,010< p 0,010

-0,088< p <0,015 -0,020< p <0,024

Compresion

Perpendicular al Grano 0.075< u=0M3

-0,015< p <0,029

-0,239< p <-0,145 -0,012< p <0,080

Traccion Paralela

al Grano 0,018< p 0,044

-0,018< 1 0,012

-0,074< p 0,022 -0,046< 1 <0,028

Flexion Estética 0,062< p <0,004

-0,003< 1 0,019

-0,029< p 0,005 -0,026< 1 <0,008

dientesaladistribucion “t” de Student. Lasintesisde los
resultados de este andlisis estd mostrada en la Tabla 7.

No todos los interval os de confianza 95% de la me-
diadelasdiferencias entre los valores de E obtenidos en
el primero y en el segundo ciclos de carga contienen el
cero, tanto parael Cambara Rosa como parael Eucalip-
to Grandis. Esto evidencia la no equivalencia entre los
mencionados resultados, destacando la convenienciade
gue sean realizados por |os menos dos ciclos de cargaen
los ensayos para la determinacion de | as propiedades me-
canicas consideradas.

Por otro lado, €l cero pertenece atodos losinterval os
de confianza 95% de lamedia de |las diferencias entre los
resultados de E obtenidos en el segundo y en el tercer
ciclos de carga, tanto parael Cambara Rosacomo para €l
Eucalipto Grandis.

Por |o tanto, queda demostrado que son suficientes
dos ciclos de carga en |os mencionados ensayos.

CONCLUSION

El andlisis de los resultados obtenidos para el méto-
do de elasticidad en los tres ciclos de carga propuestos
por laNBR 7190/1997 indica que el tercer ciclo puede
ser suprimido de los ensayos de compresion paralela al
grano, compresion perpendicular a grano, traccion para
lelaa granoy flexién estaticasin el comprometimiento
de larepresentatividad de los resultados obtenidos. Ac-
tualmente se encuentra en fase fina lainvestigacién in-
cluyendo cinco especies més de madera de amplia gama
de densidades, objetivando la obtencion de datos que
confirmen las conclusiones presentadas en este trabgjo.e
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SiMBOLOS

€,,,= Deformacion correspondiente a10% delaresis-
tencia estimada

S .= Tension correspondiente a 10% de laresisten-
ciaestimada (MPa)

€,,,,= Deformacion correspondiente a50% de laresis-
tencia estimada

S = Tension correspondiente a 50% de laresisten-
ciaestimada (MPa)

A = Areade laseccion transversal (m?)

F...= Tension correspondiente a 10% de la carga
(MPa)

Fy, = Tension correspondiente a 50% de la carga
(MPa)

Fco, max = Mé&xima carga de compresion aplicada en
la probeta (N)

Fto, max = Méxima carga de traccién aplicadaen la
probeta (N)

P = Fuerza aplicada (N)

V.= Deflacion en la carga de 10% (cm)

V.= Deflacion en la carga de 50% (cm)
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SOME PROPERTIES OF PARTICLEBOARD MANUFACTURED WITH ANGICO - WOOD FROM THE
NORTHEAST OF BRAZIL

In this work some stiffnes strength properties of particleboards produced Angico
(Anadenanthera macrocarnpa) wood of the Northeast of Brazil were studied. The tests were
conducted according to the recommendations of ASTM 1037/1996, and the modulus of
rupture and modulus of elasticity were determined. The properties of the particleboards
studied reached high values compared with the commercial products. This is an important
conclusion about the convenience of employing Angico wood to obtain particleboards.

KEY WORDS: particleboard, northeast wood, static bending

En este trabajo son presentadas algunas propiedades de resistencia y rigidez de paneles de
particulas de madera, producidos con madera de la especie Angico (Anadenanthera
macrocarpa), del nordeste del Brasil. Los ensayos fueron realizados teniendo en cuenta las
recomendaciones del documento normativo 1037/1996, de la ASTM, habiendo sido determi-
nados la resistencia convencional y el modulo de elasticidad en la flexion. Los resultados
obtenidos fueron superiores a los de las propiedades de los paneles usualmente comercializa-
dos. Esto permite considerar a la madera Angico como satisfactoria para la produccion de
paneles de madera aglomerada.

PALABRAS CLAVES: madera aglomerada, madera nordeste, flexion estatica



INTRODUCCION

En Brasil, laconcentracion de las investigaciones tec-
nol égicas se establece en las regiones del sur y sudeste
del pais, quedando las demas practicamente al margen
del interés de losinvestigadores.

Por lo tanto, estudiar materiales de esas regiones
abarcano solo el contexto tecnol égico, sino que envuel-
ve también aspectos de interés social y econdémico.

La region nordeste de Brasil esta compuesta por
nueve Estados: Ceara, Rio Grande do Norte, Paraiba,
Bahia, Piaui, Sergipe, Alagoas, Maranh&o y Pernambuco
(ver Figura 1). Su érea es de aproximadamente 1.600.000
km?, siendo 800.000 km? de vegetacion caracteristica de-
nominada “ caatinga”.

La propuesta de produccion de paneles de particulas
con maderas del nordeste tiene como objetivo alcanzar la
perspectiva de aprovechamiento sustentado de |os recur-
sos naturales de laregién, ampliando no solo los horizon-
tes de lainvestigacion sino también las informaciones
tecnol gicas para subsidiar nuevas iniciativas empresa-
riales.

En el caso especifico de este trabajo, se estudia la
posibilidad de la aplicacion de la madera de Angico
(Anaderanthera macrocarpa) en la produccion de pane-
les de particulas. Como se trata de un trabajo pionero, no
hay cémo proceder en la comparacion de los resultados
con los obtenidos por otros autores.

PANELES DE MADERA AGLOMERADA

L as paneles de madera aglomerada son fabricados
con particulas de madera aglutinadas por medio de resina
y, enseguida, prensadas. L as principal es fuentes de mate-
riaprima utilizadas por los fabricantes son: residuosin-
dustriales; residuos de exploracion forestal; maderas de
calidad inferior no utilizables de otraforma, y maderas
provenientes detrato “silvicultural” de forestas. Los pa-
neles de madera aglomerada son indicados para varias
aplicaciones; entre ellas se destacan el uso en lafabrica
cion de mueblesy la construccion civil (Valencaet al.,
2000).

L os principales productores de madera aglomerada
son: Alemania, con 17% de la produccién mundial, y los
EE.UU. con 14%. Brasil detenta 2% de lafabricacion de
paneles de madera aglomerada. En la Tabla 1 estarepre-
sentada la situacién de consumo mundial de |los paneles
de madera aglomerada.

Segun Valenga et al. (2000), los centros mobiliarios
brasilefios son | os principal es mercados consumidores de
aglomerados, empleando de 80 a 90% de la produccién
brasilefia. La inexistencia de unidades productoras de
aglomerados en €l nordeste de Brasil puede representar
un potencial incentivo paralainstalacion de fabricas en
la regidn, cuya demanda sobrepasa 330 mil m*/afio, un
valor altamente expresivo.

REGIONES DE BRASIL

Norte
Centro Oeste
Nordeste
Sudeste

Sur

FIGURA 1: Mapa de Brasil destacando sus regiones

o
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@ Tabla 1: consumo mundial de paneles de aglomerado

Consumo de paneles de aglomerado (1000m3)

ARo 1990 1991 1992 1993 1994 1995 1996 1997* 1998*

Sin
revestimiento 26,86 2474 23383 2337 PARN 2348 22,73 2233 2243
Revestido 23,82 23,77 25,81 2743 28,24 29,89 30,14 30,13 33,65
Total 50,68 48,51 49 .64 50,80 51,35 53,37 52,87 54,45 56,08

*estimativa. Fuente: Valenca (2000)

Especies de maderas del nordeste brasilefio

Lima (1996) registraque la*“caatinga” del nordeste
dispone de diversificadas especies nativas forrajeras, que
no fueron utilizadas de modo racional. No ha habido pre-
ocupacion por su potencia y por el uso de lastierras, y
tampoco por las condiciones ambientales. Esto provoca
serios problemas de degradacin de |os recursos natura-
les.

La utilizacion racional de las especies del nordeste
brasilefio debe, necesariamente, pasar por dos puntos
fundamentales. Uno de ellos se refiere alas informacio-
nes técni co-cientificas que podran ser generadas sobre la
base de trabajos de investigacion realizados en ingtitucio-
nes brasilefias, como es €l caso de este trabgjo. El otro se
relaciona con la urgencia de establecer un programa cen-
trado en las més modernas técnicas silviculturales para
gue seviabilice la perennidad de la oferta de materia pri-
ma. De estaforma, los resultados de lainvestigacion ten-
drén plenas condiciones de transformarse en potenciali-
dades industriales, con bajo impacto ambiental y posibi-
lidades de produccion diversificada.

MATERIALES Y METODOS

Descripcion de la especie utilizada

En el desenvolvimiento de este trabajo, se opté por €
empleo de la madera de especie Angico (Anadenanthera
macrocar pa Benth), de lafamilia Leguminosa Mimosoi-
dess.

Segun Braga (1960), €l Angico es un arbol de tronco
mas 0 menos tortuoso y mediano, de corteza gruesa, muy
rugosa, con hendidurasyy rojiza. Su madera viene siendo
utilizada en tablados, vigas, parquet, muebles, aplicacio-
nes en carpinteria, ruedas de ingenios, lefiay carbon. La

* Sertaneja: paisaje desértico, rdstico, agreste, del nordeste brasilefio.
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corteza esricaen tanino, pudiendo llegar aun porcentaje
superior al 30%. Forma parte del paisaje “ sertangja”*
donde vegetan con més frecuencia. Ocurre en todo el
nordeste.

Fabricacion de los paneles de aglomerado

L os paneles de aglomerado, utilizando la madera del
nordeste brasilefio, fueron producidos siguiendo las si-
guientes etapas.

Trozado de los troncos

Se obtuvieron tres troncos de aproximadamente 150
cmdelargoy 20 a27 cm de didametro. Lostroncos, inclu-
yendo la corteza, fueron procesados en la astilladora,
produciendo agtillasde 1,0cma2,5cm.

Formacion de los troncos

Las adtillas fueron secadas a aire durante tres meses
hastallegar aun tenor de humedad de 8% a 12%, y pesa-
das en balanza con precision de 0,01 g. Enseguida se adi-
ciono adhesivo a base de ureafenol formaldeido, en can-
tidad correspondiente a 10% del peso total de las astillas,
y aguainherente a 5% de ese peso. Después de lamezcla,
las astillas fueron prensadas a 22DeN/cm? y 150°C du-
rante ocho horas, tiempo necesario paralatotal acomoda-
cion de estas y secamiento del adhesivo.

Laprensa utilizada fue construidaen e “Laboratério
de Madeiras e de Estruturas de Madeira” (LaMEM), del
Departamento de “Engenharia de Estruturas’ (SET), de
la“Escuela de Engenera de Séo Carlos’ (EESC), dela
Universidad de S&o Paulo (USP) (ver Figura 2). Lapren-
sa estd compuesta por platos de acero macizos para ase-
gurar unadistribucién uniforme y constante de latempe-
raturaen toda la superficie, que es distribuida através de
resistencias el éctricas embutidas en los platos.



FIGURA 2: Prensa construida en el “Laboratério de Madeiras e
Estruturas de Madeira”

Obtencién de las probetas

Fueron obtenidas, en total, seis probetas, a partir de
los tableros producidos de acuerdo con la indicacién
anterior. Las probetas fueron ensayadas en temperatura
ambientey humedad proximaa 12%. Fueron seguidas, en
los ensayos, las recomendaciones de ASTM 1037/1996 —
“Métodos de ensayos normalizados paraevaluar las pro-
piedades de | as fibras de maderay de los paneles de par-
ticulas’.

Las planchas fueron evaluadas a través del ensayo
de flexion estética, con ladeterminacion delaresistencia
y del modulo de elasticidad en la flexion estética, como
se observaen laFigura 3.

Figura 3: Ensayo de flexion estética

En larealizacion del ensayo se adoptd lavelocidad de
lacarga dada por laexpresion 1; e madulo de ruptura (o
resistencia “ convencional” en laflexion) fue obtenido
por laexpresién 2; el limite de proporcionalidad por la
expresion 3y el modulo de elasticidad por la expresion
4, dados por €l documento normativo mencionado.

ZI?
N=d @
3Pl
R = 2bd 2 (2)
3p/
Sl = 2bF<)2112 &
BRI’
4bd%y, @
Donde:

N: velocidad de ensayo, en mm/min;

Z: tasade unidad de tension en lafibra, 0,005 mm/
mm;

L: longitud de la probeta, en mm;

b: ancho, en mm;

d: espesura, en mm;

R: resistencia convenciona o médulo de ruptura, en
DeN/cm?;

P: carga de ruptura, en DeN;

Spl: tensién limite de proporcionalidad, en DeN/cm?;
P,: cargaen limite de proporcionalidad, en DeN;

E: mddulo de dasticidad, en DeN/cm?;

y,. deformacion central delacargaen el limite de
proporcionalidad, en cm.

PRESENTACION DE LOS RESULTADOS

Los resultados obtenidos en los ensayos de las
probetas son presentados en la Tabla 2.

LasFiguras4y 5 corresponden alos gréficos de de-
formacion en funcion de la fuerza aplicada para las
probetas ensayadas.

Discusion de los resultados

En este item se presentan los resultados de laresis-
tencia convencional y del médulo de elasticidad en la
flexién de los paneles de aglomerado disponibles en el
comercio, comparandolos con |os obtenidos en este tra-
bajo, Tabla 3.

4
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@ Tabla 2: Resultados obtenidos en los ensayos de prueba

Muestras d (mm) L (mm) P (DeN) N (mm/min) | R(DeN/cm2) | Spl (DeN/cm2) | E (DeN/cm2)
CP 1 14,66 240 63 3,27 138 109 30352
CP 2 14,37 240 62 3,34 143 89 32165
CP3 14,42 240 55 3,32 124 100 41049
CP4 6,90 240 15 6,95 148 105 39612
CP5 7,70 240 19 6,23 152 126 40557
CP 6 6,85 240 20 6,85 191 153 61023
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FIGURA 4: Diagrama representativo de la fuerza por dislocacion para el cuerpo-de-prueba 1
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FIGURA 5: Diagrama representativo de la fuerza por dislocacion para el cuerpo-de-prueba 2

Tabla 3: comparacion entre propiedades de paneles de aglomerado

Paneles de aglomerado Resistencia a flexion Modulo de elasticidad
Encontradasen la literatura* 120 a 200 DeN/cm2 25000 a 50000DeN/cm?2
Fabricadas con la especie Angico 150 DeN/cm2 39000 DeN/cm2

* Valores presentados por NAKAMURA (1982), OLMOS (1992) y WWW.eucatex.com.br (2001).
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CONCLUSIONES

L os resultados obtenidos para |os paneles de aglo-
merado fabricados con madera del nordeste brasilefio, es-
pecie Angico, fueron bastante satisfactorios. Al compa-
rar losvalores de laresistencia convencional y del modu-
lo de elasticidad en la flexion estética encontrados en la
literatura paralos panel es de aglomerado existentes en €
mercado, con los de |os panel es fabricados con € Angico
(ver Tabla 3), los fabricados con Angico presentaron re-
sultados superiores, o que evidencia mayor resistencia
y mayor rigidez

L os resultados son buenos indicativos para admitir la
eficienciadel producto en las diversas aplicaciones para
las cuales son indicados los paneles de aglomerado. e
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ABSTRACT
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EVALUACION DE MATERIALES

TOBACEOS MODIFICADOS COMO
ADSORBENTES DE CO, Y CH,

Hall Gbmez, D./ 2Volzone, C./ 'Hulsken, A./ ?Ortiga, J./ 'Caro, J. F.
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EVALUATION OF MODIFIED TOBACEOUS MATERIALS AS ADSORBENTS OF CO, AND CH,

Two tobaceous minerals from Neuquén, Argentina, with different alteration degrees were
used in this work. Both minerals were chemically modified to evaluate the adsorption
capacity of CO, and CH, gases. The samples were milled passing 200 mesh (<74 mm), and
were processed to < 2 mm size fraction to evaluate the influence of the clay components.
The materials were treated with 3N and 6N HCI solutions at boiling temperature during 3
hours. The samples before and after treatment were characterised by chemical analysis
and X-ray diffraction (XRD). Equilibrium adsorption was measured using a standard
volumetric apparatus. Samples before and after treatments were outgassed at 100°C for
12 h prior to measurement. Gas adsorption was measured at 25°C and 1 kg cm2. The
adsorption capacity of the gases were analysed in correlation with structural changes
originated in different treatment conditions.

KEY WORDS: tobaceous materials, adsorption, gases, carbon dioxide, methane.

Dos minerales tobaceos de la provincia de Neuquén, Argentina, con diferente grado de al-
teracion, fueron utilizados en este trabajo. Los mencionados minerales fueron modificados
guimicamente con el objeto de evaluar su utilizacibn como materiales adsorbentes de los
gases CO, y CH,. Las muestras fueron tratadas con soluciones de acido clorhidrico 3Ny
6 N en ebullicién, durante tres horas. Los tratamientos fueron realizados sobre muestra
molida pasante M:200 (< 74 mm) y sobre fraccion < 2 mm, para analizar la influencia del
componente arcilloso. Los solidos fueron caracterizados por analisis quimico y por
difraccion de rayos X. Las adsorciones de los gases fueron medidas en un equipo
volumétrico a 25°C y 1 kg/cm?, previa desgasificacion a 100°C. La capacidad de adsorcion
de los minerales tobaceos modificados fueron correlacionados con los cambios estructu-
rales ocasionados por el tratamiento acido.

PALABRAS CLAVES: materiales tobaceos, adsorcion, gases, didxido de carbono, metano.



INTRODUCCION

Existen en Neuquén extensos depésitos de materiales
tobéceos con diferente grado de alteracion. Las tobas son
rocas piroclésticas que, por alteracién, con paso a
montmorillonitay cristobalita dan por resultado bento-
nita. Adsorciones de gases sobre montmorillonitas modi-
ficadas han comenzado hace escasos diez afios [1].

L as activaciones &cidas realizadas a bentonitas han
originado un producto adsorbente de determinados gases
[2]. Estudios anteriores [3-4] indican que materiales
tobéceos, luego de ser sometidos a tratamientos, modifi-
can fundamental mente su estructuray muestran cambios
en la capacidad de adsorcién de gases. Laretencién de
gases nocivos es un tema de interés general, fundamen-
talmente | os referidos a contaminacion ambiental.

Teniendo en cuenta que estos material es abundan en
la naturaleza, es posible aumentar su valor agregado,
haciéndolos Utiles para determinadas aplicaciones. En
este caso €l objetivo del estudio es analizar algunos as-
pectos estructural es luego de cambios sufridos por trata-
mientos con &cido clorhidrico, y evaluar su capacidad de
adsorcion de CO,y CH,.

MATERIALES Y METODOS

Para este estudio fueron seleccionados dos materiales
tobaceos, de diferentes yacimientos de la provincia de
Neuquén, denominados M1 (Toba Barda Negra) y M6
(Toba Bajo de los Pozones).

Las rocas fueron previamente molidas hasta obtener
un producto pasante M: 200 (< 74 mm). Paraevaluar la
influencia del componente arcilloso de los materiales se
efectud un corte granulométrico por debajo de 2 mm por
sedimentacion. Las muestras fueron denominadas M1f y
M6f, donde f corresponde alafraccion arcilla.

L as caracteristicas de |os material es fueron modifica-
das quimicamente por tratamiento con soluciones de &ci-
do clorhidrico de concentraciones 3 N y 6 N atempera-
turade ebulliciéon y reflujo, fijando en treshoras el tiem-
po de tratamiento. Larelacion solido/liquido fue de 2%.
Finalizada la activacion, la separacién del sélido serea-
liz6 por filtrado al vacio, lavando hasta eliminar exceso
de electrolitos.

Posteriormente al tratamiento las muestras fueron
denominadas M1-3, M1-6, M 1f-3, M 1f-6, M6-3, M6-6,
M6f-3, M6f-6.

Para evaluar la capacidad de retencion de los gases
CO,y CH, enlos materiales naturales y tratados, se rea-
lizaron ensayos en un equipo volumétrico a25°Cy al
kg/cm?, previa desgasificacion a 100°C. Los andlisis qui-

micos de los minerales naturales y activados fueron rea-
lizados por ICP (Inductively Couple Plasma), bajo las
normas | SO 9002.

Para seguir |os cambios estructurales de las muestras
se utilizd un difractémetro de rayos X equipado con un
goniometro Phillips PW 3020, con un tubo de &nodo de
cobre, aunatensién de 40 kV y 20 mA deintensidad con
filtro de Ni.

RESULTADOS Y DISCUSIONES

LaFigura 1 muestra que mineral égicamente el mate-
rial tobaceo M1 esta constituido principa mente por cuar-
zo, feldespato y mineral arcilloso (interestratificado de
esmectita-illita). Lafraccion inferior a2 mm del material
concentrael componente arcilloso y se observa unadis-
minucién importante de cuarzo y feldespato (Figura 2).

El tratamiento con &cido clorhidrico originé altera-
ciones en laestructurade latobaM1 (Figura 1), generan-
do un alto grado de amorfizacién para ambas concentra-
ciones analizadas (3N y 6N), observandose una banda
caracteristica de silice amorfa entre los 15 - 30° de 2q.

L uego de los tratamientos se observa una disminu-
cion importante del componente esmectitico, mientras
quelaillita, el cuarzoy los feldespatos resistieron al tra-
tamiento, quedando como componentes mayoritarios de
lamuestra.

El tratamiento &cido sobre la fraccién arcilla (< 2
mm) también origind un producto atamente amorfo (Fi-
gura 2). A pesar de existir en este material una mayor
proporcion de mineral arcilloso (esmectita-illita) lostra-
tami entos produjeron un aumento del contenido relativo
deillitay ladesaparicion casi completa del componente
esmectitico.

La Tabla 1 muestra la composicion quimica de las
muestras M1y M1f naturalesy tratadas. La concentra-
cién del materia arcilloso en lamuestraM 1f seve refle-
jada en una disminucion del cociente SiO/(ALO, +
Fe,0, + MgO + TiO, + CaO + Na,0 + K,0), lo cual se
debe a una reduccion importante del contenido de silice
(componente del cuarzo y también del feldespato) y en
menor proporcion del Al,O,, CaO'y K, O, como compo-
nentes de los feldespatos. Por |o tanto, la relacion menor
desilice alos otros 6xidos de la muestra M 1f respecto a
laM1 esoriginada por €l corte granulométrico.

Analizando la composicion quimica de las muestras
M1y M1f activadas, se puede observar que el tratamien-
to &cido haremovido un importante porcentaje de Al,O,,
Fe,0,, MgOy Na,0, y en menor proporcion CaOy K0
aumentando de esta manera el porcentaje de SO, en la
muestra (Tabla 1). Esto se ve reflgjado en un incremen-
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FIGURA 1: Difractograma de la muestra M1 natural y tratada. E: esmectita, I: illita, Q: cuarzo, F: feldespato
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FIGURA 2: Difractogramas de la muestra M1f natural y tratada. E: esmectita, I: illita, Q: cuarzo, F: feldespato



Tabla 1: Analisis quimico de las muestras M1 y M1f naturales y tratadas

MUESTRAS Si;))z A!%o3 Fc?)z)o3 NL/EO c;’o N;fo Kozo Ti/i)2 LO;ZI s:gi
M1 62,19 12,93 4,86 099 192 2,69 137 0,66 12,00 245

M1-3 7387 9,39 137 0,17 1,63 187 1,26 0,63 9,60 4,53

M1-6 74,74 9,52 1,21 0,15 1,68 198 1,21 0,57 8,60 4,58

M1f 50,51 11,83 6,99 148 1,25 7.85 092 081 18,00 1,62
M1f-3 77,60 4,75 085 0,20 041 038 027 1,11 14,50 9,74
M1f-6 78,61 313 0,19 0,06 0,39 034 0,21 096 16,00 14,84

*MO = (ALO,+Fe,0,+MgO+Ti0,+Ca0+Na,0+K,0)

to del cociente SiO,/(Al,O,+Fe,0,+MgO+TiO,+CaO+
Na,0+K,0), lo que implica que con el tratamiento se ha
extraido gran parte de componentes quimicos pertene-
cientes ala esmectita, dejando un alto contenido de sili-
ce. Laaccion del acido sobre lafraccion fina delamues-
trafue mayor, corroborando de esta maneralo observa-
doenlasFigurasly 2.

La Figura 3 muestra que el mineral tobaceo M6 se
encuentra formado principalmente por feldespatos,

cristobalita'y bajo contenido de minerales arcillosos,
esmectita - illita. Lafraccidn inferior a2 nm muestra una
reduccién en el contenido de cristobalita, pero mayor-
mente no ha existido un cambio significativo en lacom-
posicién mineral égica respecto de lamuestraM6 (Figura
4).

El tratamiento con acido sobre las muestras M6 y
Me6f (Figuras 3y 4) haoriginado comportamientos seme-
jantes respecto ala permanenciade laillita, cristobalita
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FIGURA 3: Difractogramas de la muestra M6 natural y tratada. E: esmectita, I: illita, Q: cuarzo, F: feldespato
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FIGURA 4: Difractogramas de la muestra Méf natural y tratada. E: esmectita, I: illita, Q: cuarzo, F: feldespato

y feldespato y alareduccién del componente esmecti-
tico. El aumento de la concentracion de la solucion
activante no ha producido cambios significativos.

Los andlisis quimicos presentados en la Tabla 2
muestran que los principales cambios de composicion,
debido a la concentracion de la fraccién arcilla, M6f,
estan dados por unareduccion en €l contenido de silice,
producto de laeliminacion principal mente de cristobalita
en laM6, como se puede apreciar en los difractogramas

de las mencionadas muestras (Figuras 3y 4). Lavaria-
cion en lacomposicién quimicaentrelaM6 y laM6f se
ve reflgjada en larelacion SiO,/(Al,O,+Fe,0,+MgO+
TiO,+Ca0+Na,0+K.0) y puede atribuirse fundamental -
mente ala disminucién en el contenido de silice, produ-
cido por el corte granulométrico de lamuestra.

El tratamiento acido elimino casi por completo los
contenidos de Fe,0, MgO, CaOy TiO, (Tabla2).

Tabla 2: Analisis quimico de las muestras M6 y Méf naturales y tratadas

Mé 71,68 13,62 2,33 0,24 0,79 487 4,36 0,29 1,50 2,70

Mé-3 73,20 14,08 043 0,12 0,85 4,91 4,39 0,22 1,70 2,93

Mé-6 74,51 13,51 0,35 0,06 0,52 4,82 4,48 0,14 1,50 3,12

Méf 68,22 15,65 1,51 0,35 0,81 593 445 0,15 2,50 2,36

Méf-3 73,26 14,27 0,34 0,08 044 5,50 4,37 0,08 1,50 2,92

Méf-6 72,51 14,13 0,26 0,02 0,38 5,50 4,06 0,06 3,00 297
*MO = (ALO,+Fe,0,+MgO+Ti02+Ca0+Na,0+K,0)
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El incremento relativo en los contenidos de SO, dela
M6 luego del tratamiento y lacas permanenciade AlLLO,,
Na,0y K.,O, corroboran la presencia de cristobalitay
feldespato. Por otro lado la reduccion de MgO, Fe,O,,
TiO,, a igual que el CaO luego del tratamiento con aci-
do mas concentrado, estarian indicando lapérdidade ele-
mentos del componente arcilloso, si bien los valores co-
rrespondientes al resto de los componentes (SO, AlLO,,
Na,0y K,0O) pueden estar enmascarados por € ato con-
tenido de feldespatos. El incremento en la concentracién
del &cido produjo un mayor ataque a los éxidos antes
mencionados, provocando de esta manera un leve au-
mento de larelacion silice a otros oxidos.

A partir de los resultados de los andlisis quimicos de
laM®6f y de los productos resultantes del tratamiento &ci-
do (M6f-3 y M6f-6), puede observarse que el porcenta-
jerelativo de silice ha crecido levemente mientras que
los AlLO,, Na,O, K, O no han experimentado cambios de
importancia. Los cationes de mayor solubilidad como €
Fe,0,, MgO, CaOy TiO, fueron casi eliminados en su
totalidad con el tratamiento.

Si se comparan los cocientes que relacionan el SiO,
con los otros éxidos, se puede concluir que € tratamiento
ha producido cambios en cuanto ala composicién quimi-
ca, observandose una mayor diferencia en la muestra
M6f que en la M6 tratada en igual es condiciones, respec-
to alano tratada (Tabla 2).

Los valores de adsorcion de los gases (CO,y CH,) en
las muestras estudiadas son modificados por € tratamien-
to con &cido (Tabla 3). En general los valores aumentan

Tabla 3: Adsorciéon de gas CO,y CH,

MUESTRA CO,mmol/g CH,mmol/g

M1 0.218 0.090
M1-3 0.305 0.100
M1-6 0.280 0.092
M1 f 0.236 0.090
M1f-3 0.586 0.144
M1f-6 0.541 0.116
Mé 0.091 0.062
Mé-3 0.135 0.075
Mé-6 0.105 0.063
M6 f 0.119 0.070
Méf-3 0.180 0.083
Méf-6 0.162 0.085

en las muestras tratadas con HCl 3N y vuelven aser me-
nores cuando son tratadas con concentraciones de 6N,
dando como resultado un material con menores caracte-
risticas adsorbentes, lo cual estaria relacionado a los
cambios estructurales originados. En un trabajo anterior
[5] se observé que, tratamientos en iguales condiciones
operativas alas del presente trabagjo y utilizando un ma-
terial de composicion mineralégica similar alade las
muestras M1y M6, la capacidad de adsorcion de CO, se
incremento al aumentar la concentracion de &cido. Esto
indica que lamodificacién estructural de las muestras,
en funcién de la concentracion de la solucion activante,
depende principa mente de la composicion mineralégica
de las mismas. Se ha observado también que las capaci-
dades adsorbentes de estos materiales modificados de-
penden a su vez de las caracteristicas de los gases que se
adsorban [1].

Los niveles de adsorcion de CH, fueron bajos en
ambas muestras (Tabla 3), experimentando un pequefio
aumento luego del tratamiento, pasando de 0,090 mmol/
genlamuestraorigina (M1) a0,100 mmol/g en latrata-
da(M1-3).

El tratamiento acido aumento la adsorcion de CO, de
0,218 mmol/g en M1 a 0,305 mmol/g en lamuestra tra-
tada M 1-3 (Tabla 3). Comportamientos semejantes pode-
mos observar en M1f, M6 y M6f, obteniéndose valores
de hasta 0,586 mmol/g parala muestra M 1f-6, cuyo va-
lor fue superior a obtenido utilizando como adsorbente
arcillas modificadas por otros métodos [6].

De acuerdo con lainformacion por difraccion dera-
yos X y alos andlisis quimicos, cierto grado de amorfi-
zacion es necesario para alcanzar valoresimportantes de
adsorcion. Sin embargo, un mayor grado de atague, en
este caso originado por un aumento en la concentracion
del &cido, da como resultado unareduccion en losvalo-
res de adsorcion.

CONCLUSIONES

La capacidad de adsorcion de |los gases analizados,
CO,y CH,, sobre los materiales tobaceos aumentaron
luego de tratamientos con acido clorhidrico.

Con el aumento de la concentracion del &cido utiliza-
do en las activaciones de los materiales (de 3N a6N), los
valores de las adsorciones disminuyeron. Este efecto fue
atribuido aun mayor atague de la estructura del material,
observado por difraccion derayos X.

La presencia de esmectita como componente arcillo-
S0 origino un efecto positivo en laadsorcion de los gases.

La diferencia en la capacidad de retencion de los
materiales tobaceos ensayados en su forma natural o
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modificados por € tratamiento &cido, fue causada princi-
palmente por la composicién mineral 6gica de los mate-
riales. °
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ABSTRACT

RESUMEN

CARACTERIZACION MECANICA DE
TELA UNIDIRECCIONAL DE FIBRAS DE
CARBONO Y FIBRAS DE VIDRIO
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MECHANICAL CHARACTERIZATION OF THE UNIDIRECTIONAL WIRE OF CARBON FIBER AND
GLASS FIBER

The industry of the civil construction is constantly facing aging and degradation problems
of the structural elements. Alternative techniques and materials are used to solve these
problems, for example the fibers reinforced with polymers (FRP). Between these,
unidirectional matte of carbon and glass fiber, presenting low density and good
penetrability to diverse resins. This work aims to determining the mechanical properties
of resistance and rigidity of unidirectional wire, laminated with resin epoxy, following the
ASTM D 3039 Standard (Test Method for Tensile Properties of Polymer Matrix Composite
Materials). The results obtained for a wire of carbon and glass fiber are presented. These
are important to justify the application of these materials in the recovery of structures.

KEY WORDS: carbon fiber, glass fiber, structural recovery

La industria de la construccion civil se encuentra constantemente con problemas de en-
vejecimiento y degradacion de los elementos estructurales. Técnicas y materiales alterna-
tivos estan surgiendo para solucionar estos problemas; por ejemplo, las fibras reforzadas
con polimeros (FRP). Entre estas se pueden destacar las telas unidireccionales de fibras de
carbono y de vidrio que presentan baja densidad y buena penetrabilidad a diversas resi-
nas. El presente trabajo tuvo por objetivo determinar las propiedades mecanicas de resis-
tencia y rigidez de telas unidireccionales laminadas con resina epoxy, siguiendo la norma
ASTM “D 3039 - Standard Test Method for Tensile Properties of Polymer Matrix Composite
Materials”. Se presentan los resultados obtenidos para telas de fibra de carbono y de fibra
de vidrio; son importantes para fundamentar la aplicacion de estos materiales en la recu-
peracion de estructuras.

PALABRAS CLAVES: fibra de carbono, fibra de vidrio, recuperacion estructural.
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INTRODUCCION

En algunas situaciones resulta més viable, en térmi-
nos econdémicosy ambientales, promover larecuperacion
y reforzamiento de estructuras y edificaciones mediante
soluciones econémicamente viables y seguras.

El refuerzo y larecuperacion de estructuras son nece-
sarios pararesolver problemas de envejecimiento de las
obras. Muchas de estas son parte del patrimonio historico
0 arquitectonico, y la demolicién no es una opcién via-
ble. Larecuperacion estructural también abarca edifica-
ciones afectadas por siniestros de cualquier naturaleza, o
por fallas en el planeamiento, proyecto, g ecucién, o por
utilizacién de materiales y componentes de baja calidad.
Ladiscusion respecto a mantenimiento y durabilidad de
|as estructuras es un asunto de gran importancia.

El objetivo principal de la recuperacion no es solo
reparar, estambién prevenir y reducir la probabilidad de
aparicion de futuros problemas.

Existen situaciones en que las estructuras de madera,
concreto y acero precisan ser reparadas, volviéndolas
nuevamente aptas para €l uso, y otros casos en que se
necesita hacer refuerzos para obtener un aumento en la
capacidad carga del elemento estructural.

Recientemente, material es alternativos estén siendo
estudiados para recuperar estructuras. Una gran atencién
se estd dando a uso de fibras reforzadas con polimeros
(FRP). La determinacion de las propiedades mecénicas
de estas fibras permite fundamentar laaplicacion de ellas
en el refuerzo de estructuras.

MATERIALES Y METODOS

El método de ensayo aplicado parala caracterizacion
delasfibras siguié lanorma ASTM “D3039-95 — Stan-
dard Test Method for Tensile Properties of Polymer
Matrix Composite Materials’, dela American Society for
Testing and Materials - ASTM, 1997 [1], que especifica
|os procedimientos para la determinacion de laresisten-

ciaatraccion y el modulo de elasticidad de materiales
compuestos, reforzados con matriz polimérica.

Para asegurar que cada probeta ensayada presente un
nimero suficiente de fibras en la seccién transversal que
represente las propiedades del material, deben ser esta-
blecidas dimensiones minimas paralas mismas.

Las dimensiones minimas a reunir por las probetas
para su ensayo atraccion estan representadas en la Tabla
1, que g emplifica algunas dimensiones en funcion de la
direccion delasfibras.

Lavelocidad de ensayo debe ser de 2mm/min.

L os materiales utilizados para elaborar las probetas
fueron telas unidireccionales de fibra de carbono (VGW
095) y defibrade vidrio (VEW 130). LasFiguras 1y 2
muestran estos dos tipos de material es, respectivamente.

T

FIGURA 2: Tela de fibra de vidrio

Tabla 1: Geometria de las probetas

Geometria recomendada para el ensayo de traccion en fibras

) - ) Ancho Longitud. ESp. Long. fijacion Esp. fijacion | Angulo fijacion
Orientacion de las fibras (mm) (mm) (mm) (mm) (mm) ©
0° Unidireccional 15 250 1,0 56 15 7690
90° Unidireccional 25 175 20 25 1.5 90
Fibras Discontinuas 25 250 25 - - -

Fuente: ASTM D3039 (1997)
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L as probetas fueron hechas con las dimensiones indi-
cadas en la Tabla 1 para orientacion unidirecciona delas
fibras. Las fibras fueron cortadas en direccion paralela,
obteniéndose tiras de 15 mm de ancho y 250 mm de lon-
gitud. Fueron colocadas sobre una superficie impermea-
ble, aplicandose sobre estas, mediante pincel, el adhesi-
vo epoxi. Con un rodillo se elimind el aire encerrado en
el interior. EI mismo procedimiento fue repetido parala
aplicacién de una segunda capa de tela, obteniéndose un
compuesto de fibras reforzadas con polimero. La canti-
dad de adhesivo utilizada fue de 3,2 g por probeta. La
Figura 3ilustrael procedimiento descrito.

FIGURA 3: Laminacion de las probetas de fibra de vidrio con resina
epoxi

Las dimensiones de ancho y espesor de cada probeta
ensayada fueron determinadas mediante calibre digital de
resolucion 0,01 mm.

Laresistencia de las fibras fue calculada segin la
ecuacion (1)

u

f, = o
A

donde;

f,,— Resistenciaatraccion paralelaalasfibras
F . — Fuerzamaximaaplicada (N)

A - Areade la probeta (mm?)

El médulo de dasticidad fue calculado como el coefi-
ciente angular de la ecuacion de regresion de larelacion
tensién-deformacion.

En ladeterminacion de | as tensiones actuantes fueron
utilizados dos criterios de calculo del dreade la seccion
transversal delas probetas. el primero considera el espe-
sor final de cada probeta (método A); el segundo consi-
derael espesor de lasfibras utilizadas (método B), sien-

do: e=0,20 mm (fibrade vidrio), e = 0,25 mm (fibrade
carbono).

Un segundo ensayo de traccion realizado con tela
unidireccional de fibrade vidrio sin adhesivo epoxi per-
mitié caracterizar este material en cuanto asu resistencia
y rigidez, determinando las propiedades de las fibras.
Para evitar que lasfallas durante €l ensayo se produjeran
en las zonas de fijacion de las probetas, estas zonas fue-
ron laminadas con resina epoxi. La Figura 4 ilustra las
probetas con fijaciones laminadas.

LaTabla2 detallaladisposicién y tipo de materiales
empleadosy el nimero de probetas por tratamiento.

Tabla 2: informaciones referentes a

las probetas ensayadas

Materiales Numero de Cantidad de
utilizados laminas de fibra probetas
vid':r;t(;r—a gsoxi 2 12
i schosio. . 12
caercLaE)a —ds POXi 2 12

RESULTADOS Y DISCUSION

Las Tablas 3, 4 y 5 presentan resultados de resisten-
ciaatraccion y modulo de elasticidad de las fibras de
vidrio y de carbono, laminadas con adhesivo epoxi, y de
fibras de vidrio sin adhesivo.

Analizando las Tablas 3, 4y 5, es posible decir que
los valores medios de resistenciaatraccion y el médulo
de elasticidad (método B) delastelas de fibras de carbo-
no estudiados, son aproximadamente un 50% mayores
gue los de fibrade vidrio.

Se observa también una mayor uniformidad en los
valores calculados en €l método B. Se advirtieron gran-
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Tabla 3: valores de resistencia

y modulo de elasticidad de fibra
de vidrio laminada

Tabla 4: valores de resistencia
y modulo de elasticidad de fibra
de carbono laminada

Resistencia (MPa) elas“tng?dualg ?I\:Pa) Resistencia (MPa) elash’:li(g?dualg ?I\:Pa)
Método A | Método B | Método A | Método B Método A | Método B | Método A | Método B
341 1017 29658 72505 939 2498 61084 166895
434 1205 27771 68643 798 2438 48826 151540
373 1147 32065 75349 647 2097 50805 166869
392 1148 31536 79959 680 2286 45043 151320
478 1195 30256 74516 743 2332 49625 155537
405 1224 30248 72645 727 2398 45830 147486
422 1045 27366 66371 943 2585 57118 157017
465 1228 29985 73925 874 2272 61191 157674
417 1170 27955 69887 946 2656 60603 180775
372 1162 27436 68589 961 2556 57453 152941
417 1126 27840 69599 977 2503 62761 160761
405 1164 28127 70317 951 2510 58910 157931
Media 410 1153 29187 71676 Media 849 2432 54937 158569
yCv (9,02%) (5,40%) (5,45%) (4,47%) yCVv (13,78%) (5,32%) (11,27%) (3,61%)

Tabla 5: valores de resistencia

y modulo de elasticidad de fibra
de vidrio sin adhesivo

Resistencia (MPa)

Mobdulo de
elasticidad (MPa)

526 69277
639 64945
478 75531
541 61385
578 77553
625 70412
665 67973
349 61804
577 75071
580 73913
526 68720
558 68215
Media 553 69566
yCv (14,38%) (7,23%)
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des variaciones en el espesor de las probetas |laminadas
de fibras de vidrio y de fibras de carbono. Asi, parece
mas provechoso obtener |os resultados en funcion del
espesor de lasfibras (sin adhesivo).

El Gréfico delaFigura5, que muestralafuerza apli-
cada en relacion a desplazamiento del cabezal de la
maquina de ensayos, permite comparar las fuerzas maxi-
mas resistidas por ambos material es, laminados con resi-
na epoxi.

LasFiguras6y 7 presentan gréficosilustrativos de ten-
sion-deformacién para cadaunade lasfibras. En e cdculo
delatension fue considerado el espesor de lafibra.

Los valores de resistencia atraccion de probetas que
no fueron laminadas con resina epoxi fueron aproxima-
damente la mitad de los presentados por las probetas la-
minadas. Se observd que el adhesivo origina un aumen-
to enlaresistenciadel material, principalmente en lafase
derotura, por proporcionar una actuacion mas uniforme
delasfibras. En relacion a modulo de elasticidad de las
fibras de vidrio, laminadasy sin laminar, se observa que
no hay una gran diferencia entre ellos. Sin embargo, €
coeficiente de variacion de los resultados obtenidos de
las probetas con adhesivo es inferior a de las probetas
sin adhesivo. Probablemente esto se debe alaaccion del
adhesivo que transfiere en forma mas uniforme los es-
fuerzos aplicados al material.
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FIGURA 5: Grafico comparativo entre fuerzas méaximas resistidas por probetas de fibra de carbono y de fibra de vidrio
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FIGURA 7: Curva tension-deformacion de fibra de carbono laminada
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CONCLUSIONES

Estudios ya realizados indican que la utilizacién de
FRP para el refuerzo de elementos estructural es de made-
ra se presenta como una alternativa promisoria parala
construccion civil.

Entre estas, las que vienen presentando mejores resul -
tados son las fibras de vidrio y de carbono. Si bien la
resistencia atraccion y madulo de elasticidad de las fi-
bras de carbono son mayores alas de vidrio, su costo sin
laminacion, por metro cuadrado, es aproximadamente
veinte veces mayor al costo de las fibras de vidrio. Sobre
la base de los resultados presentados en este trabgjo la
fibrade vidrio se presenta como material més ventaj0oso
en larelacion costo beneficio.

L a determinacion de las propiedades mecénicas de
las respectivas fibras permite su utilizacién en el célculo
de refuerzo de piezas estructural es de madera.

Se recomienda considerar laresistenciaatraccion y
maodulo de elasticidad utilizando €l valor cal culado por €

Ao 4 /N°4b /2002

método B (sin adhesivo), por conducir a resultados con
menores variaciones. Obviamente el calculo de los re-
fuerzos debe ser referido a nimero de capas necesarias
paralaminar. °
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FIRST STUDIES ON COLUMNAR-TO-EQUIAXED TRANSITION IN ALUMINUM-SILICON-COPPER
AND ALUMINUM-COPPER ALLOYS

In the present work the results of the temperature gradient measurements ahead of the
solid-liquid interface in Aluminum-Silicon-Copper and Aluminum-Copper alloys unidirectionally
solidified during the columnar-to-equiaxed transition (CET) are presented. The conditions of
solidification resulted in structures with different positions of transition. The gradientes and
solidification velocities were analysed as a function of parameters such as alloy composition
and cooling rate.

KEYWORDS: directional solidification, columnar-to- equiaxed transition (CET), Al-Si-Cu
alloys, Al-Cu alloys.

En el presente trabajo se presentan los resultados de las mediciones de gradientes térmi-
cos adelante de la interfase solido-liquido en aleaciones Aluminio-Silicio-Cobre y Aluminio-
Cobre solidificadas unidireccionalmente durante la transicion de estructura columnar
equiaxial (TCE). Las condiciones de solidificacion resultaron en estructuras con diferentes
posiciones de transicion. Se analizaron los gradientes y las velocidades de solidificacion en
funcion de los parametros del proceso como ser la composicion de la aleacion y la velo-
cidad de enfriamiento.

PALABRAS CLAVES: solidificacion direccional, transicion de estructura columnar a equiaxial
(TCE), aleaciones Al-Si-Cu, aleaciones Al-Cu.
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@ INTRODUCCION

En trabajos previos se han presentado |os resultados
obtenidos del estudio de la transicion de estructura
columnar a equiaxial en aleaciones Plomo-Estafio [1-5].
Se analiz6 lainfluencia de parametros tales como la po-
sicién delos frentes de solidificacion paralas temperatu-
ras liquidus y solidus de no equilibrio, la velocidad de
enfriamiento del liquido y el gradiente de temperaturaen
latransicion de estructura columnar a equiaxial.

En el presente reporte se analiza lainfluenciade los
pardmetros citados en el estudio de la transicion de es-
tructura columnar aequiaxial en aeaciones Al-10%wtSi-
2.5%wtCu y Al-2%wtCu. Los resultados se presentan y
discuten a continuacion.

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

El crecimiento direccional de las aleaciones en estu-
dio tiene como objetivo establecer € proceso de solidi-
ficacion con control de direcciény lavelocidad de soli-
dificacién, y también el perfil de temperaturas en la
interfase solido liquido dentro de ciertos limites.

Ao 4 /N°4b /2002

Tal proceso fue realizado en un horno de solidifica-
cién direccional tipo Bridgman-Stockbarger vertical, que
consta de una unidad de calentamiento, sistemas de con-
trol y de adquisicién de temperaturas, y un sistema de
traslacién de las muestras a que se le afiadié un sistema
de extraccion cal6rica direccional. El equipamiento se
puede observar en laFigura 1.

Launidad de calentamiento esté constituida por una
bobina de induccion con geometriaen espiral, de 100.0
mm de didmetro y 108.0 mm de altura. Con €l fin de au-
mentar la velocidad de solidificacion, como también el
gradiente térmico en lainterfase de solidificacién durante
el crecimiento direccional, se refrigerd la parte inferior
de lamuestra afiadiendo un cilindro de cobre de 60.0 mm
de diametroy 120.0 mm de atura con entraday salidade
agua.

L as termocuplas de control del horno de solidifica-
cion direccional, asi como también las utilizadas en la
medicién de temperaturas, son del tipo K, con didmetro
externo de 1.8 mm.

L as probetas obtenidas por solidificacién direccional
se prepararon a partir de la obtencion de barras cilindri-
cas con un diametro externo de 14.0 mmy unaalturade




180.0 mm con aproximadamente 78.0 gr por fundicion en
molde de acero. Para el procesamiento por solidificacion
direccional cadabarrarecibid seis orificios de 3,0 mm de
didmetro por 7.0 mm de profundidad, distanciados 20.0
mm uno de otro y posicionados a partir de 45.0 mm des-
de la base de la barra. Para la proteccion y posiciona-
miento correcto de las termocuplas cada orificio fue re-
vestido con pasta refractaria. Las muestras cilindricas
se insertaron en tubos de alimina con didmetro interno
de 16.0 mmy 200.0 mm dedtura. Delamismaformaque se
efectud en las muestras cilindricas, se perforaron los tu-
bos apropiadamente en |os mismos puntos para el posi-
cionamiento de las termocuplas en forma horizontal.
Luego de la solidificacion direccional se cortaron las
probetas en direccién longitudinal, se pulieron con lijas
de diferentes granulometrias y se atacaron quimicamen-
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te. Las probetas de aleacion Al-10%wtSi-2.5%wtCu se
atacaron con reactivo Keller concentrado, conteniendo
15 volUmenes de HNO,, 10 volUmenes de HCI, 5 volu-
menes de HF, 70 volUimenes de H,O a temperatura am-
biente. Las probetas de a eacidn Al-2%wtCu se atacaron
con solucion para macrografia de al eaciones con tenor
menor que 10%wtCu, conteniendo 15 ml HF, 4.5 ml
HNO,, 9.0 ml HCl y 271.5ml H,O.

Se determinaron las posiciones en las que ocurrié la
transicién de estructura columnar a equiaxial en las
probetas, las que se presentaron entre 3.5 cmy 7.5 cm
desde la base.

En laFigura 2 se observalaposicion delatransicion
de estructura en algunas probetas cilindricas rectas con
aleacion Al-10%wtSi-2.5%wtCu y con aleacion Al-
2%wtCu.
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(b) Escala 0.8 : 1

FIGURA 2: Macrograffas correspondientes a probetas de distintas aleaciones. (a) Experiencia N°2. Al-10%wtSi-2.5%wtCu. (b) Experiencia N°4.Al-

2%WwtCu
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Se puede apreciar en laFigura2 (a) y (b) quelaTCE
no ocurre en unalinea sino en una zona de transicion del
orden de 1 cm o mayor.

RESULTADOS EXPERIMENTALES

Determinacion de las temperaturas /iquidusy
solidus

Mediante andlisistérmico diferencial (DTA) se deter-
minaron las temperaturas liquidus y solidus de las alea-
ciones preparadas. En la Figura 3 se observan los resul-
tados obtenidos para la Experiencia N° 4 con aleacién
Al-2%wtCu.

A fin de asegurar un mejor contacto entre la
termocupla del equipo de medicion (DTA) y lamuestra
colocada, se realizé un programa de medicién con dos
calentamientosy dos enfriamientos [6, 7]; €l primer ca-
lentamiento desde temperatura ambiente hasta 750°C, €l
primer enfriamiento desde 750°C hasta 350°C, ambos
con unavelocidad de 10°C/min; €l segundo calentamien-
to desde 350°C hasta 750°C, y luego el enfriamiento fi-
nal desde 750°C hasta temperatura ambiente, ambos con
una velocidad de 5°C/min. Para obtener los valores de
temperaturaliquidus, T, =642.85°Cy temperatura solidus,
T.=619.90°C se tomaron las secciones de la Figura 3
correspondientes al segundo calentamiento y segundo
enfriamiento.

L os resultados obtenidos estan dentro de lo que pre-
dice el diagrama de fases para la aleacion Al-2%wtCu,
T,=655°Cy T_=621.1°C [8]. Similar procedimiento se
sigui6 con las otras al eaciones preparadas.

T T T T T 800
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S
15}
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w
S
15}

0,2

0 50 l(l)O 1;0 2(‘)0 2;0
TIEMPO (MINUTOS)

FIGURA 3: Analisis térmico diferencial (DTA). Experiencia N° 4. Al-2%wtCu

Velocidades de enfriamiento

L as velocidades de enfriamiento en estado liquido de
la aleacion se determinaron tomando |os val ores prome-
dios de las pendientes de las gréficas de temperatura ver -
sus tiempo para cada posicion de termocupla, utilizando
la misma geometria cilindrica para efectuar la compara-

Ao 4 /N°4b /2002

cién. EnlaFigura4 se observalavariacion de latempera
turaen funcion del tiempo registrada por cada termocupla
en dos experiencias distintas: (a) con aeacion Al-
10%wtSi-2.5%wtCu. ExperienciaN° 2y (b) con deacion
Al-2%wtCu. ExperienciaN°® 4.
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FIGURA 4: Curva de enfriamiento. (a) Experiencia N° 2. Aleacion Al-
10%W1Si-2.5%WtCu. (b) Experiencia N° 4. Al-2%wtCu

Larespuesta de las termocuplas ubicadas en la zona
columnar es diferente alade las termocuplas ubicadas en
la zona equiaxial; las termocuplas de la zona equiaxial
miden una recal escencia no detectada por las termocu-
plas de la zona columnar de las probetas; € valor numé-
rico se aprecia en la Ultima columna de la Tabla 1 para
distintas experiencias.

Un resumen de las vel ocidades de enfriamiento calcu-
ladas en las distintas experienciasy las longitudes prome-
dio de las zonas columnares, medidas a partir de la base
de las probetas para cada una de las experiencias, tam-
bién se observaen laTabla 1. Comparando los valores de
velocidades de enfriamiento en € liquido y de longitudes
maximay minimade la zona de TCE paralas dos expe-
riencias con aleacion Al-2%wtCu, se puede apreciar que
amedida que aumentalavelocidad de enfriamiento en el
liquido, aumentan las longitudes méximay minimade la
zona columnar.



Tabla 1: Temperatura /iguidus (T), temperatura so//dus (T,), Velocidades de enfriamiento
del liguido (V.E.LIQ.) y del solido (V.E.SOL.), posiciones de la TCE minima (TCE MIN.) y

maxima (TCE MAX.), gradientes criticos (G.) y valores de recalescencia (REC.) obtenidos a
partir de las curvas de temperatura versustiempo.

I e R T e R ] NG
1 | A-10%Si-2.5%wWtCu 585.8 578.5 - - 37 4.3 - -
2 | A-10%Si-2.5%wtCu 585.8 578.5 0.597 0.472 4.8 5.1 0.489 0.63
3 Al comercial 658.5 642.5 1.849 1.367 4.5 7 1.125 225
4 Al-2%wtCu 642.8 619.9 1.445 1.169 35 5.4 -3.890 0.69
5 Al-29%wWtCu 642.8 619.9 1.668 1.417 5.8 7.7 -1.719 0.28

Velocidades de solidificacion

Las velocidades de solidificacion se determinaron a
partir delostiempos deinicioy defin delasolidificacion
y apartir de las posiciones de las termocuplas. Con los
datos obtenidos se elaboraron gréficos de posicion de la
interfase en funcion del tiempo para cada termocupla o
velocidad de solidificacion, como se muestraen laFigura
5 para dos experiencias distintas.

Se observa en ambos casos un desplazamiento uni-
formedelainterfase, delamismaformaqueen e caso de
Pb-Sn[1,2].

A partir de las gréficas de posicion de lainterfase en
funcién del tiempo (Figura 5) se determinan los valores
de velocidades de las interfases liquida y sélida. En la
Figura 6 se grafican las velocidades de lainterfase liqui-
da(V )y solida(V); sepuede apreciar un aumento dela
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FIGURA 5: Posicion de la interfase versustiempo durante la solidificacion de una aleacion. (a) Experiencia N° 2. Aleacion Al-10%wtSi-2.5%wtCu. (b)

Experiencia N° 4. Al-2%wtCu
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FIGURA 6: Velocidades de las interfases liquida (V,) y solida (V). (@) Experiencia N° 2. Aleacion Al-10%wtSi-2.5%wtCu. (b) Experiencia N° 4. Al-2%wtCu
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velocidad de lainterfase liquida respecto ala sdlidayy,
ademés, que la TCE ocurre cuando la velocidad de la
interfase liquida incrementa su velocidad. Los valores
numeéricos de vel ocidades de ambas interfases se presen-
tanenlaTabla 2.

Laposicién de lainterfase en funcion deladiferencia
de tiempos para cada termocupla durante la solidifica-
cion permite determinar la velocidad de solidificacion
local (V ); lamismaexpresaunarelacion entre las velo-
cidades de lasinterfases liquiday sdlida de acuerdo con
lasiguiente expresion [2]:

— VS*VL

Vg =—S3—-L (1)
ERVAERVA

Analizando laexpresion (1) setiene que:

i) Si las velocidades de las dos interfases son iguales,
laV tiendeainfinito, V =V _ P V  ® ¥

i) SiVy >0Ppb lainterfase del liquido se mueve
mas rapido que ladel sdlido.

iii) S Vg <0P lainterfase del solido se mueve mas
répido que ladel liquido.

iv)SV, =b V =06V =0.

En laFigura7 se presentan las gréficas de laveloci-
dad de solidificacion local (V) para dos experiencias
ditintas.

Se puede apreciar en laFigura 7(a) que entre las po-
siciones de las dos primeras termocuplas la vel ocidad
V esnegativa; esto estaindicando que en ese lapso de
tiempo la interfase s6lida avanza mas rapido que la
interfase liquida (ver las pendientesde V y V enlaFi-
gura 6(a), en las otras posiciones de las termocuplas, la
V, esmayor quelaV . EnlaFigura6(b) laVg essiem-
pre positiva, indicando que en esta experiencia V| es
siempre mayor que V.. En la Tabla 2 se presentan los
valoresdeV ,V,y V4 obtenidosen las cinco experien-
cias analizadas. Los resultados de las Figuras 5 a 7 son
similares alos obtenidos en aleaciones Pb-Sn [1-5].

LosvaloresdeV, resaltadosen laTabla 2 correspon-
den alosvalores criticos, esto es, cuando ocurre |la TCE,
Ios mismos son mayores que |os obtenidos en aleaciones
Pb-Sn, los cuales fueron del orden de 0.01 cm/seg.

o (@) 1 (b)
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DIFERENCIA DE TIEMPOS (Minutos) DIFERENCIA DE TIEMPOS (Minutos)

FIGURA 7: Velocidad de solidificacion local (v, ). (a) Experiencia N° 2. Aleacion Al-10%wtSi-2.5%wtCu. (b) Experiencia N° 4. Al-2%wtCu

Tabla 2: velocidades de las interfases liquida (V) y sélida (V) y velocidad de

solidificacion local (V)

N° Aleacion V, (cm/seg) V, (cm/seg) Vs, (cm/seg)

V1 V2 V3 V1 V2 V3 VL1 vV, 2 V3
2 | A-10%Si-2.5%wtCu|  0.026 0.048 0.111 0.027 0.036 0.060 -1 0.144 0.133
3 Al comercial 0.100 0.100 0.248 0.061 0.051 0.105 0.159 0.111 0.183
4 Al-2%wWtCu 0.900 0.09 0.444 0.124 0.047 0.144 0.144 0.096 0.215
5 Al-2%wWtCUu 0.046 007 013 0.047 0.075 0.148 -1.486 -1.13 -1.075

Ao 4 /N°4b /2002



Gradientes de temperatura

Los gradientes de temperatura para cada par de
termocupl as contiguas se calculan como el cociente en-
tre ladiferenciade temperaturas aladiferencia de distan-
cias entre termocuplas. Si el error promedio en la medi-
cion delastemperaturas esde DI’ @0,5°C y €l error pro-
medio en lamedicion delasdistanciasesDX = 0,1 cm €l
error en el gradiente medido sera

2G=—C 004G
T.-T,

i-1 i

)

En laFigura8 se puede observar lagréficade varia-
cion de gradientes en funcion del tiempo para dos expe-
riencias distintas, con Al-10%wtSi-2.5%wtCuy con Al-
2%wtCu.

Vemos que en ambos casos y para sistemas de alea-
ciones diferentes, cuando ocurre la TCE, € gradiente de
temperatura adel ante de lainterfase alcanza val ores mi-
nimos, y en las experiencias con Al-2%wtCu alcanza
valores negativos de hasta—3.89°C/cm, como se puede
apreciar enlaFigura8(b) y enlaTabla 1.

Estos resultados coinciden con los abtenidos previa-
mente en aleaciones Pb-Sn [1-5] y con los obtenidos re-
cientemente por Gandin [9] en aleaciones Al-Cu.

RESUMEN Y CONCLUSIONES

En resumen, los principal es resultados pueden enun-
ciarse como sigue:

1) El sistema de medicién de temperaturas permitio
determinar los gradientes de temperaturaen € liquido y
en el solido durante la solidificacién.

2) En ambos casos y para sistemas de a eaciones di-
ferentes, cuando ocurre |la TCE, € gradiente de tempera-

tura adelante de lainterfase alcanza valores minimos, y
en las experiencias con Al-2%wtCu alcanza val ores ne-
gativos de hasta—3.89°C/cm. Estos resultados coinciden
con |os obtenidos en aleaciones Plomo-Estafio.

3) El valor del gradiente critico es independiente de
la concentracion de soluto y del sistema de aleacién.

4) En aeaciones Al-2%wtCu, a medida que aumenta
la velocidad de enfriamiento en el liquido aumenta la
longitud de la zona columnar.

5)Los valores de vel ocidades de interfase critica son
del orden de 0.048 cm/seg para Al-10%wtSi-2.5%wtCu
y entre 0.07 cm/seg a 0.9 cm/seg para Al-2%wtCu.

6) En las experiencias se observo recalescenciaen las
posiciones de las termocuplas ubicadas en la zona
equiaxial de las probetas con valores entre 0.28°C y
2.25°C.

7) Latransicion de estructura columnar aequiaxial no
es abrupta, sino que se produce en forma gradual, obser-
vandose en |as probetas una zona de TCE del orden de
un cm 0 mayor. °

AGRADECIMIENTOS

Uno de los autores, Alicia E. Ares, agradece a
CONICET por € soporte financiero.

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

1. Ares, A. E.; Schvezov, C. E. Solidification
Parameters during the Columnar-to-Equiaxed
Transition in Lead-Tin Alloys, Metall. Trans., 31A:
p.1611-1625. 2000.

2. Ares, A. E. Ms.Sc. Thesis. UNSAM-CNEA. Buenos
Aires. Argentina. 1997.

3. Ares, A. E.; Schvezov, C. E. Transicién Columnar a
Equiaxial en Aleaciones Plomo Estafio. Primeros
Avances; Anales AFA, 8: p. 247-253. 1996.

(a)

60
gso'\ — - =Gl
£ 40 | Tt
”EJsof TCE G3
Ezo,l.. g
< 0] \um
8 Lo/

0 100 200 300 400 500 600 700
TIEMPO (Segundos)

(b)

70
60 G|
€ | -=-==-G2
5 50 \ TCE
< 40
% 30 1 \
g 20 \
g 10
o 4]

-10 =380 °Clem ‘ ‘

160 260 360 460 560 660
TIEMPO (Segundos)

FIGURA 8: Gradientes versustiempo. (a)Experiencia N° 2.AI-10%wtSi-2.5%wtCu. (b)Experiencia N° 4.Al-2%wtCu

" 4

Revista de Ciencia y Techologia



e 4. Ares, A E.; Schvezov, C. E. Transicion Columnar a
Equiaxial en Aleaciones Plomo- Estafio, Anales

SAM '98. p. 53-56. 1998.
5. Ares, A. E. Ph D. Thesis. UNSAM-CNEA. Buenos
Aires. Argentina. 2000.
6. Speyer, R. F. Thermal Analysis of Materials,
Marcel Dekker Editor, New York, p. 30-109. 1994.
7. Zhu, Y. T, Devletian, J. H. Application of
Differential Thermal Analysisto Solid-Solid
Transitions in Phase Diagram; Journal of Phase
Equilibria, 15: p. 37-41. 1994.

Ao 4 /N°4b /2002

8. Moffatt, w. G. Handbook of Binary Phase
Diagrams, Published by General Electric Company
Corporate Research and DevelopmentThechnol ogy
Marketin Operation, New York, p. 259, 419, 437,
391. 1984.

9. Gandin, Ch. A. From Constrained to
Unscontrained Growth During Directional
Solidification; ActaMaterialia, 48: p. 2483-2501.
2000.



ABSTRACT

RESUMEN

PREDICCION DE LAS ESTRUCTURAS
COLUMNAR Y EQUIAXIAL DURANTE
LA SOLIDIFICACION DE ALEACIONES
PLOMO ESTANO

2Ares, A. E. /2Gueijman, S. F. / 2Schvezov, C. E.

' Becaria de Perfeccionamiento del Consejo Nacional de Investigaciones Cientificas y
Técnicas (CONICET).

2 Facultad de Ciencias Exactas, Quimicas y Naturales. Universidad Nacional de
Misiones. Félix de Azara 1552. (3300) Posadas-Misiones.

PREDICTION OF COLUMNAR AND EQUIAXED STRUCTURES DURING SOLIDIFICATION OF LEAD
TIN ALLOYS

The columnar and equiaxed growth of low melting point binary alloys (Pb-Sn) was studied
in a wide range of concentrations. From the temperature measurements, a number of
important dynamic parameters were derived, such as cooling rate, gradients and the
position and velocity of liquidus and solidus fronts. Those parameters were correlated with
the structure as the length of the columnar grains and sizes of the equiaxed grains in each
region. These correlations were used to predict the solidification structure with the aid of
a thermal model during solidification. An original feature of the thermal model is the way
the latent heat is calculated and released. The nucleation and growth of equiaxed grains
is assumed to follow the supercooling from the liquidus temperature. A main observation
from the model is the high number of equiaxed grains, which compete with the columnar
growth in the transition.

KEYWORDS: directional solidification; computer simulation; heat transfer, CET modelling,
Pb-Sn alloys.

Se estudio el crecimiento de las estructuras columnar y equiaxial en un amplio rango de
concentraciones en aleaciones de bajo punto de fusion (Pb-Sn). A partir de las mediciones
de temperatura se derivd un importante nimero de parametros dinamicos tales como
velocidad de enfriamiento, los gradientes de temperatura, la posicion y la velocidad de los
frentes liquido y sélido. Estos parametros se correlacionaron con la estructura, esto es con
la longitud de los granos columnares y el tamafo de los granos equiaxiales en cada region.
Estas correlaciones se utilizaron para predecir las estructuras de solidificacion, con el
objetivo de realizar el modelo térmico durante la solidificacion. Una contribucion original
del modelo térmico es el modo en que se calcula el calor latente alcanzado. Cuando ocurre
el sobreenfriamiento a partir de la temperatura /iguidus se asume que nuclean y crecen los
granos equiaxiales. La principal observacion del modelo es el elevado niimero de granos
equiaxiales que compiten con el crecimiento columnar cuando ocurre la transicion.

PALABRAS CLAVES: solidificacion direccional, simulacién computacional, transferencia de
calor, modelado de la TCE, aleaciones Pb-Sn.
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INTRODUCCION

Latransicion columnar aequiaxial durante la solidi-
ficacién ha sido estudiada por muchos afios. Las observa
ciones experimentales [ 1] muestran que laposicion dela
transiciony el tamafio de los granos equiaxiales en fun-
diciones Aluminio-Cobre dependen de parametros tales
como el grado de sobrecalentamiento por encima del
punto de fusién, lacomposicion y lavelocidad de enfria-
miento. Hunt [2] considerd los factores que promueven la
transicién, y propuso ecuaciones que describen la
nucleacion y el crecimiento de los granos columnares y
equiaxiales como una funcion del sobreenfriamiento
constitucional.

Mahapatray Weinberg [3] trabajaron con aleaciones
Estafio-Plomo, y Ziv y Weinberg [4] con aleaciones Alu-
minio-Cobre mostrando que la posicién de latransicion
en a eaciones solidificadas direccionalmente hacia arriba
esta relacionada a bajo gradiente de temperatura en el
liquido adelante de laisotermaliquidus. Aresy Schvezov
[5] mostraron, en aleaciones Plomo-Estafio, que el
gradiente puede ser levemente negativo y las isotermas
liquidusy solidus incrementan su velocidad en latransi-
cion. Similares resultados fueron obtenidos por Gandin
[6] en aleaciones Aluminio-Cobre. Tomando en cuenta
|os resultados experimentales, ha existido un significati-
vo esfuerzo en €l modelado de latransicion. Las partes
esenciales del modelado matemético son el modelo
macroscopico paralatransferencia de calor y el modelo
microscopico que describe la evolucion de lafase que
estd solidificando, y laestructuray la evolucién del calor
latente anivel local [7]. Flood y Hunt [8, 9] desarrollaron
un modelo dinamico para la transicion en lingotes
solidificados direccionalmente; incorporaron en €l mode-
lo principios basicos de nucleacion y leyes de crecimien-
to en cllculos de flujos de calor. Otros calculos numéri-
cos tendientes a predecir el crecimiento de granoy la
transicién [10-12] adoptaron un método probabilistico tal
como el método de Monte Carlo. En esta clase de mode-
los se asumen fuertes simplificaciones parala nucleacion
y crecimiento de |os granos dendriticos [10], los campos
de temperatura se consideran uniformes [11] y, ademas,
no se considerala difusion [12].

El objetivo del presente estudio es el de desarrollar
un modelo semi-empirico para predecir la transicion
columnar-equiaxia basado en resultados experimentales,
gue fueran obtenidos a partir de mediciones propias du-
rante la solidificacion direccional de aleaciones Plomo-
Estafio en muestras con y sin la presencia de transicion.
Las mediciones incluyen los gradientes de temperaturay
las velocidades de los frentes de solidificacion que se
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incorporan a modelo numérico de transferenciade calor.
Un aspecto particular del modelo es la detallada evolu-
cion del calor latente que se calcula a partir de las
entalpias. El método permite el calculo del calor latente
en un amplio rango de concentraciones de la aleacion,
gue puede ocurrir durante la solidificacion. Ademés, el
método es adecuado para el modelado y los calculos de
calor estan en buena concordancia con |os reportados en
laliteratura[13, 14] y se pueden extender a otras aleacio-
nes binarias [15].

En el presente modelo las velocidades de enfriamien-
toy las posiciones de los frentes liquidus y solidus se
utilizaron para predecir, por medio de una correlacion, el
ancho y la longitud de los granos columnares. La
nucleacion y crecimiento de los granos equiaxiales se
model 6 utilizando mediciones del sobreenfriamiento ins-
tanténeo, €l tamarfio de |os granos observadosy lasleyes
de crecimiento de los granos. Con este modelo las posi-
ciones predichas de la transicion ocurren cuando el
gradiente de temperatura a canza valores por debajo de
1°C/cmy lavelocidad del frente liquidus seincrementa
avalores alrededor de 0.01 cm/s, los cuales estan en bue-
na concordancia con los valores experimentales [5, 18].

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

El dispositivo experimental y latécnica se describie-
ron previamente [5]. Resumiendo, las aleaciones se
solidificaron direccionalmente en moldes cilindricos en-
friados desde la base. Las temperaturas se midieron a
interval os regul ares de tiempo de 10 segundos. Las alea-
ciones solidificadas se cortaron y se midieron las
microestructuras de las regiones columnar y equiaxial,
como asi también el tamafio de los granos columnaresy
equiaxiales. Los resultados experimental es utilizados en
la presente investigacion corresponden a Pb-2wt%Sn.

CALCULOS DE TRANSFERENCIA DE CALOR

Los célculos del campo térmico en el presente pro-
blema de Stefan se realizaron utilizando un método de
diferencias finitas explicito pararesolver la ecuacion de
flujo de calor unidireccional. El calor latente del material
solidificado en la zona pastosa se calcul 6 utilizando el
método de la entalpia[14, 15]. El calor especificoy las
conductividades térmicas del sélido y el liquido se asu-
mieron que son dependientes de latemperaturay la con-
centracion. Las ecuaciones no-lineales resultantes se
linearizaron empleando |a aproximacién de latemperatu-
ramodificada [16]. Los coeficientes de transferencia de
calor de labasey de la parte superior de la probeta se



determinaron como una funcién de latemperatura por €l
modelo inverso [17]. El mejor gjuste obtenido entre las
temperaturas medidasy las calculadas es de £3°C cerca-
no alaisotermaliquidusy de + 5°C en las otras regiones.
Esto puede apreciarse en laFigura 1 para un experimento
con aleacion Ph-2wt%Sn en la que | os resultados se com-
paran con los valores cal culados en cinco posiciones de
la probeta.

MODELADO DE LA ZONA COLUMNAR

El modelado de la zona columnar consiste de dos
partes, una parael anchoy laotraparalalongitud de las
columnas. En ambos casos el procedimiento estriba en
una correlacion de cada uno de estos pardmetros con las
principales variables que controlan la solidificacion en
ambas dimensiones.

a) Ancho de los granos columnares

En las muestras con granos columnares el ancho se
puede correlacionar con la velocidad de enfriamiento
durante el crecimiento columnar como sigue

A=a*(T)™? (1)

dondel esel ancho delos granos columnares, ay b son
constantes. Parala aleacidn Pb-2wt%Sn los valores son
a=3.0231yb=1/3; T=dT/dt eslavelocidad de enfria-
miento en °C/min durante la solidificacion de la colum-
na. Las curvas de temperaturay velocidad de enfriamien-
to tipicas como unafuncion del tiempo se muestran en la
Figura2.

Lavelocidad de enfriamiento, cuando el frente atra-
viesa la termocupla, se grafica con el ancho dando la
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FIGURA 2: Curvas de temperatura y velocidad de enfriamiento tipicas versus tiempo. Pb-2wt%Sn
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FIGURA 3: Ancho de los granos columnares versus velocidad de enfriamiento. Pb-2wt%Sn

correlacion que se muestra en la Figura 3, para cuatro
experiencias con aleacion Pb-2wt%Sn. Es de interés no-
tar que correlaciones similares se obtuvieron parael es-
paciado dendritico secundario en a eaciones Al-Cu yAl-
Si. [20-22]. La€eleccion de unafuncion no lineal se basa
en esta observacion y en el hecho de que columnas mas
anchas tienden aformarse con muy bajas velocidades de
enfriamiento.

b) Longitud de los granos columnares

En principio, lalongitud de los granos columnares se
puede calcular directamente localizando laposicién dela
transicién columnar aequiaxial. Se observo que latran-
sicion no es unalinea pero ocurre en unaregion. Se pue-
de asumir que esta region no puede ser mayor que €l ta-
mario (o longitud) de lazona pastosaa momento de lo-
cdizar latransicion. Por lo tanto, si XEET y X(S:ET son las
posiciones de lasisotermas liquidusy solidus, lalongitud
delazonacolumnar L, estaraentre estos valores como
sigue

Ly = XI(SET - C(ch_:ET - XSET ) 2
donde C es un parametro a ser determinado.

Las distancias X(L:ET y X(S:Er se pueden determinar
de las mediciones de temperaturay también de los resul-
tados del modelo. Es necesario remarcar que los experi-
mentos muestran que ambas X EET y X(S:ET son funcio-
nes no lineales del tiempo mientras que las interfases
soliday liquida se aceleran durante la transicion como
muestran las Figuras 4 y 5.

El valor de la constante C se puede obtener utilizan-
do los valoresde XEET \ X(S:ET Y Ly determinados ex-
perimentalmente. El valor de la constante C calculado de
esta manera para al eaciones Pb-2%wtSn es C
0.41+0.01.

Pb-29%wtSn
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Lalongitud de los granos columnares cal culada con
laecuacion de arriba para cuatro experiencias se muestra
en laFigura 6. Losvalores superior einferior delaslon-
gitudes columnares corresponden alas posiciones de las
interfases liquiday sdlida. Lalinea entre ambas corres-
ponde a los val ores predichos. Ademés, se puede obser-
var que lalongitud de las columnas se incrementa con el
aumento de lavelocidad de enfriamiento en las experien-
cias1a4[18]. Lacorrelacion entre lalongitud de las co-
lumnas con la velocidad de enfriamiento no puede reali-
zarse tan claramente como en el caso del ancho. Por lo
tanto, se puede concluir que velocidades de enfriamien-
to més elevadas producen cristales maslargosyy finos. El
mismo efecto se observa para el evadas concentraciones
del elemento aleante.

MODELADO DE LA SOLIDIFICACION
EQUIAXIAL

En la presente aproximacion los tres aspectos funda-
mentales que se vinculan en e modelo son: (i) el
sobreenfriamiento necesario parala nucleacion y creci-
miento de |os granos equiaxiales, (ii) laevolucion de la
fraccion de solido y (iii) laley de crecimiento de los gra-
nos.

El sobreenfriamiento local se define como DT (t)=T,
y T,,dondeT,y T, son latemperaturaliquidusy latem-
peratura medidainstanténea, respectivamente. DT (t) esta
relacionado a la fraccion de solido local f(t) como
DT f(t) donde DT __ eslamayor diferenciade tempe-
ratura entre la temperatura liquidus y la temperatura
solidus al comienzo y al final dela solidificacién en el
punto. Esta relacion es posible debido a la forma del
diagrama de fases Pb-Sn entre O y 0.74at.

Lafraccién de sdlido se puede calcular como

fo= Ng.ﬂnF_{B
3



donde R esel radio promedio delosgranos, y Ng esla
densidad de los granos equiaxiales. En tal caso, combi-
nando las dos ecuaciones paraf_ se obtiene que

asumiendo que € nimero de granos permanece constante
después de la nucleacion

/3
3 H
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Si se asume despreciable el radio critico de nuclea-
cion calculado, €l radio critico de los granos se puede
considerar cero. Ladensidad final de los granos Ng, de
acuerdo con los resultados experimentales, varia entre
0.1 a0.3 /mm? siendo més peguefios en latransicion e
incrementéndose con ladistanciaa partir de latransicion.
Hay una correlacion cualitativa con el gradiente de tem-
peratura, la densidad final (lareciproca del volumen de
grano) disminuye cuando el gradiente de temperatura
aumenta; ademés, un mayor gradiente da una mayor dis-
persion en tamafio.

Estas observaciones indican que bajos gradientes
(mayores tiempos de solidificacion) tienden a dar una
distribucién més uniforme y un tamafio de grano mas
pequefio, que esta asociado a un crecimiento mas coope-
rativo de los granos que en € caso de gradientes més ele-
vados donde hay mayor competenciay donde estos gra-
nos crecen més rapido que los otros [5, 18]. En términos
generales se observa que para aleaciones Pb-2wt%Sn el
gradiente térmico y la densidad de granos estan relacio-
nados con N, @ G con G en °C/mmy Ng en 1/mm?. Esto
es, a0.1°C/mm € gradientetiende a valor de ladensidad
de granos de 0.1 1/mmg. En forma similar se observé en
otras aleaciones de acuerdo con reportes de laliteratura
[13, 19].

MODELADO DE LA TRANSICION

Se observé que la transicion ocurre cuando el
gradiente de temperatura a canza val ores por debajo de
1°C/cmy lavelocidad del frente liquido seincrementaa
valores por encima de 0.01 cm/s. Siguiendo estas dos
condiciones, la posicion de latransicion se puede ubicar
desde el comienzo de la solidificacion. Utilizando célcu-
los numéricos de los gradientes y velocidades del frente
liquidus, y aplicando las condiciones de mas arriba para
latransicion en aleaciones Pb-2wt%Sn, se obtienen las

posiciones de la transicién predichas para cuatro expe-
riencias como seindicaen laFigura7y enlaTabla 1.
Como se puede observar, la mayor discrepancia es de
16%.

Tabla 1: Posiciones de la TCE

predichas y medidas. Pb-2wt%Sn.

experincia | °F Pe0Ena| TCE meta) g
1 5.016 4.5 10.28
2 6.55 5.5 16.03
3 8.11 7.5 752
4 10.64 9.5 10.71

CONCLUSIONES

Se propusieron ecuaciones constitutivas semiem-
piricas parael estudio de solidificacion unidirecciona de
aleaciones Ph-Sn. Estas ecuaciones se acoplan a mode-
lo térmico permitiendo la prediccién de los principales
parametros de la macroestructuradel lingote tales como:
ancho y longitud columnar, posicién de latransicion de
estructura columnar a equiaxial y tamafio de grano
equiaxial.

El modelo térmico predice las temperaturas con una
exactitud de + 3°C en laregion cercanaalatemperatura
liquidusy = 5°C en las otras regiones.

La posicion de latransicion de estructura columnar a
equiaxial se predice dentro de un 16% de error.

El ancho de los granos columnares disminuye con la
inversadelaraiz clbica delavelocidad de enfriamiento,
similar al comportamiento del espaciado dendritico se-
cundario.

=
N

=
o

HPb-2%Sn

POSICION TCE PREDICHA (cm)
o

0 2 4
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6 8 10

FIGURA 7. Comparacion de la posicion de la TCE predicha con las posiciones de la TCE experimentales. Pb-2%wtSn
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Lalongitud de las columnas se puede estimar dentro
de la zona pastosa a partir de las posiciones de las
isotermas liquidus y solidusy sus velocidades obtenidas
de los célculos de temperatura.

Ladensidad final de los granos se puede estimar de
los gradientes térmicos durante la solidificacién. La den-
sidad final incrementa con el gradiente después de la
transicion. )
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ABSTRACT

RESUMEN

Ao 4 /N°4b /2002

MODELADO DEL CALOR LATENTE
DURANTE LA SOLIDIFICACION DE
ALEACIONES BINARIAS BASE
ALUMINIO, ZINC Y NIQUEL

2 Ares, A. E. /?Gueijman S. F. / ?Schvezov C. E.
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LATENT HEAT EVOLUTION DURING SOLIDIFICATION OF ALUMINUM, ZINC AND NICKEL
BINARY BASED ALLOYS

A thermodynamic model for the calculation of the latent heat during solidification modeling
with emphasis on its evolution in the mushy zone has been recently presented. The
calculations were applied to Lead-Tin alloys and the results were in agreement with expe-
rimental data. These calculations are now extended to binary aluminum alloys such as Al-
Cu, Al-Zn and Ni-Zr alloys in a range of concentrations. The results show similar behavior
of the latent heat as observed in Lead-Tin alloys, that is, with a larger amount of latent heat
being released at the beginning of the alloy solidification. In the present report these
results are presented and discussed.

KEYWORDS: solidification, binary alloys Al, Zn and Ni, thermodynamic model, enthalpy,
latent heat.

Utilizando un modelo termodindmico propio que fuera aplicado a aleaciones Plomo Estafio,
el cual demostrd buena concordancia con datos reportados en la literatura y que contem-
pla aspectos termodinamicos tales como la trayectoria de solidificacion, la fraccion soli-
da versus la temperatura y la evolucion de la entalpia y el calor latente en la zona pasto-
sa, se calcula ahora la evolucion del calor latente de aleaciones binarias base Aluminio,
base Zinc y base Niquel en un rango de concentraciones. Los resultados que se presentan
y discuten en este trabajo muestran una gran cantidad de calor latente alcanzado al co-
mienzo de la solidificacion de la aleacion, y los valores estan en buena concordancia con
los datos reportados en la literatura.

PALABRAS CLAVES: solidificacion, aleaciones binarias Al, Zn y Ni, modelo termodinamico,
entalpia, calor latente.



INTRODUCCION

En un trabajo previo se presentd un método general
parael cllculo del calor latente durante la solidificacion
de aeacionesbinarias[1]. El método fue aplicado aaea
ciones Plomo-Estafio en un amplio rango de concentra-
ciones, desde 0% a 0.74% at Sn'y los resultados se ana-
lizaron y compararon con valores del calor latente deter-
minados experimentalmente y con los reportados en la
literatura. El calor latente se calculd a partir de las
ental pias de | os constituyentes puros utilizando un méto-
do adecuado para €l modelado de la solidificacion, par-
ticularmente para cal cul os detallados y descripciones de
la zona pastosa.

El método fue exitosamente extendido a otras alea-
ciones tales como Al-Cu, Zn-Al y Ni-Zr; los resultados
de los célculos se presentan en este trabgjo.

REVISION DEL METODO

El calor latente se define como ladiferenciaentre las
entalpias del liquido y el sdlido, los cuales solidifican a
una temperatura especificay para una concentracion de
aleacion.

Si latemperaturaen el elemento i disminuye una can-
tidad dlferenc:lal dTo T, ;41 -T; la nuevafraccmn de
solido, f i,j+1 debido alasolldlflcamon sera f i,j+l-
Esta nueva fraccion de sdlido se expresa por lareglade
la palanca. El cambio de entalpia en el elemento estara
expresado por

J+1 dm H ]+1dm]+1 + H J+ldmj+l

1
—HdemjL—Hdemj W
gue para pequefios cambios en lafraccion que solidifica
se puede escribir como

dH ., =|H5,-H S, Jdf S, @
y el calor |latente total parala solidificacion de todo €l
elemento es

L(X,) :}[HL - Hs]dfs =

o ®
sl

SdT

TS
:_[[HL -H
TL

Las entalpias de las aleaciones liquida y solida se
calculan paralaaleacion binariadel elemento A y B me-
diante | as siguientes expresiones

HE = HEM)E- %)+

L L L L (4)
+Hg (T)Xg +AH,, (X5)

y

HS = HAM@-X5)+

©)
+Hg(T)Xg +AH 3 (X5)
paralasentapias del liquido y € sol [ do respectlvammte
En las ecuaciones de arriba AHM (xB) y AHM (xB) son
las ental pias de mezcla para las concentracionesXg y
xg respectivamente. Las entalpias de la zona pastosa,
esto es las ental pias de interés durante la solidificacion,
se expresan de lasiguiente forma
Hy = szs"'(l' fS)*HL (6)

Para aleaciones Pb-Sn estan disponibles los datos
necesarios para el cdculo, las entalpias de los constitu-
yentes también como las entalpias de mezcla para las
aleaciones liquiday sdlida. En este caso, se observo que
laental pia de mezclatiene un efecto sobre la entalpiade
la aleacién, mientras que tiene poco efecto o ninguno
sobre el calor latente [1, 2].

El método permite el calculo del calor latente al can-
zado durante la solidificacidn de un elemento segin la
temperatura decae desde latemperatura de liquidus ala
de solidus. Si se asume solidificacion de equilibrio y se
aplicalaregla de la palanca, que puede ser modificada
|levemente contabilizando temperaturas no uniformes en
el elemento, el calor latente alcanzado esno lineal con la
temperatura. Mostrando una gran cantidad de calor al-
canzado en los primeros instantes de la solidificacion. El
efecto se atribuye a la forma de las lineas liquidus y
solidus en el diagrama de fase. El calor latente total al-
canzado con la ecuacién (3) estd en muy buena concor-
dancia con los datos reportados de calores latentes a di-
ferentes concentraciones de aleacin obtenidos experi-
mental mente.

En el presente trabajo los calculos se aplican a otras
aleaciones de interés tecnoldgico como Al-Cu, Zn-Al y
Ni-Zr. Los resultados se presentan a continuacion.
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RESULTADOS

L as aleaciones seleccionadas son Aluminio-Cobre,
Zinc-Aluminioy Niquel-Circonio.

L os datos presentados cubren laregion ricaen Alumi-
nio, Zincy Niquel, respectivamente, para concentracio-
nes de elemento aleante desde 0%wt ala composicion
eutéctica dentro de laregion pastosa. El formato de los
datos presentados son |as respectivas ental pias como una
funcion de mantener la temperatura o la concentracién
constante, esto es isotermas o lineas de isoconcentracion,
respectivamente. En estas al eaciones la ental pia de mez-
cla no esta incluida. Los valores de las entalpias y
diagramas de fase para los constituyentes se tomaron de
laliteratura[3-7].

Aleaciones Aluminio-Cobre

Los célculos seredlizaron utilizando datos publicados
delas entapias[3, 4] y delaslineas solidus y liquidus
del diagrama de fase [5].

EnlasFiguras1y 2 serepresentan las entalpias delas
aleaciones sdliday liquida, respectivamente. En lapar-
te (&) como unafuncién de la concentracion y en la par-
te (b) como unafuncién de latemperatura. Focalizando
sobre la parte (a) se observa que la concentracion posee
un pequefio efecto sobre las ental pias; por consiguiente,
las ental pias son fuertemente dependientes de la tempe-
ratura, como se esperaba.

En la Figura 3 se presentan las diferencias entre las
entalpias del liquido y el sélido. En la parte (a) y para
concentraciones por encima de 0.1% atémico ladiferen-
ciaes practicamente constante. En laparte (b) la entalpia
disminuye con latemperatura. Los datos delaFigura3 se
pueden utilizar para evaluar el calor latente alcanzado
durante la solidificacion de Aluminio-Cobre para con-
centraciones entre 0 y 0.34% atémico. Laentalpiadela
aleacion Al-2%wtCu se muestraen laFigura4 enlare-
gioén de temperaturas arededor del rango de solidifica-
cion. Lalinea superior corresponde a la entalpia de la
aleacion liquiday lalineainferior alaaeacion sdlida. El

gap corresponde alaregion pastosa. Como latemperatu-
rade laaleacion disminuye de latemperatura liquidus a
latemperatura solidus, la entalpia de la mezcla del soli-
doy liquido disminuye siguiendo lalinea en el gap. Se
observaque el cambio en entalpia es mucho mayor a co-
mienzo de la solidificacion que al final. Este comporta-
miento tiene un efecto sobre e calor alcanzado durante la
solidificacion de un elemento como se muestraen laFi-
gura 6(a). Puede verse que, como se sugirid previamen-
te, existe mayor calor acanzado a comienzo que d fina
delasolidificacion. Este efecto es debido alaevolucién
de lafraccion de sélido con la temperatura dada por el
diagrama de fase, como puede verse en laFigura6(b). En
lafigura, laevolucion de lafraccion sdlidacon latempe-
ratura es altamente no lineal mostrando un 80% de frac-
cion solida en el primer tercio del rango de solidifica-
cién. Parareferencia, en lamismafiguratambién se dibu-
jan las concentraciones de las aleaciones s6liday liquida.
El &readebajo de lalineaen laFigura6(a) o laintegral
de este calor alcanzado como unafuncion de latempera
tura, dada por laecuacion (3) corresponde a calor latente
de la aleacién a esa concentracion. El valor obtenido
después de laintegracién es 388.80 Jg que esta en bue-
na concordancia con el valor reportado para la misma
concentracion, Al-2%wtCu de 392 J/g [6].

El mismo procedimiento se siguio para otra concen-
tracion de aleacion Al-4%wtCu. En este caso laentalpia
en laregién pastosa se grafica en la Figura 5 donde se
observaque laentalpiacambiaen formasimilar alaaea
cion Al-2%wtCu.

Laevolucion del calor durante la solidificacion es
también similar y se muestraen laFigura 7. Laintegral
de esta curvadaun valor parael calor latente de 395.33
J/g que también esta en muy buena concordancia con €l
valor reportado de 397 J/g [7]. Para la aeacién con
20%wtCu y durante la solidificacion, € liquido alcanza
la concentracion eutéctica, lo cual estareflejado en el
gap del diagrama de la Figura 8. Para esta concentracion
el calor latente alcanzado con latemperatura también si-
gue el mismo comportamiento descrito antes.
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FIGURA 1: Entalpia de la aleacion liquida en el rango de solidificacion. (a) Versus concentracion atoémica. (b) Versustemperatura. AlCu
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Figura 5: Entalpia de la aleacion Al-4%wtCu en la region de temperatu-
ras alrededor del rango de solidificacion

(@)
Al - 2%wtCu
450
L. 400 *
E — 350 /
i E 300 7/
F % 250
5o ,
T = 200
93 150 /
7 100 s
50 -~
0 /
610 620 630 640 650 660
TEMPERATURA (C)

(b)
Al - 2%t Cu
1.00 1 ‘—MN\
0.90 1
& fs
0.80 H
—m—Cs TN

0.70 H
060 {| —&—Cl

0.50

0.40

0.30 \

0.20
0.10 1 : ;;;;;;;;ﬁi I ‘
0.00
610 620 630 640 650 660

TEMPERATURE (C)
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FIGURA 8: Entalpia de la aleacion Al-20%wtCu en el rango de solidificacion

Aleaciones Zinc-Aluminio

Lasentalpiasy € caor latente de las aleaciones Zinc—
Aluminio se muestran en las Figuras 10 a 13. L os aspectos
gue pueden resaltarse para esta aeacién con respecto alas
aleaciones de Aluminio son: ladisminucion de la ental pia
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FIGURA 9: Calor latente alcanzado versustemperatura. Al-20%wtCu

delaaleacion sdlidacon latemperatura (Figura 10(a)), una
dependencia del calor latente con la concentracion y la
temperatura (Figura11(a) y (b)), y un caor latente alcan-
zado mas lineal durante la solidificacién segin se
incrementa la concentracién (comparar Figura 13).
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FIGURA 10: Entalpia de la aleacion solida en el rango de solidificacion. (a) Versus concentracion atémica. (b) Versustemperatura. ZnAl
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FIGURA 12: Entalpia de la aleacion Zn-2%wtAl en el rango de solidificacion

Aleaciones Niquel-Circonio

L os resultados para estas al eaciones se presentan en
las Figuras 14 a 16. Nuevamente estas aleaciones presen-
tan similar comportamiento alas anteriores con una par-
ticular baja dependencia del calor latente con la concen-
tracién y/o temperatura (Figuras 14), y un elevado calor
latente al canzado a comienzo de la solidificacion (Figu-
ra 16) para bajas concentraciones.

RESUMEN Y CONCLUSIONES

Se presentd un método general para el célculo del
calor latente para aleaciones metdlicas basado en prime-
ros principiosy célculos simples. El método se aplico a
una variedad de aleaciones, tales como aleaciones base
Aluminio, Zincy Niquel. Los resultados de los cél culos

FIGURA 13: Calor latente alcanzado versustemperatura. Zn-2%wtAl

dan valores integrados del calor latente que concuerdan
muy bien con los val ores experimental es reportados.

El método da valores de calor latente en un amplio
rango de concentraciones por encima de la concentracion
0 temperatura eutéctica.

El método es adecuado para propdsitos de modelado,
siempre que los datos sean facilmente obtenidos y se
puedan aplicar a la regién pastosa en cada paso de la
solidificacion.

L os resultados del método aplicado alos casos espe-
cificos mostrados aqui indican una concordancia generd,;
en todos | os casos hay una gran cantidad de calor laten-
te alcanzado en el comienzo de la solidificacion en la
region pastosa, que se atribuye alaformadel diagrama
de fases, que da una elevada fraccion solida a elevadas
temperaturas en el rango de solidificacion para unadada
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concentracion. Este efecto es menos pronunciado cuan-
do seincrementala concentracion de la aeacion. °
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ABSTRACT

RESUMEN

EVALUACION DEL ATAQUE CORROSIVO
LOCALIZADO EN ACERQOS INOXIDABLES
DE ALTO CROMO EXPUESTOS A
MEDIOS OXIDANTES CLORURADQOS

Ruiz, E. R. / Stampella, R. S. / Méndez, C. M.
Facultad de Ciencias Exactas, Quimicas y Naturales - U.Na.M.
Felix de Azara N° 1552 - Posadas - Misiones - (3300) Telefax: 03752-425414

EVALUATION OF LOCALIZED CORROSION ATTACK ON HIGH CHROMIUM STAINLESS STEELS
IN CHLORINATED OXIDANT MEDIA

The resistance to localized corrosion of the commercial AL29-4C, Sea Cure and E-Brite
ferritic stainless steels are evaluated in the present work. The low content of interstitials
(C, N), the high chromium and molybdenum contents plus the addition of niobium and/or
titanium make these alloys technically very attractive. In many environments these
stainless steels behave better than other, more expensive, resistant materials.

Data were obtained by electrochemical techniques assisted by optical microscopy.
Samples were exposed to chloride-containing environments with or without the addition
of chlorine dioxide as an oxidant.

The influence of the chloride concentration, pH, temperature and chlorine dioxide
concentration on the localized corrosion resistance of the ferritic stainless steels are
shown.

KEY WORDS: ferritic stainless steels, localized corrosion, chloride concentration, chlorine
dioxide.

En el presente estudio se evalla la resistencia al ataque corrosivo localizado de los ace-
ros inoxidables ferriticos comercialmente conocidos como AL29-4C, Sea-Cure y E-Brite.
Estas aleaciones son atractivas desde el punto de vista de su composicion, ya sea por el
bajo contenido de componentes intersticiales (C, N), el alto contenido de cromo, como por
el agregado de niobio y/o titanio y molibdeno. Estos aceros compiten satisfactoriamente,
en ciertos medios, con materiales mas caros.

Para obtener los datos deseados se llevaron a cabo medidas electroquimicas asistidas con
microscopia dptica. Se expuso el material a distintos medios clorurados con vy sin el agre-
gado de un agente oxidante que, para este estudio, se utiliz6 dioxido de cloro.

Se muestra la influencia de los parametros concentracion de cloruro, concentracion de
diéxido de cloro, pH y temperatura sobre la resistencia a la corrosion localizada de los
aceros inoxidables probados.

PALABRAS CLAVES: aceros inoxidables ferriticos, corrosion localizada, concentracion de
cloruros, ClO,
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INTRODUCCION

L os aceros inoxidabl es ferriticos tienen un tamafio de
grano relativamente grande después de soldados 1o que
puede afectar algunas propiedades mecénicas. Estoy su
relativa baja tenacidad a bajas temperaturas -tenacidad
gue disminuye con el aumento del contenido de cromo-
limitan su uso en aplicaciones estructurales. Consecuen-
temente, estos aceros son particularmente usados donde
serequiere buenaresistenciaalacorrosion, brilloy ter-
minaciones con pulido fino. Sin embargo, a partir del
comienzo de la década del ‘70 se ha desarrollado una
familia de aceros inoxidables ferriticos con bajos conte-
nidos de aleantes intersticiales que tienen mayor ductili-
dad, mayor tenacidad y mejor soldabilidad que los
ferriticos convencionales. Estos materiales van desde el
UNS $44400 (18 Cr- 2Mo) con resistenciaal picadoy a
la corrosion generalizada comparable con el 316, hasta
grados altamente aleados como el AL29-4-2* (UNS
$44800). Este ultimo compite con €l titanio y con
superal eaciones de base niquel en algunos ambientes
agresivos [1]. Ferriticos de alta performance como el
Sea-Cure** UNS $44660), e AL29-4C* (UNS S44735)
y € Monit*** (UNS $44635), han sido muy usados en
condensadores e intercambiadores de calor para agua de
mar y para otras aplicaciones marinas[2].

El costo de estos aceros inoxidabl es ferriticos, inclu-
so los altamente a eados -l1lamados superferriticos en el
argot comercial- es relativamente modesto cuando selo
compara con €l titanio, con las aeaciones de niquel e,
incluso, con los aceros inoxidabl es austeniticos de alta
aleacion ya que los primeros, si bien necesitan bajar €l
contenido de intersticiales con su consiguiente costo, tie-
nen un contenido igual o inferior al 4% tanto de niquel
como de molibdeno. Es por esto que los aceros inoxida-

* Marca Registrada de Allegheny Ludlum
** Marca Registrada de Trent Tube Division of Colt Ind.

*** Marca Registrada de NyBy Uddeholm (Suecia)

bles superferriticos estan siendo muy usados en la cons-
truccion de equiposy cafierias parael manegjo de aguade
mar. Laaleacion AL29-4C muestra una altaresistenciaa
la corrosién en crevice en agua de mar, con performance
comparable a Inconel (UNS N06625), superior alas
al eaciones austeniticas con 6% de molibdeno como la
UNS N08367, y muy superior al 316 [3], aungque se han
comunicado fallas cuando la rendija se forma entre una
pared de AL29-4C y unade acero inoxidable 316, feno-
meno denominado “dissimilar metal crevice” [4, 5].

En el presente trabajo se pretende determinar la posi-
bilidad de utilizar aceros inoxidables superferriticos en
ambientes oxidantes donde el tenor de cloruros sea mas
bajo que en agua de mar, pero donde la temperatura es
Ilevada hasta valores cercanos a punto de ebullicion y
donde el pH pueda ser tan bajo como 2. El ambiente es
convertido oxidante con € agregado de didxido de cloro
con lo que €l sistemaresultante es similar a deloslico-
res de blanqueo de pastas celulésicas utilizado en lain-
dustriadel papel. Técnicas electroquimicas bien conoci-
das, asistidas con microscopia Optica, son utilizadas para
determinar pardmetros de la corrosiéon de los aceros
inoxidables superferriticos AL29-4C, Sea-Cure y E-
Brite* (UNS $44627), asi como su resistencia al picado
y acrevice corrosion.

MATERIALES Y METODOS

Los materiales estudiados en el presente trabajo estan
listados en la Tabla 1. Los medios utilizados fueron dos:
los pardmetros del medio més agresivo fueron T = 73°C,
pH =2, [CI]T =461 ppmy [CIO,] = 107 ppm, y los del
menos agresivo T = 68°C, pH = 3,3, [Cl] =96 ppm y
[CIO,] = 68 ppm. Estos valores fueron seleccionados en
funcion de etapas bien determinadas de |os procesos de
blangueo de pastas en la industria celulésica donde los
aceros estudiados podrian ser utilizados. Para determinar
|os parametros més rel evantes de cada material desde el
punto de vistade la corrosion sellevaron acabo experien-
cias de polarizacion potenciodindmicas siguiendo la Nor-
maASTM G5-87. Para evaluar la propensién al picado

Tabla 1: composicion de Aceros Inoxidables Superferriticos

Aleacion N° UNS Cc N Cr Ni Mo Nb Ti

Al 29-4C 544735 0.02 0.02 29.00 4.00 0.2 0.4
Sea-Cure-1 S44660 0.02 0.025 26.00 25 3.00 - 0.5
E-Brite, 26-1 S44627 <001 0.015 26.00 1.00 -
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se realizaron dos tipos de ensayos, a saber: medidas del
potencial de circuito abierto en funcién del tiempo y
polarizaciones potenciodindmicas siguiendo la Norma
ASTM G61-86. Cuando se creyé relevante, se realizaron
experiencias sin el agregado de ClO,.

RESULTADOS Y DISCUSION

Curvas de polarizacién en acido sulfarico

En laFig. 1 se muestran las curvas de polarizacion
potenci odinamicas obtenidas en SO,H, 1N paralostres
aceros inoxidables ferriticos estudiados en el presente

trabajo, siguiendo laNorma ASTM G5-87. Puede obser-
varse que el AL29-4C y el Sea-Cure se pasivan esponta-
neamente mientras que €l E-Brite tiene una mayor co-
rriente critica de pasivacion que no permite una
pasivacion esponténea.

Como era de esperar, amedida que aumenta el conte-
nido de aleantes la corriente pasivadisminuyey e poten-
cial de corrosién se hace més noble. Los valores de estos
parametros se comparan satisfactoriamente con los obte-
nidos para las aleaciones austeniticas 254SMoy 904L,
ambas de uso intensivo en la practicaindustrial (ver Ta-
bla 2): se puede observar que el AL29-4C parece aln su-

2 L
15 {
£ 19
g E Al 29-4C
i 0.5 ¢ E-Brite
- s T Sea Cure
ol
-05 | 1 1 1
-4 -2 0 2 4
i(A/m2)

FIGURA 1: Curvas de polarizacion en SO,H, 1N

Tabla 2: rParametros obtenidos en SO4H2 1N - T=25°C

AL29-4C Sea-Cure E-Brite 254 SMo 904 L
Ecorr/ENH [mV] 9 73 295 (78) 7 32
inor, [(mils/afio)] 0233 0.288 <9983 (1032 1017 867
E, no se visualiza no se visualiza -66  (+357) 237 167
o6 N my) | D96 | TOEL 000473 | 06, = 974357 | OE = 10737 |0, = 107-¢7
e, [A/MY] 205 0058 0021
i [ A/ 7.9983 X 10° 1102 prim.= 00218, 1.06x 102 5.012 X 10°

* rango por encima del Ecorr.
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perar los valores de estos costosos aceros inoxidables
austeniticos.

L os efectos transpasivos se visualizan recién a poten-
cialestan altos como +1.2 V mostrando estos materiales
un amplio rango de potenciales pasivos. El potencial de
pasivacion secundaria esta por encimade +1.6 V y la
reaccion de evolucién de oxigeno tiene, entonces, un ato
sobrepotencial sobre estos materiales pasivados.

Curvas potencial de circuito abierto versus tiempo

LaFig. 2 muestralaevolucién del potencial de circui-
to abierto en funcion del tiempo paralostres materiales
probados en las condiciones de mayor agresividad. El
AL29-4Cy el Sea-Cure se mantienen en la zona pasiva,
pero muy cercade latranspasividad, mostrando la poten-
ciaoxidante del ClO,,.

En efecto, paralareaccién

ClO, +4H"+5e =CI + 2H,0 (1)
le corresponde un potencial eléctrico dado por la ecua-
cion

E =1,511- 0,0473pH +0,0118log P__/[CI]  [6]

gue, para las condiciones de operacion del presente tra-
bajo, seriadel orden de +1,4 V, lo suficientemente alto
como parallevar el potencia de circuito abierto de estos
aceros inoxidables ferriticos a valores de alrededor de
+1,0 V. De todos modos estos potencial es se mantienen
constantes en el tiempo y no hay ninguin signo de ataque
localizado, por lo que se puede deducir que tanto el
AL29-4C como &l Sea-Cure son materiales resistentes al
picado en las condiciones mas agresivas sel eccionadas en

€l presente trabajo, comparandose satisfactoriamente con
laaleacion 254SMo y superando a 904L [7].

El E-Brite se estabiliza, a igua que los otros ferriti-
cos probados, en un potencial de aproximadamente +1,0
V, pero tarda cerca de dos horas en alcanzarlo mostran-
do, o bien las dificultades del medio en superar lasigni-
ficativa corriente critica de pasivacion de este material, 0
bien la presencia de un proceso de atague localizado que
es superado con € tiempo. Observaciones microscopicas
del electrodo después de la experiencia muestran pits
muy profundos, algunos de ellos total mente cubiertos
con productos de la corrosion. Si bien la estabilidad final
del potencial de circuito abierto indicaria que estos pits
se habrian repasivado, €l E-Brite se hallaen una situacion
limite en las condiciones més agresivas del presente tra-
bajo, por lo que se lo probd bajo las condiciones menos
agresivasy € resultado se muestraen laFig. 3.

Bajo estas condiciones (Fig. 3) el material se estabi-
lizaaun potencia de alrededor de +1,0 V, semejante al
logrado por los otros materiales y sin indicios de ningiin
tipo de ataque localizado.

De lo que antecede se podria deducir que el E-Brite
resiste el picado en las condiciones menos agresivas del
presente trabajo mientras que el AL29-4Cy el Sea-Cure
no muestran signos de ese ataque localizado ni en las
condiciones més severas. Para confirmar estos resultados
se realizaron nuevas experiencias siguiendo la Norma
ASTM G61-86, que permite comparar la susceptibilidad
de los materiales a formas de ataque localizado como
crevice corrosion y picado.

Experiencias de polarizacion potenciodinamicas
ciclicas

En general, laNorma G-61 permite determinar lapre-
sencia de un proceso de picado através de la determina-
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FIGURA 2: E. 5.t en las condiciones mas agresivas



cion del brusco incremento de la corriente anddica que
ese proceso produce. Alcanzado un limite de corriente
-unos 50 A/m? se invierte el sentido de la polarizacion
potencio-dinamica hasta que lalinea de corriente corte la
curva de ida formando un ciclo llamado “ciclo de
histéresis’. Los procesos de picado, una vez iniciados,
pueden propagarse a potencia es menos nobles que los de
iniciacion, y €l potencial de cierre del ciclo de histéresis
suele ser considerado e menor potencial a cual el picado
puede aln propagarse.

En laFig. 4 se presentan las curvas de polarizacion
obtenidas con AL29-4C, en ambos medios utilizados,
cuando se sigue la Norma G-61. L os bruscos incremen-
tos de la densidad de corriente de corrosion se producen
a potenciales donde | os efectos transpasivos son termo-
dinamicamente posibles. En efecto, paralareaccion

€l potencial eléctrico viene dado por la expresion:
E =1,259 - 0,0788 pH + 0,0197 log [HCrO,] [8]

que, paralas condiciones de este trabgjo, indica que
| os efectos transpasivos pueden comenzar a potenciales
ligeramente superiores a+1,0 V. Parece, entonces, inne-
cesario recurrir a ataques localizados para explicar el
incremento marcado de la corriente de corrosién. Sin
embargo, lainversion del sentido de la polarizacién a
potenciales lo suficientemente altos como para alcanzar
la densidad de corriente aconsejada por la Norma de
aplicacion, entregan pequefios ciclos de histéresis que, de
todos modos, se cierran a potenciales muy nobles (1,2 —
1,3 V). Observaciones microscopicas de los el ectrodos
de trabajo que fueron probados en |as condiciones mas
agresivas mostraron signos de picado, no asi en las con-

Cr,0,+5H,0=2HCrO, + 8H" 5e 2 diciones menos agresivas del presente trabajo. Estas ex-
1.1
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FIGURA 3: E vs. t de E-Brite en las condiciones menos agresivas
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periencias bajo laNorma G61 indicarian, entonces, que
€l potencial de propagacion del picado parael AL29-4C
esta por encima de +1,2 V, y que para destruir
significativamente la pelicula pasiva hay que llevar el
sistema a potenciales dificilmente alcanzables con el
agente oxidante que se utiliza en este estudio.

Otras observaciones de las curvas de polarizacion
mostradas en laFig. 4 serian que las corrientes pasivas se
incrementan en un orden de magnitud al pasar delas con-
diciones menos agresivas alas de mayor agresividad, y
que el agregado de CIO, al electrolito de trabajo polari-
zalareaccion quimica (2). El incremento de la corrien-
te pasiva era esperado ya que tanto ladisminucion del pH
como |los aumentos de la temperaturay de la concentra-
cion de Cl- producen ese efecto. La mayor polarizacion
indica que, alas concentraciones utilizadas en e presente
trabajo, la accion oxidante del ClO, es mayor que su
corrosividad, favoreciendo la pasivacion de esta a eacién
inoxidable.

En laFig. 5 se presentan |as curvas de polarizacion
obtenidas con Sea-Cure en ambos medios utilizados. El
comportamiento del material es semejante a encontrado
con AL29-4C en €l sentido que el incremento marcado
de la densidad de corriente de corrosion se produce a
potenciales donde | os fenébmenos transpasi vos son termo-
dinamicamente posibles a pesar de lo cual un pequefio
ciclo de histéresis esta casi siempre presente. Observa-
ciones de microscopia 6ptica mostraron pits tanto en los
electrodos de trabajo usados en las condiciones més
agresivas como también, y adiferencia de lo encontrado
en AL29-4C, sobre agquellos utilizados en las condiciones
de menor agresividad. El ciclo se cierraapotenciales li-
geramente inferiores a los determinados para el AL29-
4C, esto es, +1,1 V parael Sea-Cure contra+1,2 V para
el AL29-4C. Esta pequefia diferencia de potenciales de
propagacién del picado es, casi seguro, el resultado del
menor contenido de cromo y molibdeno del Sea-Cure.
De todos modos, +1,1 V sigue siendo un potencial lo
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suficientemente noble como para que pueda ser alcanza-
do espontaneamente por el sistema bajo estudio. Se po-
dria entonces concluir que el Sea-Cure es un material
inmune al picado en las condiciones del presente trabajo.

En laFig. 6 se muestran los resultados obtenidos si-
guiendo laNorma G61 con € acero inoxidable superfe-
rritico E-Brite en las dos condiciones de operacion selec-
cionadas para este trabajo. El comportamiento de este
acero, en las condiciones de mayor agresividad, difiere
sustancialmente del de los otros dos aceros probados
aqui. En efecto, las curvas de polarizacion, tanto en pre-
sencia como en ausencia de ClO,, presentan un amplio
loop de histéresis que cierraa potencia es mucho més ba-
jos que los determinados para |os otros materiales en las
mismas condiciones de operacion. Segiin laNorma G61,
los potenciales limites para la propagacion del picado en
E-Brite serian +0,52 V en presenciade CIO, y +0,33 V
en ausencia del oxidante de acuerdo con lo observado en
laFig. 6. Ambos potencial es son alcanzados espontanea-
mente por este acero inoxidable en presencia de una
[CIO,] = 107 ppm, por o que €l proceso de picado pue-
de ser esperado en estas condiciones de operacion.

El comportamiento observado para el E-Brite en la
Fig. 6 esta en concordancia con lainterpretacion hecha
anteriormente para este material en las experiencias de
circuito abierto en funcién del tiempo (ver Fig. 2). Mas
aun, es notable la concordancia entre | os potenciales mas
bajos -obtenidos en las dos primeras horas de la expe-
rienciay atribuidos a picado- enlaFig. 2 con € potencia
de cierre determinado en las experiencias potenciodi-
namicas: estos son, casi con seguridad, los potenciales de
picado del acero inoxidable superferritico E-Briteen las
condiciones de operacién mas agresivas. Estos resultados
electroquimicos fueron confirmados por microscopia
Optica'y pocos pits, pero de tamafios importantes han
sido detectados.

En las condiciones de operacion menos agresivas y
en presencia de ClO, el comportamiento del E-Brite se

asemeja al de los otros aceros probados, como puede
verse en laFig. 6 y como erade esperar de las experien-
cias correspondientes de potencial de circuito abierto en
funcién del tiempo (ver Fig. 3). Observaciones microscé-
picas del electrodo de trabajo después de la experiencia
delaNorma G61 no mostraron ninguin signo de picado.

CONCLUSIONES

L os aceros inoxidables ferriticos AL29-4C y Sea-
Cureresisten el picado en las condiciones més agresivas
utilizadas en el presente trabajo, donde su comporta-
miento es comparable a acero inoxidable austenitico
254SMo'y superior a 904L .

El acero inoxidable ferritico E-Brite, a pesar de su
bajo contenido de aleantes, resiste la corrosién por pica-
do en un medio que, en la précticaindustrial, obligé a
reemplazar al acero inoxidable austenitico 317L por el
mas costoso 904L . °
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ABSTRACT

RESUMEN

Ao 4 /N°4b /2002

ESTUDIO DE LA DEGRADACION DE
ENVASES DE HOJALATA RECUBIERTA
EMPLEANDO ESPECTROSCOPIA DE
IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA

Albani O. A. / Ternouski C. E. / Ruiz, E. R. / StampellaR. S.
Laboratorio de Corrosion, FCEQYN. UNaM. Félix de Azara 1552. Posadas. Misiones.
Argentina.

STUDY OF LACQUERED TINPLATE CANS DEGRADATION APPLYING ELECTROCHEMICAL
IMPEDANCE SPECTROSCOPY

The aim of the present research work is to study the first stages of the deterioration of
lacquered tinplate containers, used in the local market, exposed to solutions that simulate
the filler liquid of canned regional products.

The samples were analyzed using electrochemical impedance spectroscopy (EIS), optical
microscopy and porosity tests. Evaluations were performed on commercial tinplate cans
protected by int epoxy-phenolic varnish, exposed to solutions of 3 % NacCl in citric acid,
pH=3 and pH=5.

The electrochemical response of the system, obtained at different times, was analyzed
using models that suitably describe the physico-chemical processes for the system under
study. The information is compared with that obtained by optical microscopy,
complemented with porosity tests, in order to evaluate the deterioration of the package.
The results obtained show that while varnish type 2 has good performance, varnish type
1 is not suitable to be used with the tried solutions. Its deterioration is detected first by the
changes in the EIS answer and later confirmed by microscopy and continuity tests.

KEY WORDS: tinplate cans, corrosion, electrochemical impedance.

El objetivo del presente trabajo es estudiar las primeras etapas del deterioro de envases
de hojalata recubiertos, utilizados en el mercado local, expuestos a soluciones que simulan
el medio liquido de relleno de latas de productos regionales.

Las muestras se analizan empleando espectroscopia de impedancia electroquimica (EIE),
microscopia optica y ensayos de porosidad.

Se estudia el comportamiento en funcion del tiempo, de envases de hojalata protegidos
por cubrimientos internos de barnices fendlicos, expuestos a soluciones de NacCl al 3%
con pH = 3y pH = 5, ajustadas con acido citrico.

La respuesta electroquimica del sistema, obtenida a distintos tiempos de ensayo, es ana-
lizada utilizando modelos que describan adecuadamente los procesos fisico-quimicos
esperados para el sistema bajo estudio.



La informacidn es comparada con el seguimiento realizado visualmente y por microscopia Optica del
cubrimiento, complementados con ensayos de porosidad, a fin de evaluar el deterioro del envase.

Los resultados obtenidos muestran que mientras el barniz tipo 2 tiene buen desempeno, el barniz tipo
1 no es adecuado para ser utilizado con las soluciones ensayadas. Su deterioro es detectado primero
por los cambios en la respuesta en EIE y luego confirmado por los ensayos de revelado y microscopia.

PALABRAS CLAVES: envases hojalata, corrosion, impedancia electroguimica.

INTRODUCCION

El deterioro de un envase metdlico de hojalatareves-
tida, del tipo de los utilizados para contener alimentos,
implicapor una parte e transporte de agua, ionesy espe-
ciesredox en general, através de la pelicula protectora,
y laocurrencia de reacciones de oxidacion y reduccion
en lainterfase metal-polimero. Este deterioro del envase
metdlico recubierto dalugar alacontaminacion del pro-
ducto envasado, provocando su inutilizacién.

Las técnicas electroquimicas y en especial la espec-
troscopia de impedancia el ectroquimica (EIE) [1,2] y la
espectroscopia de impedancia el ectroquimica localizada
(EIEL) [3, 4] han sido usadas para estudiar |a degrada-
ciony predecir lavida Util de cubrimientos organicos
utilizados para proteger €l ementos de acero [5, 7], circui-
tos electronicos 8],y Ultimamente se estan aplicando ala
evaluacion temprana del deterioro de envases barnizados
de auminio [9, 10] y de hojalata [4, 11] en laindustria
alimenticia. Lagran sensibilidad de latécnica, su caracter
no destructivo y laposibilidad de aplicarlain situ, permi-
ten seguir e comportamiento del cubrimiento através del
tiempo, convirtiendo ala espectroscopia de impedancia
en un método atractivo para estudiar la delaminacién de
recubrimientos internos en envases metalicos de alimen-
tos.

En lostrabajos reportados en laliteratura, inicialmen-
te el cubrimiento se comporta como un material dieléc-
trico y muestra un comportamiento puramente capaci-
tivo. Con el tiempo, los pardmetros de la respuesta el ec-
troquimicadelapelicula comienzan acambiar; por gem-
plo, laresistencia asociada ala pelicula de polimero co-
mienza adisminuir y se producen cambios en la capaci-
tancia de la pelicula. La modificacion/aparicion de otros
parametros de la respuesta del sistema, permitirian a
mismo tiempo €l estudio de reacciones de corrosién en la
interfase sustrato-cubrimiento.

En €l presente trabgjo se aplicara latécnica de EIE,
complementada con ensayos de porosidad y observacio-
nes de microscopia Optica, a estudio del comportamiento

de envases metdli cos recubiertos utilizados para produc-
tos alimenticios regionales.

PARTE EXPERIMENTAL

Las muestras estudiadas fueron envases comerciaes
dehojalatade 11t y 5 It de capacidad, disponibles en el
mercado local. Se trabaj6 basicamente con dos tipos de
envases.

-Tipo 1: envases de hojalata de 0,21 mm de espesor,
1y 51t de capacidad, recubiertos interiormente con una
capade estafio de 2,8 g/m?, y un Barniz Epoxi Fendlico
Dorado (codigo comercial B-EF-2103).

-Tipo 2: envases de hojalata de 0,20-0,21 mm de es-
pesor, 1 It de capacidad, recubiertos interiormente con
unacapade estafio de 2,8 g/m?, y una Resina Epoxidica
Blanca (cédigo comercial B-EF-AL-2103).

L os ensayos de espectroscopia de impedancia el ectro-
quimica se realizaron empleando el EIE 300 de “ Gamry
Instruments’, en combinacion con el potenciostato-
galvanostato PC4/FAS 1y con la celda para pinturas de
lamisma marca. Las muestras empleadas en EIE fueron
cortadas de los envases en forma de un circulo de 14,6
cm? de érea.

L as soluciones el ectroliticas empleadas fueron: a)
Solucion acuosaa 3,5 % de NaCl, pH = 3. b) Solucién
acuosa a 3,5 % de NaCl, pH = 5. En todos los casos el
pH de las soluciones se gjustd utilizando &cido citrico.

Estas soluciones fueron empleadas porque simulan,
desde el punto de vistade su agresividad hacialos mate-
riales, el medio liquido més frecuentemente empleado en
el envasado comercial de productos como el palmito.

Las medidas de impedancia se realizaron dejando €l
potencial acircuito abierto hasta que alcanzara un valor
relativamente estable y realizando € barrido de impedan-
ciasaese potencia . El intervalo de frecuencias fue des-
de 0,02 Hz hasta 100.000 Hz. Laamplitud de la pertur-
bacién AC fue de 20 mV en lamayoria de las experien-
cias, aunque en algunas de las medidas a tiempos largos
de exposicion se utiliz6 5 mV.
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L as observaciones microscopicas se realizaron utili-
zando una lupa estéreo de hasta 100x y un microscopio
metal ogréfico. Los ensayos de Porosi dad—Continuidad
delapeliculade barniz se realizaron seguin técnica ana-
liticaT76 del CITEF [12].

Todas |l as experiencias fueron llevadas a cabo a 25°C
y en contacto con el aire ambiente.

RESULTADOS Y DISCUSION

Ensayos de envases tipo 1 en solucion de NaCl pH 3

En esta serie de ensayos se estudié el comportamien-
to en funcion del tiempo de inmersion de envases de ho-
jalata con barniz tipo 1, después de lainmersion en una
solucion acuosa de cloruro de sodio a 3%, alacua sele
gjusté el pH aun valor de pH = 3, utilizando acido citri-
co.

Los cambios en larespuestade EIE, en funcion a
tiempo de exposicion ala solucién salina, pueden obser-
varse enlos diagramas comparativos siguientes. Las Fi-
guras 1y 2 muestran las curvas comparativas del médulo
y de lafase vs el logaritmo de la frecuencia.

Puede apreciarse como el médulo disminuye constan-
temente a medida que aumenta el tiempo deinmersién, y
como este cambio es mayor en las primeras horas de ex-
posicion.

En larespuesta correspondiente a los primeros minu-
tos de exposicion (curva correspondiente a t=0), el dia-
grama de fase comienza en altas frecuencias con un va-
lor que se mantiene cercano alos 70° por dos décadas de
frecuencia, y luego comienza a disminuir, mientras que el
maodul o mantiene pendiente cercana a (-1) hasta frecuen-
cias cercanas auno. En general, lasimpedancias medidas
son altas, alcanzando valores de 10°W en la zona de

menores frecuencias. En el diagrama de Nyquist (no
mostrado), se observa una respuesta capacitiva con un
semicirculo muy aplanado que en principio no permite
distinguir mas de una constante de tiempo.

Después de 16 horas de inmersion, en e diagramade
Nyquist, y con mas claridad en el de fase, puede apre-
ciarse la separacion de dos procesos con constantes de
tiempo cercanas pero diferentes. Esto se repite en las
curvas correspondientes a tiempos més largos indicando
gue se comienzan a detectar otros procesos, debidos se-
guramente areacciones de la peliculade aleacién subya
cente.

En los diagramas de Nyquist comparativos (no mos-
trados aqui) puede observarse que con el tiempo de ex-
posicion e didmetro del semicirculo disminuye marcada-
mente y, ademas, parece haber mas de un semicirculo
superpuesto.

Laevolucién delos valores calculados parala capa-
citanciay resistencia de la pelicula polimérica (CPE, y
R,) seobservaen laFigura 3.

Puede verse un progresivo aumento de casi dos 6rde-
nes de magnitud en la capacidad de la pelicula, durante el
tiempo deinmersion, en tanto que la resistencia disminu-
ye répidamente y se estabiliza en un valor de arededor
de 10* W-cnv.

L os potencial es de corrosion toman valores més ne-
gativos en las primeras horas de exposicion y luego se
mantienen rel ativamente estables en val ores cercanos a
-0,6 V (ECS).

L os potenciales de corrosion se estabilizan en valores
intermedios a los correspondientes al E de la reaccion
Sn**/Sny el E_ delareaccion Fe/Fe, aunque con valo-
resmas cercanos a potencial de equilibrio de lareaccion
del hierro.

Diagrama mddulo vs frecuencia
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FIGURAS 1Y 2. Diagramas comparativos médulo-frecuencia, y fase-frecuencia correspondientes a distintos tiempos de exposicion, para un barniz
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FIGURA 3: Valores calculados para la capacidad y la resistencia de la pelicula

Ensayos de porosidad y observacidon microscopica

L os ensayos de porosidad realizados sobre la muestra
previamente a su exposicién d eectrolito revelan un pro-
medio de 6 poros/cm? (para 5 regiones de la muestra
ensayadas), observados con lupa estéreo con 25X.

L a observacion microscopica sobre la muestra des-
pués de 96 horas de inmersion en la solucion salinareve-
laque no hay un aumento significativo en el nimero de
poros que se detectan, pero estos se han transformado en
zonas de ataque corrosivo localizado: aumenta mucho el
diametro delos“poros’ y laprofundidad de los mismos,
pudiéndose observar el metal base cuando se retiran los
productos de corrosion.

En diversas partes del electrodo se observa un atague
tipo crevice, con disolucion del metal por debgjo de la
pelicula de barniz.

Ensayos de envases tipo 1 en soluciéon de NacCl pH 5

En esta serie de ensayos se estudié el comportamien-
to en funcién del tiempo de inmersion de envases de ho-
jalata tipo 1, después de lainmersién en una solucion
acuosa de cloruro de sodio a 3%, alacual selefijé el
pH en un valor de pH = 5, utilizando &acido citrico.

Las valores de médulo y fase en funcién de la fre-
cuencia para diferentes tiempos de inmersion son mostra-
dosenlasFiguras4y 5.

En lacurva correspondiente alas condicionesinicia-
les (t=0), puede observarse que el diagrama comienzaen
altas frecuencias con una respuesta tipica de un buen
barniz, es decir, una linea préacticamente vertical en €l
Nyquist en las frecuencias mas altas, una fase que se
mantiene cercana alos 90° de un capacitor ideal por mas
de dos décadas de frecuencia, con un médulo que man-
tiene pendiente cercana a (-1). En general las impedan-
cias medidas son altas, alcanzando valores de Mega
Ohms en la zona de menores frecuencias.

Como se observaen lasfiguras anteriores (correspon-
dientes a pH=3), los valores de las impedancias involu-
cradas disminuyen draméticamente con el tiempo de ex-
posicién, lo que se manifiesta tanto en ladisminucion del
diametro del semicirculo que forma el Nyquist como en
la caida del valor del médulo, que en las zona de bajas
frecuencias alas 17 horas ya es un orden menor, y alas
800 horas disminuye cuatro érdenes en su magnitud res-
pecto a valor inicial. Por otra parte, las curvas de fase
paramayores tiempos de exposi ¢ién muestran con mayor
claridad la aparicion de otros procesos.

Diagrama mddulo vs frecuencia
M5 pH=5

—4 t=0h —e—t=05h
A t=17h —x—t=24h

—<©—t=49h —e—t=843h

log[Z]/K-cn?

log f/s*

Diagrama de Fase

2
log f/s?

FIGURAS 4 Y 5: Diagramas comparativos médulo-frecuencia, y fase frecuencia correspondientes a distintos tiempos de exposicién en solucion

3,5% de NaCl pH=5.
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En latabla siguiente se comparan los val ores obteni-
dos paralazonade altas frecuencias (100Hz-100KHz),
al inicio y luego de un largo tiempo de exposicion.

Tabla 1: valores calculados de

capacidad y resistencia de la pelicula

Tiempo/h | RQ/Ohm-cm?| Q1/F-cm?| n | R1/0hm-cm?
0 - 8,710 | 094 1,23.10°
410 8.10M 0,94 2810

Ensayos de porosidad y observacion microscépica

L os ensayos de porosidad y la observacién microsco-
picade lamuestra en condiciones iniciales dan resultados
similares alos ya descriptos para la muestra anterior a
tiempo t=0.

L a observaci 6n microscépica después de una exposi-
cion de 49 horas en la solucién de NaCl a 3,5%, de pH
= 5, ya presenta algunos puntos en los que se ve ataque
COrrosivo, pero sin la penetracion que se observaen los
poros de la pelicula expuesta a pH=3.

A las 410 horas de exposicion se ven muchas zonas
donde la muestra sufre corrosion. El ataque, si bien no es
profundo en el metal, parece haber hecho “saltar” la pe-
liculade barniz. En algunos pocos puntos, sin embargo,
los pits parecen profundos.

Ensayos de envases tipo 2 en solucién de NaCl pH 3

En esta serie de ensayos se estudié el comportamien-
to de envases de hojaata tipo 2, expuestos a una solucion
acuosa de cloruro de sodio al 3,5%, de pH=3.

En laFiguras 6 y 7 se pueden observar las curvas
correspondientes a los diagramas de fase y médulo vs
frecuencia, paralos distintos tiempos de exposicion.

Se puede observar que en la zona de altas y medias
frecuencias e médulo mantiene una pendiente constante,
cercanaa(-1), y lafase permanece con valores proximos
alos 90e.

L arespuesta obtenida para un envase recién expuesto
alasolucion (t=0) muestra un comportamiento predomi-
nantemente capacitivo, con un Nyquist casi vertical en
todalaregion de altas frecuencias y con valores muy al-
tos de las impedancias. La fase se mantiene en valores
muy cercanos a los 90° en todo el rango de frecuencias
ensayado, en tanto que € médulo mantiene una pendien-
te constante.

Larespuestainicial de este recubrimiento (tipo 2) es
cualitativamente mejor que las muestras antes ensayadas
y no parecen detectarse reacciones del sustrato metélico.
Del guste de los datos experimental es surge un valor ini-
cial de capacitancia muy pequefio: Q, = 6,9 10" F-cm'?
y unvalor inicial muy alto de resistencia: R_= 2,4.10"
Ohm-cm?. Asimilando el valor del CPE calculado adtas
frecuencias Q1(con n=1) alacapacidad de lapeliculade
barniz, los valores obtenidos coinciden con los de un
cubrimiento polimérico sin fallas, consistente también
con los muy altos valores calculados para laresistencia
delapelicula

Por otro lado, alas 42 horas de exposicién comienza
ainsinuarse una segunda constante de tiempo, y para
gjustar |os datos experimentales es necesario utilizar una
funcion de transferencia que involucra dos constantes de
tiempo; es decir, ademés de la antes considerada, unat =
Q, R, ; debida probablemente ala capacitancia de lado-

Comparativo Modulo
M3

é’g 6 {{ —&— t=0h
X —%—t=42h
g 4+ ——t=72h
L2 —m— t=423h
21 t=742h
o —e—1=1173h

-2 -1 0 1 2 3 4 5
log f/s?

Diagramade Fase
M3
100,0 -
80,0 »4
.
§ 600 —e—t=0h
o)
< ——t=42h
g 40,0 —%—t=72h
= —m— t=423h
20,0 4 t=742h [
—e—1t=1173h
0,0 ! ! T T :
20 -10 00 10 20 30 40 50
logf/s-1

FIGURAS 6 Y 7: Diagramas comparativos modulo-frecuencia y fase-frecuencia correspondientes a distintos tiempos de exposicién de la muestra
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ble capay alaresistencia de transferencia. Los valores
obtenidos alas 42 horas son: Q, = 210 F-cm? y R =
7,5.108 Ohm-cm?. Es necesario acotar que como los pro-
cesos estdn muy cercanos los valores de las constantes
SON POCO Precisas.

A las 1.200 horas, en €l diagrama de fase se observan
dos constantes de tiempo bien definidas, y del guste nu-
mérico surgen los siguientes valores Q, = 9,3.10° F-cm? y
R, = 3.10° Ohm-cm?. Estos valores relativamente cons-
tantes de la capacitancia atribuida ala doble capa el éctri-
ca estarian indicando que no hay una delaminacién im-
portante del cubrimiento polimérico durante el tiempo
de exposicion. A lavez, tomando losvaloresde Ry uti-
lizando la ecuacién de Stern-Geary y valores tedricos
razonables de la constante (B=42mV), las corrientes de
corrosion que se obtienen tienen val ores despreciables.

La evolucion de los valores experimental es con el
tiempo de exposicion indica que la capacitancia de la
pelicula Cc permanece constante a todos | os tiempos de
€xposicion, mientras que la resistencia disminuye casi
tres érdenes de magnitud, aunque permanece con valores
muy altos. En la Figura 8 se muestrala evolucion de es-
tos valores calculados.

Observacion microscopica

En laobservacién inicial no se detectan poros, con la
misma metodologia que se empled en las muestras ante-
riores.

En las observaciones realizadas alas 1.173 horas de
exposicién alasolucién salinade pH 3, lamuestra sigue
sin presentar ataque corrosivo visible sobre la superficie
delamisma

Sin embargo, observando con microscopio optico a
200X, parecen existir pits de muy pequefio didmetro, en
los que € metal del fondo parece haber estado en contac-
to con €l electrolito. De todas formas el atague localiza
do, s esta presente, es mucho menor que €l ocurrido en
las demas muestras anali zadas, alin con menores tiempos
de exposicion.

CONCLUSIONES

- Latécnica principal empleada (EIE) muestra ser
muy sensible alas caracteristicas delos barnices emplea-
dos en los envases de hojalata recubiertos, pudiendo de-
tectarse en estos ensayos, no destructivos, las muestras
gue mejor comportamiento presentan en cuanto continui-
dad del revestimiento y estanqueidad (ausencia o menor
cantidad de fallas o poros). Este mejor comportamiento
es asociado a la respuesta més cercana a un diel éctrico
puro (altos valores de impedanciay capacidades muy pe-
queas), y ausencia de larespuesta correspondiente ala
aleacion subyacente. En este sentido, las muestras con
barnices tipo 2 presentan mejor comportamiento inicial
(curvast=0delas Figuras 6, 7 y ajustes numericos).

- Los cambios que se producen en los cubrimientos,
con € tiempo de exposicion alos electrolitos empleados,
también son reflejados con buena sensibilidad en lares-
puesta de espectroscopia de impedancia el ectroquimica
como puede observarse en los diagramas comparativos.

- Delos envases ensayados apH = 3, solo lamuestra
correspondiente a un barniz tipo 2 (Figuras 6, 7) parece
tener un comportamiento adecuado, mientras que el bar-
niztipo 1 (Figuras 1, 5) a poco tiempo de exposicion pre-
senta importantes cambios en la respuesta de impedan-
cias, con aumento de la capacidad de la pelicula, dismi-
nucion de varios érdenes de magnitud en laresistencia
asociadaalamisma, y aparicién de procesos adicionales
atribuibles a las reacciones de corrosion de la aleacion.
Esto, posteriormente aparece en la observacion micros-
copica (o en el revelado quimico) como atague corrosi-
vo localizado en fallas o poros.

- Lasmuestras de barniz tipol (Figuras 4, 5), ensaya-
dasapH =5, no presentan un comportamiento satisfac-
torio paratiempos largos, pero € comportamiento inicial
y atiempos cortos es significativamente mejor que a
pH=3. o

Capacidad C1
1,3E-09
1,1E-09
9,0E-10
70E-10 g4 &
5,0E-10
3,0E-10
1,0E-10

C1 (Flcm2)

0 500 1000
tiempo (h)

1500

Resistencia R1

1,E+11
. 1,E+10
E LE+09 ¢
O 1E+8 +— @@
E' 1,E+07

1,E+06

1,E+05

0 400 800 1200
tiempo (h)

Figura 8. Valores calculados para la capacidad v la resistencia de la pelicula
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FUNDAMENTAL ASPECTS OF Ti-H SYSTEM

The interaction of hydrogen with titanium in order to characterise some important
microscopic and macroscopic properties of this system are studied. It is technologically
important because, among other applications, the Ti-H system is used as structural material
in many applications due to the combination of two important mechanical properties, which
are resistance to corrosion and hardness. Using a calculus program based on the Jellium
model for the material, we obtained values of properties that are important in the
determination of the macroscopic behaviour of the Ti-H system, such as the variation of the
electronic density and of the induced density of states due to the presence of the hydrogen
in the matrix of Ti. From an experimental point of view, we hydrided a titanium matrix in
order to determine the effects of the process on the properties of the material structure. The
general features of these theoretical and experimental methods are discussed and the
corresponding results are compared with experimental data.

KEYWORDS: Ti-H system, Jellium model.

En este trabajo se presentan algunos aspectos tedricos y experimentales de la interaccion
del Titanio con el Hidrogeno.

Desde el punto de vista teodrico, usamos un método computacional basado en el formalis-
mo de la funcional densidad y en el modelo de Jellium para el metal, para determinar dos
propiedades importantes de dicho sistema, como son la densidad de carga de apantalla-
miento en el material y la variacion de la densidad de estados inducidos por el hidrégeno.
Asimismo, aplicamos la densidad de la carga de apantallamiento inducida al célculo del
volumen de disolucién de hidrégeno en titanio, comparandolo con resultados experimen-
tales confiables.

Desde el punto de vista experimental, se aplicd una técnica de hidruracion catédica en mues-
tras de titanio puro, a efectos de poder evaluar el avance de la hidruracion con el tiempo. El
contenido de hidrégeno en las distintas muestras fue medido mediante un sistema de deter-
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minacion basado en la fusion de las muestras en crisol de grafito bajo corriente de argon, y medicion en
una celda de conductividad térmica. Se presentan ademas las observaciones de los frentes de hidruro por

microscopia electronica de barrido.

PALABRAS CLAVES: hidrogeno en Ti, Jellium, simulacion, hidruracion.

INTRODUCCION

El titanio y sus aleaciones son muy usados debido a
gue poseen especiales caracteristicas, tales como resis-
tenciaalacorrosion y dureza, asi como otras razonables
propiedades mecanicas.

El Unico obstaculo que ha surgido para su uso, atra-
vésdelos afios, es el alto precio de produccién. Larazén
de esto esta determinada por la gran afinidad del titanio
con el oxigeno en solucion dentro del metal indicado por
su estado natural en formade 6xido (TiO,).

El comportamiento de H en metales hasido objeto de
muchos estudios experimentales, como ser calores de
solucién, propiedades de difusidn, interaccion con defec-
tos. El hidrogeno, a ser un elemento quimico muy acti-
VO, reacciona muy fuertemente con las sustancias meta-
licas, provocando cambios en lared cristalinatales como
su expansion, perturbacion de los electrones del metal,
como asi también cambios en las propiedades mecénicas
del metal.

Laaltamovilidad del hidrégeno le permite responder
a campos de tension que provocan gradientes de poten-
cia quimico.

MODELO TEORICO

Ladeterminacion de |as caracteristicas de las interac-
ciones metal-hidrogeno reporta aspectos muy interesan-
tes tanto desde el punto de vista tecnol égico como cien-
tifico, habiéndose dedicado mucho esfuerzo a su estudio.

Para |a determinacién de algunas de | as propiedades
gue caracterizan a estas interacciones entre un metal (en
nuestro caso €l titanio) y el hidrogeno, utilizaremos una
model acién tedrica computacional, basada en el forma-
lismo delafuncional densidad y en e modelo del Jellium
parael metal [1].

Dicho modelo consiste en reemplazar la estructura
del metal por un gas uniforme de electrones, o nube de
electrones ubicado sobre un fondo de carga positiva de
igual densidad ala densidad media de carga, detal forma
de mantener la neutralidad del sistema.

Ao 4 /N°4b /2002

Este gas el ectronico esté caracterizado por una densi-
dad media de carga, definidaa partir del volumen ocupa:
do por cada electrén en el sélido:

1 _4
===l &)
n 3
donde n  esladensidad electronicay r esel radio dela
esfera ocupada por €l electrén.

Parala caracterizacion del sistema utilizando el mo-
delo del Jellium es necesario determinar el vaor der . del
metal, lo cual puede ser realizado de diferentes maneras.
Nosotros utilizamos |os val ores previamente hallados en
otro trabajo [2] a partir del médulo de volumen B (inver-
sa de lacompresibilidad) que surge de la compresién de
ladensidad electrOnicaen las posiciones intersticiales, y
cuya contribucién principal se debe alos electrones li-
bres de la red. Para el titanio se tiene: B=105 Gpa
(gigapascales) y r = 2.33 ua (unidades atomicas).

Es de destacar que el modelo del Jellium considera
una simetria esférica paratodos los cél cul os, 1o que pro-
porciona una gran simplicidad en los andlisis; ademéas
debemos tener en cuenta que estos cal culos fueron reali-
zados considerando una temperatura de 0°K y presién
nula.

Una de las cantidades importantes a determinar al
introducir unaimpureza dentro de la nube o gas de elec-
trones, es la densidad de carga de apantallamiento Dn,
inducida por dicha impureza, ya que es la determinante
de muchas propiedades micro y macroscopicas, como
ser: el volumen de disolucion del hidrégeno en metales,
calor de solucioén, energias de activacion e interaccion,
propiedades de difusion y otras.

Otra de las cantidades importantes que se altera al
introducir unaimpureza en el material esladensidad de
estados inducidos por esta, ya que estarelacionadacon la
estructura electrénicadel sistema.

Ambas cantidades son las que calculamos en este tra-
bajo.



RESULTADOS DE LA MODELACION

Estudiamos el sistema Titanio-Hidrégeno usando el
programa de calcul o basado en el modelo de Jellium ya
descripto para el metal, y el formalismo de lafuncional
densidad paralos potencialesintervinientes[3, 4].

Lacargatotal integrada de apantallamiento esta de-
terminada por:

Q(R)=LR4lemn(r)Di2 [dir =

4leq;RAn(r)Di2 [dr @)

donde el término aintegrar tiene una variacion como la
mostradaen el Gréfico 1.

En el Gréfico 2 se puede observar la cargatotal, don-
de el hidrégeno se encuentra en €l origen de coordena-
das, y en donde para distancias pequefias la densidad
deberd ser parecida aladel &omo libre. Se observa el
gran efecto que tiene el apantallamiento para distancias
muy cercanas alaimpureza (hidrégeno).

Como mencionamos anteriormente, una de | as canti-
dades importantes es el volumen de disolucion V,, del
hidrégeno en el titanio, ya que determina muchas de las
variaciones de las propiedades de este metal, como ser la
fragilizacion mecanica, entre otras. El vaor de esta can-
tidad esta dada por la siguiente ecuacion [5]

. ATLAN(r).r?

0.6 1
0.4 1

0.2

( 10

20 30

r(ua)

GRAFICO 1: Variacion del integrando de la ec. (2) en funcion de la distancia al hidrogeno
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GRAFICO 2: Carga total en funcién de la distancia radial a la impureza para el sist. Ti-H
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V,=S/3B A3)

donde S esta definido, teniendo en cuentalasimetria es-
férica, teniendo en cuenta (1):

3
S= 4DTE—IW leﬁ [1-Q(r)] it air =

% jim [ [1- Q] car

Finalmente el volumen de disolucion queda:

Uy =

Bmgnmj - Q(r)] @ ceir @

A partir de esta ecuacion, con los datos de Q (r) ob-
tenidos por & método computacional referido (Gréfico 2)
y considerando los valores del mddulo de Bulk (B = 105
GPa=3,57.10%ua y r, = 2,33 ua), setiene:

4 =22,05 (ua)=326A° (5)

Otra cantidad importante a determinar en dichos sis-
temas es la variacion de ladensidad de estados del mate-
rial Dg, a introducir laimpureza. Dicha cantidad, que es
la variacién del nimero de particulas disponibles con
respecto al vector de onda, la obtenemos numéricamen-
te con el programa de calculo que dalos corrimientos de
fase d(k). Este método hace uso del comportamiento

asintético de laparteradia delafuncion deondadel sis-
temal6]

R, (r)

senH« ——In+ 5 (k)0
roo L
donde| es el autovalor del momento angular y k es el
vector de onda, y de la condicién asintética del
apantallamiento a grandes distancias denominada laregla
sumade Friedel:

2

2y +ml)=2

Tt

siendo Z la carga de laimpureza.

Con estas dos condiciones se determinalavariacion
del nimero de particulas DN respecto ala variacion del
vector de onda Dk, queindicalavariacion de densidad de
estados Dg. (Gréfico 3). En el caso general paralos sis-
temas metal-hidrégeno, la variacion de estados inducidos
por laimpureza hidrogenoide fue parametrizada en un
trabajo previo [7].

PARTE EXPERIMENTAL

A partir del material base de titanio se pretende rea-
lizar una hidruracién catddica, por medio de el ectrdlisis,
con el fin de observar y determinar las caracteristicas
resultantes de este proceso y su accidn sobre | as propie-
dades microscopicas del material. Paratal fin se contro-
lan todos los parametros del proceso, realizandose un

Variacién de la Densidad de Estados

=12 ;

GRAFICO 3: Variacion de la densidad de estados en funcion del vector de onda k relativa a K, (Energia de Fermi: 0.82 u.a.)
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muestreo para determinar €l avance de lahidruracion, en
€l transcurso del proceso. Ladeterminacion delaaccion
resultante de la hidruracion catodica la realizamos me-
diante el equipo de laboratorio, parala medicion de con-
tenido de hidrégeno en metales, LECO RH-404; ademés,
seredlizalaobservacion delaincorporacion del hidrége-
no mediante microscopio electrénico de barrido SEM
(Scanning Electron Microscope).

Todo los datos obtenidos permiten concluir sobre el
efecto producido por lainteraccion Titanio-Hidrégeno.

Como material base para la hidruracion se utilizé
titanio sin aleacion ASTM SB-265 Grado 2 de acuerdo
con lo especificado por esta norma[8]. El cual debera
cumplir con los requerimientos estipulados en la Tabla 1.

Tabla 1: Ccomposicion ASTM SB-265
Grado 2

Elemento Composicion % Comg:r:‘sjcién
Nitrogeno [Maximo] 003 300
Carbono [M&ximo] 0.10 1000
Hidrogeno [Maximo] 0.015 150

Hierro [Méximo] 0.3 3000
Oxigeno [Maximo] 025 2500
Residuos [individuall 0.1 1000
Residuos [total] 0.4 4000
Titanio Resto Resto

El titanio sin alear se encuentraen sufase a (hep) ala
temperatura ambiente hastalos 1155°K donde pasa asu
fase b (bcc) con un calor de transformacion de 990 cal/
mol, mientras que el calor de fusion es de 4450 cal/mol
a1933°K.

El material bruto se encuentra en forma de alambre
de seccién rectangular de 2 mm de lado. A partir del
alambre de titanio se cortaron | as probetas de 50 mm de
longitud, y fueron pulidas con papel abrasivo de diferen-
tes grados (120, 240, 320, 400 y 600), de tal forma de
eliminar todas las imperfecciones superficiales, asi como
Oxidos presentes. Para finalizar se realiz6 un decapado
mediante una solucion &cida (Agua 50%Vol, Acido Nitri-
co 45%Vol, Fluorhidrico 5%Vol) por un tiempo de
aproximadamente 30 segundos para luego enjuagarlas
con aguay posteriormente con alcohal.

La hidruracién se realiza por medio de una celda
electroliticacomo laindicadaen laFigura 1, en donde se

puede observar un electrodo positivo de niquel (dnodo)
(1), una celda electrolitica (2), la muestra, el electrodo
negativo (catodo) (3) y un electrolito (4); ademés los
electrodos estan conectados a una fuente de corriente
continua que regulalaaimentacion en un valor constante
de 200mA; de estaforma nos aseguramos que la cantidad
de H, por unidad de tiempo que se produce sobre la
muestra sea constante, lograndose que una fraccion del
mismo difunda hacia el interior del metal.

FIGURA 1: Celda Electrolitica

Todo €l proceso de hidruracion se realiza atempera-
tura constante e igual a ambiente (21°C) y utilizando
como electrolito hidréxido de potasio (KOH), con una
concentracion 0,1 molar (0,1M).

Observacion de la penetracion del Hidrégeno

Dicha observacion larealizamos con un microscopio
electronico de barrido (SEM).

En laFigura 2 se puede distinguir una vista general
de la seccion transversal de una probeta. La Figura 3
corresponde a la muestra con un tiempo de hidruracién
de una hora, en la cual es apenas apreciable |a capa
hidrurada después de haber realizado un ataque ala su-
perficie con una solucion &cida (Agua 50%Vol, Acido
Nitrico 45%Vol, Fluorhidrico 5%Vol), de tal formade
mejorar ladefinicion entre lacapahidruraday lano afec-
tada. En laFigura4 se puede observar claramente lacapa
hidrurada que corresponde a un espesor de aproximada-
mente 4mm en una muestra de 4,5 horas de hidruracién.
En el caso dela Figura 5 la muestra corresponde a un
tiempo de hidruracion de 15 horas, con un espesor de
capa hidrurada de aproximadamente 8 mm.

Debido a que la solubilidad del hidrégeno en el
titanio en su fase a es sumamente bgja (0,0915 at. %H;
~20 ppm) atemperatura ambiente, es de esperar que este

" 4
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precipite en formade hidruros (fase b) formando placas  to de estas placas generando un frente hidrurado como €
sobre la superficie, permitiendo que de estaformasepro- indicado en la Figura 6. La precipitacion de hidruros
duzcaladifusion del hidrégeno através del agrietamien-  condicionados por el bajo grado de solubilidad del hidro-

o

FIGURA 2: Seccion transversal de la muestra (X 45) FIGURA 3: Hidruracion por una hora~ 90 ppm de H (X2500)

FIGURA 6: Formacion de placas hidruradas en una muestra con 15hs de hidruracion. (X 2500)
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geno es el principal causante de lafragilizacion del ma-
terial, dado que estas placas de hidruros dan origen a
pequefios agrietamientos que tienden a propagarse en €
material.

CONCLUSIONES

En lasiguiente Tablacomparamos €l V,, obtenido por
nosotros, con resultados experimental es confiabl es.

Valor obtenido | Experimental [9]1| Experimental [10]

326 A 215 A3 278 A3

Se observa que huestro célculo esta por encimadelos
valores experimentales. Esto puede deberse a que el
modelo de Jellium sobrestima el apantallamiento en el
metal al no tener en cuenta la estructura cristalina. No
obstante, es razonable hacer uso de este modelo, incluso
en los casos en que se tengan aleaciones de Ti alas cua-
les se les pueda asignar un r caracteristico.

Parala variacion de estados inducidos por laimpure-
za, este método da una aproximacion buenaa estudio de
la estructura cristalina del sistema, la cual en general se
obtiene por métodos mucho mas complejos. No obstan-
te, nuestro Dg dainformacion fidedigna sobre €l proceso
general.

Por otra parte, debemos mencionar que dado el bajo
grado de solubilidad en solucion solida del hidrogeno en
el titanio, es posible observar |a precipitacion de hidruros
formando un frente o capas de hidruracion de una gran
fragilidad, causantes del deterioro de las principales pro-
piedades mecénicas del titanio.

Como era de esperar, lavelocidad de difusién del hi-
drégeno y la capacidad de absorcion del titanio disminu-
yen amedida que transcurre el tiempo de hidruracion,
debiéndose esto alaformacion de la capa hidrurada, que
forma una barrera menos permeabl e que permite el paso
solo através de las fisuras que se generan entre las pla-
cas de esta capa. °
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ABSTRACT

RESUMEN
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REACTIVIDAD CON CLORO DE UNA
MEZCLA SM,0.-CEO,

'Esquivel, M. R. / 2Bohé A. E. / “?Pasquevich D. M.

'Comision Nacional de Energia Atdmica - Centro Atdmico Bariloche - Bariloche - (R.N)
- Argentina.

2Consejo Nacional de Investigaciones Cientificas y Técnicas.

REACTIVITY OF A Sm,0O,-CeO, MIXTURE WITH GASEOUS CHLORINE

In the present work, the reactivity with temperature of a Sm,0,-CeO, mixture using
gaseous chlorine as the chlorinating agent has been studied by thermogravimetry under
controlled atmosphere (TG). Reactants and products were analyzed by x-ray diffraction
(XRD), scanning electron microscopy (SEM) and energy dispersive spectroscopy (EDS). The
Sm,0,-Ce0, mixture chlorination features were compared to those of the chlorination of
each oxide to determine the possibility of separation when both oxides are present in
either natural or synthetic mixtures.

KEY WORDS: extractive metallurgy, chlorination, lanthanide oxides, samarium oxide,
cerium oxide.

En el presente trabajo la reactividad con la temperatura de una mezcla Sm,0,-CeO, fue
estudiada mediante termogravimetria bajo atmdsfera controlada (TG), utilizando cloro
gaseoso como agente clorante. Los reactivos y productos fueron analizados mediante
difraccion de rayos X (DRX), microscopia electronica de barrido (MEB) y microanalisis de
espectroscopia dispersiva en energia (EDE). La cloracion de la mezcla fue comparada con
aquellas correspondientes a la cloracion individual de cada 6xido, a fin de determinar la
posibilidad de separacion cuando ambos compuestos se encuentran presentes en mezclas
naturales o sintéticas.

PALABRAS CLAVES: metalurgia extractiva, cloracion, oxido de lantanidos, o6xido de
samario, 6xido de cerio.



INTRODUCCION

L os lantanidos conforman un grupo de €l ementos que
presentan gran similitud quimicaentre si y unafuerte afi-
nidad hacia el oxigeno y el azufre [1]. Debido a estas
caracteristicas, |os lanténidos aparecen en la naturaleza
mayormente como mezclas de sulfatosy de 6xidos en
minerales tales como: batnasita, monacitay xenotima[2].
Estos compuestos, en especia |os 6xidos, poseen unaata
estabilidad termodinamica, encontrandose sus valores de
energia de formacion entre los mayores para cualquier
compuesto conocido.

El Sm, O, tiene propiedades similares alas de los ses-
quioxidos de la serie de lantanidos ligeros (La-Gd),
mientras que el CeO, es el mas abundante de |os 6xidos
de lanténidos en los minerales batnasitay monacita[2].
Entonces, la mezcla Sm,0O,-CeO, esrepresentativa de las
diferentes caracteristicas que presentan los 6xidos de esta
serie. Pero las similitudes quimicas y lagran estabilidad
termodinamica que poseen dificultan su separacién. Sin
embargo, esta puede llevarse a cabo mediante la clora-
cion con Cl,. Esta operacion transforma los oxidos en
compuestos de menor estabilidad: clorurosy oxicloruros.
Unavez obtenidas, estas substancias pueden ser aisladas
por destilacién fraccionada o cualquier otro método de
separacion.

Lacloracion hasido utilizada como método de sepa-
racién de minerales de lanténidos a altas temperaturas en
un proceso industrial, en el cual todos los lantanidos son
simultdneamente clorados [ 3]. Aungue a gunos datos ci-
néticos han sido reportados [4] y una completarevision
de los datos relacionados con la metal urgia extractiva de
los 6xidos de las tierras raras ha sido elaborada [5], aln
no existe informacion suficiente y confiable relacionada
con la cinética de la cloracion de los 6xidos de lantani-
dos.

Entonces, como parte de un programa mas amplio
que también incluye el tratamiento de estos dxidos con la
mezcla C +Cl., las cloraciones individuaes de Sm,O, [6]
y CeO, [7] fueron previamente realizadas. Lacloracion
de Sm,O, fue estudiada en el rango de temperaturas com-
prendido entre 200°C y 950°C [6]. En dicho rango, la
reaccion presenta dos regimenes de control distintos.
Entre 200°C y 350°C la reaccion presenta control quimi-
co 0 mixto [6]. En el rango comprendido entre 350°C y
950°C la velocidad de reaccién es controlada por trans-
ferencia de masa en la capa externa [6]. Esta reaccion
conduce a la formacién de un oxicloruro sélido, el
SmOCI, en todo el rango de temperaturas analizado [6].
Lacloracion de CeO, fue estudiada en el rango de tem-
peraturas entre 800°C y 950°C [7]. La misma transcu-

rre con un rango de velocidades de cloracion mucho
menor y con una temperatura de inicio de reaccién mu-
cho mayor que aquella correspondiente alacloracion de
Sm,0, [6, 7]. Lareaccion conduce a la formacion de
CeCl, [7].

Lasdiferencias en lastemperaturas deinicioy en el
rango de temperaturas de reaccion [6, 7] ofrecen la opor-
tunidad no solo de desarrollar un estudio cientifico sobre
lareactividad con latemperatura de Oxidos de lanténidos
presentes en mezclas naturales o sintéticas, sino que tam-
bién permite la obtencidn de datos cinéticos sobre lave-
locidad de reaccion de estos 6xidos, los cuales son muy
Utiles para optimizar un método utilizado industrialmente
[3]. Este doble propésito ha animado la elaboracién del
presente trabajo.

MATERIALES Y METODOS

L os gases utilizados fueron Ar 99.9% pureza (Aga,
Argentina) y Cl, 98.9% pureza (Indupa, Argenting). Las
drogas solidas usadas fueron CeO, 99.99% (Alfa Aesar)
y Sm,0O,. Previo alarealizacion de este trabgjo, 10s Oxi-
dos de CeO, y Sm,O, fueron caracterizados por microa-
nalisis dispersivo en energia (EDE) y difraccién de rayos
X (DRX). EI Sm,0O, fue identificado como una mezcla
de dos de sus estructuras, ctbicay lamonoclinica, mien-
tras que el CeO, fue identificado como una estructura
cubica conocida como Ceria. Ambos éxidos fueron ca-
lentadosen airey en flujo de Ar fin de determinar €l con-
tenido de CO,-H,O o €l delos productos de hidratacion-
carbonatacion [8]. La mezcla Sm,0,-CeO, fue obtenida
por mezclado mecanico de masas equivalentes de Sm,O,
y CeO, deshidratados.

L a balanza termogravimétrica utilizada esta basada
en una electro-balanza Cahn (2000) adaptada para traba-
jar con gases corrosivos. El sistema termogravimeétrico
esté descrito en una publicacién previa[9]. Las muestras
de lamezcla Sm,0O,-CeO, fueron colocadas en un crisol
de cuarzo, €l cual cuelga de un hilo de cuarzo unido al
cuerpo de labalanza, el que esintroducido en un reactor
del mismo material situado dentro de un horno. Unavez
cargada la balanza con la muestra, la misma es llevada
desde temperatura ambiente a temperatura de operacién
manteniéndosela alamisma durante una horaen flujo de
Ar. Transcurrido ese lapso de tiempo, €l Cl, esintroduci-
do en el reactor para valores de parcial de Cl, de 30.3
kPay paraun flujo total de gasesde 7.9 1.h. Lavaria-
cién temporal instantanea de masa fue adquirida por
computadoray con esos datos se calcularon las velocida
des de reaccion.
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@ RESULTADOS Y DISCUSION

Resultados
Andlisis Termodindmico

El Cl, puede extraer el oxigeno del oxido metalico,
reduciéndose en el proceso y transformando al éxido, un
compuesto altamente estable, en compuestos menos esta-
bles, clorurosy oxicloruros. Como muchos otros de los
lantanidos, el Samario tiene dos estados de oxidacion
principales. Lareaccion de Samario con Cl, puede con-
ducir a la formacion de tres compuestos estables:
SmOCI, SmCl, y SmCl... En un trabgjo previo fue demos-
trado que el producto de la cloracion de Sm,O, es
SmOCI(s) [6]. Este solido esinestable con latemperatura
y se descompone por calentamiento en Sm,0O, y SmCl,
[14]. Lareaccion de Cl, con CeO, llevaalaformacion de
CeCl, el tnico cloruro estable conocido de este elemen-
to [10, 11, 12]. Como €l efecto de latemperaturaen la
cloracion de la mezcla Sm,0O,-CeO, es estudiado desde
200°C hasta 950°C, tanto los cloruros de Samario como
los de Cerio pueden aparecer como fases condensadas,
yaseaen e estado liquido como en el estado solido. Las
propiedades fisicas de estos compuestos pueden obser-
varse en laTabla 1.

A pesar de |os bajos valores de presion de vapor de
estos compuestos, del orden de 5.96.10° kPa (SmCl,),
2.56.10-5 kPa (SmCI,) y de 5.23.10-5 kPa (CeCl,) a
900°C [13], | as especies gaseosas correspondientes a es-
tos cloruros también pueden estar presentes.

Aunque todos | os posibles productos de reaccion han
sido considerados, los trabajos previos realizados sobre
las cloraciones individuales de cada 6xido [6, 7] indican
gue las reacciones més favorabl es que pueden presentar-
se cuando la mezcla Sm,0.-CeO, es estudiada, son las
siguientes:

Sm,0,(9) + Cl,(g) = 2SmOCI(s) + %0,(g) 1)

"1, Sm,0,(s) + Cl,(9) =%, SmCl, (9) + 20, (9) (2

’/,Ce0, (s) + Cl, (g) =?,CeCl,(9) +7,0,(9) (3)
’/,Ce0, (s) + Cl, (g) =?,CeCl () +%,0,(9) (4

Analisis en equilibrio

Para determinar las especies que prevalecen en el
equilibrio, sellevaron acabo célculostermodindmicos a
500°C, 800°C y 950°C [13]. Los cé culos tedricos fueron
realizados para una mezcla Sm,0_-CeO, (50% p/p) con
Cl, con porcentajes en exceso y en defecto del 30% de
acuerdo con la estequiometriaindicada en las ecuaciones
(1) y (3). Los célculos se realizaron para una presion
parcial de Cl, de 35 kPay unapresion total de 101 kPa.

Enlas Tablas 2 y 3 se pueden observar todas las espe-
cies consideradas, la naturaleza de lafase, |as temperatu-
ras alas cuales se realizaron los cdlculos, y la cantidad
correspondiente a equilibrio paraCl, en excesoy Cl, en
defecto, respectivamente.

Los calculos con Cl, en exceso se muestran en la Ta-
bla2. Alli se observa que las especies que prevalecen en
la fase gaseosa son Cl, y Ar. La concentracion de los
cloruros seincrementa con el aumento de latemperatura,
siendo SmCI, y CeCl, las de mayor concentracion. A
pesar de su aumento con latemperatura, |os cloruros no
resultan ser |as especies mayoritarias en lafase gaseosa
incluso alas més altas temperaturas estudiadas. En cam-
bio, si consideramos |as fases condensadas, podemos ver
que tanto e SmOCI como &l CeO, prevalecen atodas las
temperaturas analizadas.

Los célculos realizados con Cl, en defecto se mues-
tran en la Tabla 3. Claramente puede observarse que las
especies que preval ecen en la fase gaseosa son, como en
el caso anterior, Cl, y Ar. Tanto los cloruros de Samario
como €l de Cerio tienen concentraciones muy bajas. Al
igual que el andisis del primer caso, SmOCI y CeO, son
los compuestos mayoritarios en lafase condensada. Dela
comparacion de los valores de las Tablas 2 y 3, puede
deducirse gue SmOCI es el producto mayoritario en la
fase condensada en ambos casos. Esto es debido a su

Tabla 1. propiedades fisicas de los Cloruros de Samario y Cerio

Compuesto pf. €0 p.e. CC) LO (D) = AB/T(K), atm.
SmOCl Se descompone -
Smdl, 858 LOg (P, 00 = 15.01- 14770/T
Smcl, 681 Se descompone LOg (Pyp) = 877231-16145.47/T
Cedl, 817 1729 LOB(P,, o) = 103695 - 16842.94/T
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Tabla 2. composiciones en equilibrio con Cl, en exceso

Ce0,/Sm,0./Cl, en relacion molar:
1.05/0.5/2.25

500°C

800°C

950°C

Componentes en Fase

Cantidad Inicial (mol)

Cantidad Final (mol)

Cantidad Final (mol)

Cantidad Final (mol)

Gaseosa
Ar 6.420 6.4200 6.4200 6.4200
a, 2.250 1.7276 1.7184 1.6948
0, - 2.61270e" 2.6636e™ 2.79830e"
smdl, - 7.61070e% 9.76700e™ 6.2484e™
smcl, - 2.0800e 4.29710e8 5.56300e*
Cedl, - 7.65620e7° 4.49160e8 3.8244e%

Componentes en Fase

Cantidad Inicial (mol)

Cantidad Final (mol)

Cantidad Final (mol)

Cantidad Final (mol)

Condensada
Sm0, 0.5 2.7795e” 4.09260e° 4.5770e
CeO, 1.0 9.9820e" 9.97720e” 9.90840e"
SmOCI - 9.7830e" 9.7183e" 9.58460e"
Smdcl, - 9.14290e"? 3.0510e® 3.81120e”
Sm CI3 - 221706e? 2.816102e2 4.1465e
Cedl, - 1.82331e* 2.7358e 9.1555¢e¢

Tabla 3. composiciones en equilibrio con Cl,en defecto

Ce0,/Sm,0./Cl, en relacion molar: 1.05/0.5/1

500°C

800°C

950°C

Componentes en fase

Cantidad inicial (mol)

Cantidad Final (mol)

Cantidad Final (mol)

Cantidad Final (mol)

gaseosa
Ar 3 3 3 3
C, 105 5.39380e" 5.35600e" 5.26120e”
0, - 2.55320e" 2.5735¢™ 2.6520e"
Smcl, - 1.9647e2 2.54550e™ 1.6691e™M
SmCl, - 4.4662e7 9.30700e? 3.92760e”
Cedl, - 9.18180e7¢ 5.4342e7 6.88970e”

Componentes en fase

Cantidad Inicial (mol)

Cantidad Final (mol)

Cantidad Final (mol)

Cantidad Final (mol)

condensada
Sm,0, 0.5 6.05570e? 8.97910e* 8.54490e°
CeO, 1.0 9.99950e” 9.99390e 9.97500e”
SmOc - 9.89450e” 9.86490e 9.79610e"
Smcl, - 5.22930e 2 1.7594e® 2.24070e”
SmCl, - 1.05475¢? 1.3492%? 1.1209¢"
Cedl, - 4.8447%9e° 6.10356e* 2.4956e

Revista de Ciencia y Techologia




DG%mol Cl, negativo en todo el rango de temperaturas
analizadas [6].

A pesar de que €l andlisis termodinamico hecho para
este sistema es estrictamente valido para sistemas cerra-
dos bajo condiciones estandar, aln asi puede ser utiliza-
do como una primera aproximacion para sistemas ding
micos.

Efecto de la Temperatura

Para determinar el efecto de latemperatura sobre la
reactividad de lamezcla Sm,0,-CeO, con cloro gaseoso,
sellevaron a cabo mediciones no isotérmicas e isotérmi-
cas. Aunque no se muestran aqui, la curvano isotérmica
correspondiente alacloracion de lamezcla Sm,0,-CeO,
tiene similitudes a aguellas correspondientes alas clora-
cionesde Sm,0, [6] y CeO, [7]. Ambas curvas presentan
una répida ganancia de masa en la zona de 350°C, la cual
corresponde alaformacién de SmOCI solido, de acuer-
do con la estequiometriaindicada en laecuacion (1) [6].

L os productos remanentes de la reaccion de la mezcla
con Cl, son SmOCI y CeO, sin reaccionar. La estequio-
metria de los productos fue calculada por balances de
masay los mismos fueron identificados por DRX y mi-
croandlisis EDE.

Cuando es calentado, el SmOCI se descompone en
SmCI., el cual esun producto volétil, y Sm,O, de acuer-
do con:

3 SmOCl = Sm,0_+SmCl, (5)

Larepresentacion gréficade lareaccion (1) se puede
observar en laFigural. Lascurvas (@) y (b) muestran la
cloracion de Sm,0, a500°C y a 950°C, respectivamente.
Ladiferencia en los incrementos de masa en cada unase
debe a que la masa inicial de Sm,0O, no es la misma.
Resulta claro de la comparacion entre las curvas de
950°C y 500°C que el SmOCI producido es inestable con
el aumento de temperatura.

T T T T
a)
4 500°C -
(@]
S
2+ _
>
<J
,\b)
0 L 950°C .
0 2000 4000 6000 8000
Tiempo, s
Figura 1: La reaccion de desproporcién de SmOCI
T T T T T T T
1.5 | A - -
a) 500°C
D 1.0} -
IS
=
< os} b) 950°C .
Sm,0,+ Cl,= 2smOCl + /,0, 3SmOCI=SmCl,+ Sm,0, ]
0.0 | -
1 1 1 1 1 1 1
-1000 0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000
Tiempo, s
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LaFigura2 muestralas curvas de cloracion termogra-
vimétricas isotérmicas de lamezcla Sm,0,-CeO, a 500°C
(curvaa) y 950°C (curvab).

La ganancia de masa muy rpida que se observa en
los primeros segundos de cada curva corresponde a la
formacién de SmOCI(s) de acuerdo con la estequiometria
de la ecuaciéon (1). La pérdida de masa continua que se
aprecialuego de laformacion de este compuesto a 950°C
corresponde a la descomposicién de SmOCI (ecuacion
(5)) y alalentacloracion de CeO, de acuerdo con las es-
tequiometrias de las ecuaciones (3-4). Enlacurva(b) no
se puede observar pérdida de masa luego de lareaccién
de formacion de SmOCI debido a que a esatemperatura
lacloracion de CeO, no sellevaacabo, y aque el SmO-
Cl esaln estable.

LaFigura 3 muestra un difractogramade |os produc-
tos de reaccidn de la cloracion de lamezclaa 950°C. La
identificacidn de los compuestos fue hecha con € progra-
ma PC-ldentify (PW 176). Laidentificacion fue hechaa
través de la comparacion entre las lineas experimental es
y aquellas contenidas en la base de datos PDF-1 (1996).

LaFigura4 muestraunaimagen MEB de los produc-
tos de reaccion de la cloracion de lamezcla Sm,0,-CeO,
a950°C. Lamezclafue tratada con Cl,, durante 3500 sg.
L as particul as de bordes redondeados en la parte superior
de lafigura corresponden a SmOCI. Las particulas con
los bordes filosos y bien definidos son CeO, sin reaccio-
nar. Lamorfologia de las particulas de SmOCI halladas
en lacloracion de lamezclaes muy similar a aquellas
producidas durante la cloracion individual del Sm,O,.
Estas similitudes halladas permiten concluir que la

interaccion entre el CeQ, inicial y e Sm,0O, reactivoo e
SmOCI producto es despreciable.

i J'Ir o - L
FIGURA 4: Imagen MEB de los productos de cloracion a 950°C

DISCUSION

Los célculos en equilibrio con cantidades de Cl,, en
exceso y en defecto indicados en las Tablas 2 y 3 mues-
tran que e SmOCI es €l producto de reaccidn que preva-
lece atodas las temperaturas. Esto es debido a que posee
el mayor valor de cambio de energia libre negativo. Por
el contrario, el CeO, permanece casi sin reaccionar. En
este caso, el equilibrio hacia la formacién de productos
no esté favorecido debido a que € cambio de energiali-
bre de |as reacciones (3-4) es positivo [7]. Estas diferen-
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FIGURA 3: Diafragtograma experimental y patrones de difraccion
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cias se manifiestan claramente cuando se analiza la
reactividad con la temperatura de cada 6xido cuando es
tratado con Cl,,.

Efecto de la Temperatura

L as curvas termogravimétricas i sotérmicas graficadas
en la Figura 2 muestran que la cloracion de la mezcla
presenta dos caracteristicas muy definidas. El abrupto
incremento que se observa en los primeros minutos de
reaccion corresponde a la rapida cloracion del Sm,0O,.
Este proceso se lleva a cabo por transferencia de masa
externaen la pelicula. Aunque el CeO, reacciona lenta-
mente a esta temperatura, la velocidad de cloracion del
Sm,0, es, a menos, 3.000 veces mas rapida. Una com-
paracion de los valores de velocidad de reaccidn expre-
sados como consumo en moles de Cl, a 950°C se mues-
traen la Tabla 4. En dicha Tabla, la primera columna
identificaal sdlido reactivo, ya sea que esté presente solo
0 enlamezcla. La segunda columna muestralatempera-
tura de reaccién, latercera columnaindica el grado de
reaccion al cual fueron calculadas las velocidades dere-
accion, y lacuarta columnacontiene los valores de velo-
cidad de reaccién expresada en funcién del consumo de
moles de Cl,, considerando |a estequiometria de la ecua-
cion (1) para la cloracion de Sm,O, y aquella de las
ecuaciones (3-4) paralacloracion de CeO,.

Como puede observarse en la Tabla 4, lavelocidad de
cloracion de Sm,O, es aproximadamente lamismayasea
gue €l éxido se halle presente solo [6, 7] 0 en lamezcla
Esto implicaque lareaccion de Sm,0, con Cl, adiferen-
testemperaturas es casi independiente de la presenciade
CeQ, en lamezcla. Esto es confirmado no solo por los
valores tabulados en |a cuarta columnade la Tabla 4 sino
gue también es corroborado por € andlisis de lamicroes-
tructura del sdlido.

Las imagenes del microscopio electronico de barrido
muestran que las particulas de SmOCI obtenidas a partir

delacloracion de lamezclano presentan diferencias mar-
cadas con aquellas particulas de SmOCI obtenidas a par-
tir delacloracién individual de este 6xido. Esto nos per-
mite concluir que no se presentan interacciones ni entre
el CeO, y & Sm,O, ni del primer oxido conel SmOCI. La
identidad de estos productos de cloracién fue confirma-
da por balances de masa, DRX y andlisis EDE. Los
difractogramasy las imégenes de estos productos de re-
accion pueden observarse en las Figuras 4y 5.

El método de cloracién y la posibilidad de
separacion

Lascloracionesindividuales de CeQO, [6] y de Sm,O,
[7] fueron previamente estudiadas. De estos trabajos, se
Ilegd a la conclusién que ambos Oxidos presentaban
grandes diferencias en sus puntos de comienzo de reac-
cion, en los rangos de temperaturas de reaccién y en sus
velocidades de reaccion. De ellos, el Sm,0, es el que
presenta menor temperatura de inicio, mayor rango de
temperaturas y velocidad de reaccion. Estas caracteristi-
cas de las cloraciones individual es se conservan cuando
lamezcla de estos dos 6xidos es clorada. Cada uno delos
Oxidos reacciona en su propio rango de reaccién a
aproximadamente la velocidad de reaccién y proporcio-
nando |os mismos productos de reaccion correspondien-
tesa sus cloraciones individuales.

Estas tres caracteristicas pueden ser explotadas con €l
objetivo de separarlos. Una separacion parcial puede ser
Ilevadaa cabo en un ciclo que combine lacloracién dela
mezcla a baja temperatura y la descomposicion de
SmOCI adtatemperatura. A 350°C, & Sm,0, es rapida-
mente clorado de acuerdo con la ecuacién (1), mientras
que a esa temperatura el CeO, no reacciona. Luego que
la cloracion es |levada a cabo, la mezcla Sm,0O,-CeO,
puede ser calentada en atmdsfera inerte (N, o Ar) a
800°C-950°C afin de descomponer el SmOCI en Sm,O,
y SmCI, de acuerdo con la estequiometria de la ecuacion

Tabla 4. valores experimentales de velocidades de reaccion

Muestra Temperatura a=Am/m, Velocidad de Reaccion (moles de Cl,.seg-1)
Sm,0, 950°C 050 1.41.10%
CeO, 950°C 050 1.42.10%
Sm,0, en la mezcla Sm,0.-CeO, 950°C 0.50 1.50.10%
Ce0, en la mezcla Sm,0.-Ce0, 950°C 0.01* 1.10.10™
*El valor es calculado cuando el Sm,0O, en la mezcla alcanza el a=0.50. Las variaciones de masa son estimadas considerando
gue solamente el Sm.,0, reacciona. El simbolo m_ representa la masa inicial del Oxido, el simbolo Am es la diferencia entre
m(t) y m, y a es el grado de reaccion.
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(5). El SmCl, esextraido del sistema por €l flujo gaseoso,
y luego que este cloruro es evacuado €l residuo restante
es clorado nuevamente hasta que todo &l Sm,O, hayare-
accionado. °

CONCLUSIONES

El estudio combinado del efecto de latemperaturaen
lacloracion de lamezcla Sm,0,-CeO, llevado a cabo por
las técnicas de termogravimetria bajo atmésfera contro-
lada, DRX 'y EDE llevo alaconcluson queel SmO,y €
CeO, en lamezcla son clorados en forma casi indepen-
diente. Cada uno mantiene las caracteristicas de las
cloraciones individuales, reaccionan alamismatempera-
tura, con la misma velocidad y en el mismo rango de
temperaturas. Estas caracteristicas son utilizadas para
separarlos. A fin dellevar a cabo este objetivo, se propo-
ne un método de separacién parcial.
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NORMAS Y PROCEDIMIENTO PARA
PUBLICAR EN LA REVISTA DE CIENCIA Y
TECNOLOGIA DE LA FACULTAD DE
CIENCIAS EXACTAS, QUIMICAS Y

NATURALES

I - NORMAS DE PRESENTACION DE
TRABAJOS PARA SU PUBLICACION

L os autores interesados en publicar articulos en la
revista de Cienciay Tecnologia de la Facultad de Cien-
cias Exactas, Quimicasy Naturales, deberan enviar sus
trabajos de acuerdo con las normas que se estipulan mas
abgjo.

Cabe indicar que, teniendo en cuentalas diversas dis-
ciplinas que se desarrollan en la Facultad, se considera-
rén las siguientes &reas. GENETICA y BIOLOGIA;
FARMACIA y BIOQUIMICA; INGENIERIA y TEC-
NOLOGIA.

A efectos de su publicacion, los trabaj os presentados
serén sometidos, en una primerainstancia, a evaluacion
por parte del CONSEJO DE DIRECCION, integrado de
acuerdo con la Resolucién N° 044 del 19 de septiembre
de 1996 de la Facultad de Ciencias Exactas, Quimicasy
Naturales, para posteriormente ser evaluados por el
CONSEJO DE EDICION, € cual seintegra con recono-
cidos especialistas en los distintos temas.

Losarticulos a publicar deberan ser investigaciones o
experiencias originales en el amplio campo delaciencia
y latecnologia, que representen una contribucion original
parael desarrollo cientifico-tecnol 6gico en genera y en
especial paralaregion.

Un articulo ser4 considerado trabaj o cuando repre-
sente el resultado y las conclusiones de unainvestigacion
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completa. Tendréla categoria de nota cuando serefieraa
resultados de experiencias cortas y caracterizadas por
una limitada representatividad, descripcién de equipos,
métodos, etc.

L os articul os sometidos para publicacion no deberan
tener “Derechos de Autor” otorgados aterceros, alafe-
chade envio del articulo. En caso contrario, el autor de-
beréa gestionar, ante quien corresponda, la autorizacion
por escrito para su nueva publicacion en la Revistade la
Facultad de Ciencias Exactas, Quimicasy Naturales.

Los conceptos y opiniones vertidos en los articulos
publicados y del uso que otros puedan hacer de ellos, son
de exclusiva responsabilidad de los autores. Dichares-
ponsabilidad se asume con la sola publicacién del articulo
enviado por los mismos.

LaRevista se publicara en idioma espafiol, salvo las
partes especificas que se mencionan en las normas.

El CONSEJO DE DIRECCION sereservae derecho
de: realizar modificaciones menores de edicion parauna
mejor presentacion del trabajo; rechazar el trabajo por no
gjustarse alas &reasinvolucradas; rechazar €l trabajo por
no cumplir las normas establ ecidas, ya sea parala etapa
de evaluacion y/o de publicacion; devolver el trabajo al
autor, a efectos de su correccin y/o adecuacion, sea por
sugerenciadel CONSEJO DE DIRECCION o del CON-
SEJO DE EDICION.

Il - NORMAS GENERALES DE
PRESENTACION PARA LA EVALUACION

11.1 - GENERALIDADES

Se recomienda que el trabajo completo tenga entre 4
y 12 péginas (aunque se aceptardn de mayor extension),
incluyendo el resumen, la introduccién, materiales y
métodos (ecuaciones, métodos, descripcidn de equipos,
descripcién de programas, desarrollo de teorias, etc.),



resultados y discusién, tablasy figuras, conclusionesy
referencias. Si el autor lo estima conveniente podrain-
cluir una seccién de Agradecimientos.

El formato obligatorio es A4 a doble espacio entre
lineas de texto y dejando un espacio adicional entre pa-
rrafosy entre subtitulo y texto.

Se deben dejar mérgenes de 2 cm en todos los lados
delapéginay sangriaen laprimeralinea de cada parra-
fo.

Se deberéd usar letra de tamafio no menor a 10y un
solo tipo de letra en todo el articulo. Se debera cuidar
gue laintensidad de laimpresion, en papel blanco mate,
sea uniforme.

L a escritura debera hacerse sobre un solo lado de la
hojay cada una de las paginas deberé ser numerada a
pie.

Por ninguin motivo se aceptaran trabajos que incluyan
letras, palabras o simbolos manuscritos.

El titulo deberd estar en mayusculay centrado en la
paginay separado por doble espacio del texto subsi-
guiente.

L os encabezamientos (titulos) de primer orden debe-
ran estar alaizquierda, en mayUsculasy en negritas, se-
parados por un espacio del parrafo anterior y del poste-
rior.

L os encabezamientos (titulos) de segundo orden de-
beran estar alaizquierda, en lineas separadas del texto,
comenzando con laprimeraletraen mayUsculay presen-
tados en negrita.

11.2 - CONTENIDO DEL TRABAJO

L os articulos se organizaran siguiendo el esquema
genera en orden sucesivo: titulo, nombre del/los autores,
direccién de lainstitucion ala que pertenecen, titulo en
inglés, abstract, key words, resumen, palabras claves,
introduccion, materiales y métodos, resultados y discu-
sidn, conclusiones, agradecimientosy referencias.

Titulo: debera ser breve, conciso y reflejar aspectos
especificos del trabajo. Se recomienda no usar abreviatu-
ras ni férmulas quimicas.

Autores: seincluiran iniciales de los nombresy ape-
[lidos. Se sugiere utilizar iniciales en el caso de apellidos
multiples.

Direccion: debajo de los autores seindicaralainsti-
tucién ala que pertenecen o dénde fue llevado a cabo el
trabajo. Se evitaran ndminas excesivamente largas de
dependencias de lasingtitucionesy direcciones muy com-
plgjas. Si 1os autores pertenecen a distintas instituciones,
luego de los nombres de cada uno se colocard un niime-

ro entre paréntesisy se indicaran con estareferencialas
instituciones y sus respectivas direcciones.

Titulo en inglés: consistir en unatraduccion repre-
sentativa del titulo en castellano.

Abstract: todos los articulos deberan poseer un
abstract en inglés que sea una condensacion de lasideas
esencialesy losresultados del trabgjo. El abstract debera
relacionar claramente el problema, los objetivos, los
meétodos, losresultados y las conclusiones. No se repetira
informacion dadaen el titulo ni se harareferenciaalabi-
bliografia

Key words: en inglés. Debe poder publicarse solo en
bases de datos (separados del trabajo) y dar claraideadel
mismo. Seincluira un maximo de 6 palabras claves.

Resumen: idem al abstract, pero en idioma espafiol.

Palabras claves: idem Key words, pero en idioma es-
pariol.

Introduccion: se presentara claramente el temaatra-
tar, haciendo solamente referencia alos antecedentes de
interés. Los objetivosy las hipétesis deberan estar ade-
cuadamente explicados.

Materiales y Métodos: se incluiran suficientes deta-
Iles para permitir a otro investigador repetir el trabgjo;
sin embargo, las descripciones técnicas de los métodos
s0lo se detallarédn cuando estos representen una modifica
cién o novedad. De lo contrario se citaran solo las refe-
rencias de lametodol ogia.

Resultados y Discusion: se expondran con estilo con-
ciso y facilmente entendible los resultados hallados. Asi-
mismo, la discusién de los resultados, |a comparacion
con resultados previos (propios o de otros autores) esla
parte esencia de un trabajo cientifico-técnico.

Conclusiones: quedaacriterio del autor suinclusion.
De ser incluidas, deben presentarse en frases cortas y
concretas. Cuando son muchas podran numerarse en or-
den de importancia.

Las referencias citadas en el trabajo: seglin seindica
al final.

En el texto se podra incorporar : (manuscrito en pre-
paracion), (datos no publicados) o (comunicacion perso-
nal), cuando lareferencia no haya sido alin publicada.

Agradecimientos: Si €l autor |o estima conveniente
podraincluir esta seccion, con una extension de no mas
de5lineas y que se ubicarajusto antes de las Referen-
cias.

Referencias: €l trabajo debera concluir con un aparta-
do para Referencias, donde se listaréan todas las referen-
ciascitadas en d articulo, citando solo laliteratura estric-
tamente necesaria. No seincluiran referencias que no fi-
guran en el texto. Figuraran trabajos publicados o en
prensa, mencionando larevista en que se publicaran es-
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tos dltimos. No se debera usar |a palabra Bibliografia
como sinénimo de Referencias. En dicho listado se debe-
rautilizar laforma que se indica més adel ante.

L as citas bibliogréficas deberén consignarse dando a
las mismas nimeros correlativos, segun el orden en que
aparezcan en el texto. Los nimeros deberan colocarse
entre corchetes y su tamafio serdigua a del texto.

El texto puede incluir nombres de Autores, pero con-
juntamente figurar el nimero de referencia bibliogréfica
correspondiente.

L as citas de publicaciones periddicas (abreviadas se-
gun Chemical Abstracts) [1]; libros[2] o libros multi-
autor [3], deberan respetar |os siguientes model os:

Referencias Bibliogréificas: 1. Atanassov, Z;
Zheringe, Py Wharton D., Zvaluation of Wheat Response
to Fusarium Head Blight Bases on Seed Sef, Appl.
Environm, Chem. 48: p. 993-998. 1994.

2. Cole, R. J. y Cox R. H., Handbook of Toxic Fungal
Matabolites, Assoc. Press, New York. p. 356-379.1981.

3. Cotty, P. J., Agriculrure, Aflatoxins and Asper-gillus in
The genus Aspergillus KA. Powll, Editor. Plenum Press,

New York. p. 1-27. 1994.

Més importante que e formato, es que lainformacidn
entregada en las referencias permita alos lectores |l egar
con facilidad a la fuente de informacion, si ello fuera
necesario.

Apéndices o Anexos: Sereservan paradetallar técni-
cas originales utilizadas o andlisis tedricos que impedi-
rian seguir fluidamente el trabajo si se incluyeran en el
texto. Las tablas de |os apéndices pueden llevar nimeros
correlativos con los del texto o comenzar otra numera-
cion.

11.3 - ORGANIZACION DE LA
PRESENTACION

Primera pagina: €l contenido de la primera pagina
sera: el titulo en espafiol, nombre del/los autor/es, la afi-
liacion con ladireccidn; € titulo en inglés; el abstract,
key words, resumen en espafiol.

Cuerpo del articulo: El cuerpo del articulo comenza-
ra en la segunda pagina con laintroduccion, de acuerdo
con lo indicado en estas normas.

Secciones: Cada titulo de seccién deberéd ser escrito
con letras mayUsculas sin subrayado ni numeracién algu-
na. Los subtitulos deberan ser escritos con letras minls-
culas, salvo laprimeraletra (y los nombres propios) que
deben ser con mayuscula. Se debera dejar dos espacios
entre lineas antes y después de cada subtitul o.
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Figuras y Tablas: |as figuras deberdn numerarse corre-
lativamente en orden de aparicién en €l texto y deberan
incluir un brevetitulo explicativo en laparte inferior dela
figura (gj.: Fig. 1. Esquema General del equipo experi-
mental usado). Si es necesario incluir fotos, estas se de-
signaran como figuras. Las fotos deberén ser en original
y nitidas.

Las tablas deberan ser numeradas correlativamente y
en formaindependiente de las figuras. Se numeraran se-
gun el orden de aparicién en el texto eincluiran un titu-
lo explicativo en la parte superior de latabla (g).: Tabla
1: Datos de Radiacion sobre el Plano Horizontal).

Lastablasy figuras deberdn “insertarse” en € texto
del articulo y deberan ubicarse o més cerca posible del
texto en que son mencionadas. Las figuras, tablas, fotos,
etc., se deberén pegar con un pegamento apropiado. No
se deberd usar cinta adhesiva (scotch tape). No se acep-
tarén tablasy figuras adosadas al final del trabajo. Debe-
ré considerarse el tamafio previsto paralarevista (A4).
Asimismo, los nimeros'y simbolos empleados no deben
ser menores a tamafio 10. Las figuras deberan
confeccionarse en papel blanco o papel diamante pegado
sobre papel blanco, seglin formato especificado anterior-
mente, y con tinta china o equivalente. También se acep-
taran figuras de graficadores (plotters) y aquellasimpre-
sas con impresoras | aser. Lasfigurasy tablas podrén ocu-
par las dos columnas de una pagina o incluso la pagina
completa si asi es requerido. En todo caso se deberan
respetar los mérgenes indicados.

Formulas: Las férmulasy expresiones matematicas
deberén ser escritas dejando dos espacios sobre, debajo
y entre cadaunade dllas. Las férmulas se gjustaran pega-
das a margen izquierdo y seran numeradas correl ativa-
mentey entre paréntesis redondos a extremo derecho de
lalinea correspondiente. Esimportante que quede plena-
mente definido el significado y las unidades utilizadas en
cada término de las expresiones. Se recomienda el uso
del Sistema Internacional (SI).

1.4 - ENVIO DE LOS TRABAJOS

El texto completo de los trabajos, incluyendo figuras,
tablas, etc., debera ser entregado en las oficinas del
CIDeT en original y dos copias completas (en estas las
fotos deberan también ser originales), para ser enviadas
alos evaluadores que el CONSEJO DE DIRECCION
designe.

Al momento de la recepcidn de los trabajos se entre-
gara un recibo, donde debe constar: Titulo del trabajo,
autor/es, nimero de péginas, fechay hora de la recep-
cion.



Aceptado el trabajo para publicacion se comunicara
al/los autor/es, a efectos de la presentacion de laversion
final (corregida, si correspondiera) y de acuerdo con las
normas que fijala Editorial Universitaria. No se acepta-
ran nuevasinclusiones, salvo solicitud explicitaa CON-
SEJO DE DIRECCION.

11l - PROCEDIMIENTO PARA EL PEDIDO DE
PUBLICACION

[11.1 -Solicitar por notaal Director del CIDeT lapublice
cion del trabajo adjuntando el texto completo, incluyen-
dofiguras, tablas, etc., en original y dos copias comple-
tas (en estas las fotos deberan también ser originales),
para ser enviadas alos evaluadores que d CONSEJO DE
DIRECCION designe.

[11.2 -Al momento de laentrega debera firmar el acuerdo
de cesion parcia de derechos, en seis (6) copias. Unavez
gue lo firme el Decano de la Facultad, se le remitird al
Autor una copia del mismo.

[11.3 -Al momento de larecepcidn de los trabajos se en-
tregara un recibo, donde debe constar: Titulo del trabajo,

autor/es, nimero de paginas, fechay hora de la recep-
cion.

I11.4 -Previa evaluacion por el CONSEJO DE DIREC-
CION, y dentro de los sesenta dias de la presentacion, se
remitird el trabajo alos miembros del CONSEJO EDI-
TOR que el Comité estime corresponder.

I11.5 -El Autor debera, de compartir €l criterio del
Evaluador, proceder arealizar las correcciones, modifi-
caciones y/o sugerencias que este Ultimo plantee. En caso
de no estar el Autor de acuerdo con dichos cambios y/o
sugerencias, podra solicitar a CONSEJO DE DIREC-
CION una nueva eval uacion con otro especialista, sien-
do atribucidn exclusivay excluyente del CONSEJO DE
DIRECCION dar curso al pedido.

111.6 -Aceptado el trabajo para publicacion se comunica-
ré al/los autor/es, a efectos de la presentacién de la ver-
sionfinal (corregida, si correspondiera) y de acuerdo con
las normas quefijala Editorial Universitaria. No se acep-
taran nuevas inclusiones, salvo solicitud explicita a
CONSEJO DE DIRECCION.

I11.7 -Los trabajos originales quedarén en poder del
CIDeT, se publiquen o no. °
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