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EDITORIAL

Tras el XIV Congreso Nacional de Materiales, celebrado en junio de 2016 en Gijon, algunos
miembros de la Junta directiva anterior de SOCIEMAT acordaron impulsar la creacién de una
revista nueva que sirviera de cauce entre los miembros de esta Sociedad para dar a conocer
los progresos que se estan realizando en los distintos grupos de investigacidn, pertenecientes
a Organismos Publicos de Investigacidn, Universidades, Centros Tecnoldgicos y Empresas en al
area de la ciencia y tecnologia de materiales. El objetivo inicial era permitir, especialmente a
los investigadores noveles, dar a conocer el trabajo que estdn realizando de cara a sus estudios
de grado, master o doctorado mediante la publicacion rdpida de comunicaciones presentadas
a distintos congresos de ambito nacional o, incluso, internacional. Tras el congreso, y después
de las vacaciones estivales, hemos pasado por un periodo de elecciones que ha culminado
recientemente con el nombramiento de la nueva Junta Directiva. En este proceso y con mi
reciente incorporacidon como vicepresidente de SOCIEMAT, se me ha encargado la tarea de
hacer de esta idea una realidad que permita conocer mejor la actividad cientifica de los grupos
y favorecer las interrelaciones entre los mismos. Acepto este reto con ilusidn, aunque
consciente de la responsabilidad que dicha tarea supone. No pretendemos lanzar una nueva
revista del area de materiales que pueda competir con las muchas existentes en el ranking de
factores de impacto; nuestro objetivo actual se centra en proporcionar un foro de debate y
conocimiento entre los socios y permitir a nuestros jovenes investigadores difundir los trabajos
gue estan desarrollando. Asi pues, desde este espacio os animo a participar activamente en la
presentacién de trabajos para su divulgacion en esta nueva revista, a la que hemos dado en
llamar Material-ES. Una vez que aparezca este primer niumero procederemos a solicitar el
correspondiente numero internacional normalizado de publicaciones seriadas, conocido por
las siglas ISSN, lo que dotara a nuestra revista de un marco legal que legitime la publicacion de
los trabajos. Asimismo, permitidme recordaros que los trabajos que aparezcan en esta revista
deben ser originales, con el fin de evitar problemas de derechos de autor con editoriales en el
caso de ser las propietarias de imagenes y figuras. Finalmente, animaros a embarcar en esta
nueva aventura y daros las gracias de antemano por vuestro apoyo e ilusidn, sin los cuales no
seria posible aspirar al éxito de este proyecto.

Rodrigo Moreno
Editor de Material-ES



Material-ES

www.sociemat.es/Material-ES

ESTUDIO DE LA CONDUCTA DE DIFERENTES UNIONES ADHESIVAS ENTRE
FILMES DE POLIPROPILENO Y Al2024 TRATADOS SUPERFICIALMENTE

A.Valea.; M.L. Gonzélez

Escuela de Ingenieria de Bilbao. Dpto. de Ingenieria Quimica y del Medio Ambiente
(P° Rafael Moreno Pitxitxi,3) (48013-BILBAO)
angel.valea@ehu.es

Resumen: La preparacion de las superficies de los adherentes es la etapa mas critica en los procesos de unién mediante
adhesivos. Esta motivacion ha constituido el fundamento de este trabajo, en el que se han realizado diferentes
tratamientos fisicos, mecanicos y quimicos sobre la superficie del aluminio-2024. En el caso del segundo adherente,
film de polipropileno homopolimero, se ha prescindido del tratamiento “mecéanico”. Finalmente se ha llevado a cabo la
adhesion entre las placas de Al-tratadas y las placas de polipropileno-tratadas mediante el uso de dos tipos de adhesivos:
un bicomponente estructural DP8005(3M,Co) y otro adhesivo tipo film doble cara RP-45(3M,Co). Las uniones
adhesivas se han ensayado mediante diferentes técnicas instrumentales y este trabajo gravitara alrededor de los disefios
ensayados, remitiendo la caracterizacion y propiedades de los tratamientos superficiales a otros dos trabajos presentados

en este XIV CNMAT por los mismos autores [1,2].

Palabras Clave: Adhesidn; tratamientos superficiales; uniones aluminio-poliolefina; ensayos traccion-cizalla.

1.- INTRODUCCION

La unién de materiales con adhesivos proporciona
ventajas significativas respecto a los métodos de unién
mecanicos. Un adhesivo distribuye la carga en un area,
en lugar de concentrarla en un punto o en un cordon,
con lo que se consigue una distribucion mas uniforme
de las tensiones. Por esto, la unién adhesiva es méas
resistente a las solicitaciones de vibracion o flexién
que, por ejemplo, una unién remachada o atornillada.
Un adhesivo forma un sellado al mismo tiempo que
una unién, lo cual representa ventaja en sistemas
sometidos a vibracion.

La preparacion de las superficies es la etapa mas critica
en el proceso de la union adhesiva, y sin duda es la
menos “creida”. En este trabajo se ha partido de placas
de Al2024 y de polipropileno gue han sido sometidas a
diferentes tipos de tratamientos superficiales con una
serie de agentes quimicos: acido nitrico en disolucion;
cido fosfdrico en disolucién; dos tipos de agentes de
maleinizacién; cinco agentes de silanizacion
(viniltrimetoxisilano; trietoxisilano; dimetilclorosilano;
triclorosilano 'y el dipodal bis(trietoxisilil)etano;
tratamiento con metacrilato de glicidilo; tratamiento
con un agente de imprimacion (Primer 94 de 3M, Co.).
Las probetas de Al2024 y de PP-Goodfellow tratadas,
se sometieron a ciclo de secado y adhesion con
adhesivo bicomponentes estructural DP8005 y con un
adhesivo de doble cara RP45 (ambos de 3M, Co.).

El ensayo de traccion-cizalla es uno de los mas
representativos a la hora de caracterizar las propiedades
de la union adhesiva y en este caso ha resultado
especialmente dificultoso disefiar su realizacién como

consecuencia del escaso espesor (0,27 mm) del filme
de polipropileno y de su caracter deformable, frente al
otro adherente aluminio-2024 (con espesor 1,0 mm)
por lo que el trabajo gravitara alrededor de los disefios
y resultados obtenidos para el ensayo, remitiendo la
caracterizacién y propiedades de los tratamientos
superficiales a otros dos trabajos de los mismos autores
presentados en este XIV CNMAT)(1,2).

2.- SOBRE EL ADHESIVO Y LA ADHESION

El adhesivo estructural acrilico utilizado (DP 8005) es
un bicomponente liquido, formado por el componente
A, que contiene un poliéster adipato, una boroamina,
una azirina polifuncional y una pequefia cantidad
(#1%) de silice amorfa, y el componente B que es
basicamente resina de metacrilato de metilo y de
etilhexilmetacrilato, conteniendo un terpolimero de
acrilonitrilo-butadieno-estireno  (ABS) y lleva una
pequefia cantidad (3-6%) de microesferas de vidrio
tratadas superficialmente con compuestos de vanadio
como compatibilizante. Los dos componentes se
encuentran en un cartucho DUO-PACK para una mas
facil y exacta dosificacion.

Ambos componentes A 'y B se mezclan en el mezclador
estatico (EPX MX 5.4-17-S-5.1 de 3M Co.) acoplado
al cartucho, de forma que se mezcla exactamente 1
parte del componente A (acelerante en base amina) con
10 partes de componente B (resinas de metilmetacrilato
y etilhexilmetacrilato) en volumen. El producto
resultante de adhesién (resina curada) tiene una Tg =
34-38 °C, con una dureza Shore D = 55 °Sh D y un
CTE =6.6-10° in/in/°C.
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Las superficies adheridas deben fijarse o amarrarse al
menos durante 8h. La presion de la unién no es
importante, aunque deben mantenerse las superficies en
contacto durante el curado. Espesores de adhesivo
menores de 0.005” dan resultados impredecibles. El
disefio de la junta de unién deberia facilitar espesores
entre 0.005” — 0.008” en la linea de union. El adhesivo
lleva  incorporadas  microesferas de  0.008”
precisamente con esta finalidad.

3.- METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Los materiales utilizados han sido: chapa Al2024-T3,
1.0 mm Cobrealtok 24-T3, 2000x1000 suministrado
por  ALU-STOCK, S.A,; PP-homopolimero-
Goodfellow, pelicula 0.27 mm sumin. Microplanet
Laboratorios, SL.; adhesivo DP 8005 estructural (3M,
Co.); aplicadores EPX pistola para adhesivos;
mezcladores estaticos EPX MX7-S1 para adhesivos,
suministrados por 3M Co.; Adhesivo de doble cara film
RP 45; Acrylic Foam 4952-P suministrado por 3M Co.;
adhesivo Loctite 435 suministrado por Henkel Corp.;
Reactivos para preparar los patrones de tension
superficial conocida (cf. ISO 8296); Metanol, Q.P.;
Etanol, Q.P;Acetona, Q.P. Panreac, S.A.; Lijas n° 600,
n°1200, n°2400, suministradas por Neurtek, S.A.;
sargentos, pinzas, etc. material comdn de laboratorio.

Los Equipos y Maquinaria utilizados han sido: Bafio
de ultrasonidos Selecta; Maquina Universal de Ensayos
Ibertest mod. Elib. W50; Rugosimetro electrénico
TR200, Time Group Co.; Probador de Adherencia
digital Neurtek AT-1y sufrideras 20 mm.

3.1.- Planificacién para la Adhesién

1. 8 placas Al2024 tratadas con viniltrimetoxisilano
para unir a 8 placas de PP-Goodfellow

2. 8 placas Al2024 tratadas con dimetilclorosilano
para unir a 8 placas de PP-Goodfellow

3. 8 placas Al2024 tratadas con trietoxisilano para
unir a 8 placas de PP-Goodfellow

4. 8 placas Al2024 tratadas con [bis(trietoxisilil)etano
para unir a 8 placas de PP-Goodfellow

5. 8 placas Al2024 tratadas con G3003 para unir a 8
placas de PP-Goodfellow

6. 8 placas Al2024 tratadas con E43 para unir a 8
placas de PP-Goodfellow

7. 8 placas Al2024 tratadas con ac. fosférico para unir
a 8 placas de PP-Goodfellow

8. 8 placas Al2024 tratadas con Primer 94 (3M) para
unir a 8 placas de PP-Goodfellow

9. 8 placas Al2024 tratadas con metacrilato de
glicidilo para unir a 8 placas de PP-Goodfellow

Un vez preparados todos los especimenes de los
sistemas que se mencionan en la Planificacion para la
adhesién, se hicieron los ensayos de traccion-cizalla de
acuerdo con UNE 1465-2009, amarrando las mordazas
de la maquina de ensayos sobre PP y Al. En la figuras
1y 2 se aprecia la deformacion el PP con lo que el
software deja de tomar datos. En algunos ensayos ha
llegado a romperse la lamina de PP a lo largo del limite
del adhesivo DP8005. Estos son los primeros
problemas detectados que hacen necesario un nuevo
disefio del ensayo.

Figura 1.- Deformacion del Film PP-Goodfellow bajo
traccion-cizalla.

g

Figura 2 .- Deslizamiento del PP-Goodfellow (tratado)
adherido mediante adhesivo doble cara RP-45 al
realizar el ensayo de traccion-cizalla.

Se trat6 de resolver el problema de deslizamiento de las
placas de (PP-tratado) en la mordaza colocando sobre
el film de PP cinta Acrylic Foam 4952 P observandose,
deformacion tanto de la cinta Acrylic Foam 4952P
como del filme PP-tratado, con lo que no fue posible
tomar datos. Ante estas dificultades para realizar
ensayos en traccion-cizalla se procedio a realizar las
medidas mediante técnica alternativa, utilizando un
equipo Adhesion Tester Digital AT-1 que cumple las
normas 1SO 4624 y ASTM D4541 (sufrideras 20 mm).
Este instrumento utiliza el método de traccion y mide
en kg-cm? la fuerza, por unidad de superficie, de
levantamiento requerida para extraer una sufridera de
un area fuera del material de base. En la Figura 3 se
recoge, el equipo utilizado (y se deduce el mecanismo
de funcionamiento) asi como algunas de las probetas
preparadas para llevar a cabo las medidas.

Las sufrideras que se han utilizado en el ensayo son de
aluminio con 20 mm didmetro, por similitud con el
adherente, y se han unido, en pruebas diferentes,
mediante adhesivo cianoacrilico (Loctite 435),
basadndonos en que posibilitaria hacer los ensayos en el
mismo dia. Los resultados indican que el adhesivo
cianoacrilico Loctite 435 es muy rigido dando lugar al
despegue de la sufridera antes de que la unién adhesiva
entre Al2024-tratado y PP-Goodfellow-tratado pueda
ofrecer resistencia medible por el sistema.
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Figura 3.-a) Adhesion Tester con una probeta
enganchada en la garra de instrumento. b) probetas
preparadas para medir con el Adhesion Tester

Ante la dificultad de utilizar el adhesivo cianoacrilico
para unir las sufrideras, se cambié el tipo de adhesivo a
un epoxi bicomponente Araldite (Ciba), que es el tipo
de adhesivo recomendado. Se permitio el curado de la
resina epoxi Araldite durante 3 dias. Nuevamente se
pudo comprobar que las sufrideras se despegaban de la
superficie del PP-Goodfellow-tratado, no alcanzando a
trabajar en la mayoria de los casos la union adhesiva
investigada. Los valores medidos de despegue del
Araldite son 12.2 kg-cm? (para Al2024 unido al PP
con adhesivo DP8005); de 9.4 kg-cm™ (para la probeta
de AI2024 con PP-Goodfellow, unida con adhesivo de
doble cara RP-45). Se han hecho otras combinaciones
para probar disefios que condujesen a resultados del
ensayo de traccidn/cizalla sobre el adhesivo aplicado a
los adherentes sin resultados destacables.

Alternativamente se ha hecho otro disefio de la unién
adhesiva pegando sobre el dorso de la lamina de PP-
Goodfellow-tratado, una lamina auxiliar de Al2024,
utilizando el mismo tipo de adhesivo DP8005
empleado en la investigacién. El objetivo es aplicar la
traccion-cizalla sobre el adhesivo DP8005 (objeto de
investigacion) amordazando entre dos placas de
Al2024 haciendo trabajar exclusivamente la union
Al2024-tratado/PP-Goodfellow-tratado, ya que la
lamina de PP-Goodfellow queda fuera del amordazado

En base a estos ensayos preliminares, se procedio a
configurar de nuevo todos los especimenes objeto de
ensayo, adaptandoles la ldmina auxiliar de aluminio,
unida mediante el adhesivo DP8005, manteniéndola
inmovilizada para el curado del adhesivo, durante 4
dias mediante una doble pinza, antes de someterla a
ensayo. En la figura 4 se muestra un ejemplo de rotura.

www.sociemat.es/Material-ES

Figura 4.- Rotura adhesiva-cohesiva entre PP
Goodfellow-Al (tratado).

3. RESULTADOS

De los resultados obtenidos en los ensayos (Tabla 1)
destacaremos los siguientes aspectos:

1.- La diferencia de espesores entre los adherentes Al y
PP (tratados superficialmente), 0,27 mm para el PP y
Tabla 1.- Resultados de los ensayos de Traccién-
cizalla para los sistemas que se citan.

1,0 mm para el Al, unido a la mayor deformabilidad
(plastica) del PP hace que no sea posible realizar
ensayos de traccidn-cizalla tradicionales (amarrando
los extremos libres de los adherentes a las mordazas de
la maquina de ensayos). La dificultad no se resuelve
utilizando adhesivo de doble cara. La implementacién
de ensayos mediante la técnica del Adhesion Tester
tampoco ha conducido a resultados aceptables,
independientemente de la utilizacion de diferentes tipos
de adhesivos para unir las sufrideras.

2.- Ha sido posible realizar medidas cuantitativas
repetitivas procediendo a unir sobre el dorso del film
de polipropileno una lamina auxiliar de Al, de forma
que permita el amordazamiento del conjunto
amarrando entre las dos placas de Al (una del
adherente a ensayar y la otra del Al auxiliar), de modo
que se consigue hacer trabajar exclusivamente la unién
Al(tratado)/PP(tratado)/DP8005. Aunque se han
estudiado diferentes tipos de adhesivos para unir la
placa de Al auxiliar, los resultados mas adecuados se
consiguen con el mismo adhesivo (DP8005) empleado
en el proyecto para unir los adherentes.

3.- El tratamiento de Fosfatacion sobre Al2024 parece
que produce un estado superficial que hace que la
mayoria de las uniones Al2024-PP mediante adhesivo
liqguido bicomponente acrilico (DP 8005) sean
ineficaces. No obstante, permite la unién mediante
adhesivo de doble cara, con PP-maleinizado (con E-43
y con G-3003) para los que la rotura sucede en la
propia union objeto de estudio (y no en la placa
auxiliar de Al2024).

Material-ES 2017:1(1);1-4



SILANO

Fuerza | Resistencia | Carrera | Tipode | Tipo de
Al PP (kN) (MPa) (mm) | adhesivo | rotura

7 |114]23579| 30455 | 409 [ 8005 f . o0

6 |198(2798| 4,1703 3,10 | 8005 | yaipa
8 |191{21925| 3,1447 330 | 8005 | vaLDA
3 |131(29177| 43154 2,82 | 8005 | yaipa
10 | 148|1,4371| 12,1835 2,00 | 8005 | yaLDA
9 |140(1,0406| 2,8685 3,75 | 8005 | yaLDA

Doble
cara AUXILIAR
Doble
cara VALIDA

5 111

4 |204|01152| 01731 5,02

E43

36 [110]23155| 33629 | 3,97 | 8005 |auxiLaR

37 210 | 1,7560 2,6979 1,51 8005 AUXILIAR

39 195 10,6422 1,0092 2,34 8005 AUXILIAR

35 | 13020598 3,2418 | 2,55 | 8005 | yaupa

40 |152|0,6736| 1,1648 1,37 8005 [ AuxILIAR

38 |139|1,2485| 27500 | 1,53 | 8005 | auxiLiaR

41 [113|01330( 02029 | 847 oC | vaupa

42 | 206|01623| 02387 | 1293 | DC | yaupa

FOSFATACION

48 | 125 8005 | AUXILIAR
50 |213 8005 | AUXILIAR
47 | 196 8005 | AUXILIAR

46 |136) 33564 | 4,7684 | 3,18 8005 | AUXILIAR

49 | 151 8005 | AUXILIAR
45 |14s 8005 [ AuxiLIAR
43 |119] 0,253 | 0,1879 | 9,34 DC VALIDA
44 |200] 01563 | 02111 | 7,79 DC VALIDA
PRIMER94

69 1271 1,0476 | 1,5564 1,03 8005 | AUXILIAR
70 209 2,7919 | 3,9093 3,33 8005 | AUXILIAR
73 1941 0,1064 | 0,1746 6,27 DC VALIDA
67 128 3,4077 | 5,0026 2,92 8005 VALIDA
74 153 2,9578 | 4,1090 2,37 8005 VALIDA

71 142 ] 4,2078 | 5,9745 3,94 8005 VALIDA

68 115] 0,1395 | 0,2168 9,40 DC VALIDA

72 | 208] 0,0649 | 0,1049 | 13,71 DC VALIDA

4.- El tratamiento sobre las placas de Al2024 con
Primer 94 (3M), ha dado buenos resultados; con
DP8005 se obtienen valores de 5,9745 MPa, superiores
a los que se obtienen mediante el tratamiento
superficial de fosfatacién (para los que se obtienen
4,7684 MPa) y superiores a los alcanzados por el
tratamiento de silanizacién con viniltrimetoxisilano
(cuya resistencia es 4,3154 MPa) o los conseguidos con
el tratamiento de maleinizacidn con E-43, para el cual
se ha alcanzado 3,3629 MPa. Los resultados en todos
los casos son regulares (especialmente en los
tratamientos con Primer-94 y con viniltrimetoxisilano).

5.- Los valores de deformacién de la unién adhesiva
con DP8005 antes de la rotura son elevados para la
mayoria de los tratamientos superficiales ensayados.
Con Primer-94 se alcanzan valores de deformacién de
la unién de 3,94 mm; con el tratamiento citado de
fosfatacién la deformacion fue de 3,18 mm; con el
viniltrimetoxisilano el valor alcanzado fue 2,82 mm y
con la superficie maleinizada con E-43 fue 3,97mm.

6.- Para el sistema estudiado Al-PP los resultados de
adhesion mediante adhesivo de doble cara RP45
conducen a resultados pobres de resistencia.
Nuevamente el tratamiento superficial con Primer-94
arroja los resultados mejores (0,2168 MPa) pero
alejados de los alcanzados con el adhesivo
bicomponente. Durante este ensayo se produce
deslizamiento de un adherente frente al otro
(posiblemente como consecuencia de la diferencia de
espesores, naturaleza y propiedades de los dos
adherentes) lo que conlleva a grandes deformaciones
(p-ej. con el Primer-94 se alcanza deformacion en torno
a los 10 mm antes de finalizar el ensayo, lo que podria
ser de interés en el caso de que sea éste el requisito y
no la resistencia a rotura adhesiva).

7.- El tratamiento de maleinizacion con E-43 sobre las
placas de Al2024 (previamente sometidas a
Tratamiento mecanico comdn) permite la unién con el
PP-maleinizado (con E-43 y con G-3003) mediante
adhesivo de doble cara RP-45 (3M, Co.) obteniéndose
valores de resistencia de la adhesién pequefios y de alta
deformabilidad. El tratamiento superficial de G-3003
conduce a resultados practicamente 50% mayores que
los obtenidos con otros tratamientos.
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Resumen: La reutilizacion de los residuos procedentes de la actividad de la construccion y demolicién es un aspecto
prioritario en el actual contexto europeo de sostenibilidad que trata de reducir y minimizar el volumen de residuos que
son generados en las actividades industriales y su posterior acumulacion en vertederos. Los residuos derivados de estas
actividades constituyen uno de los flujos mas importantes de residuos tanto en el &mbito nacional como en el europeo.
El presente trabajo de investigacion versa sobre la caracterizacion de los aridos reciclados resultantes en el proceso
tecnolodgico llevado a cabo en diferentes plantas de gestién de residuos de la construccién y demolicion (RCD) de la
comunidad auténoma de Extremadura, evaluando de este modo su posible aplicabilidad dentro del ambito de la
ingenieria civil. Los resultados obtenidos permiten establecer que los aridos reciclados analizados cumplen, en su
mayoria, con las recomendaciones exigidas en el Pliego de Prescripciones Técnicas Particulares para Obras de
Carreteras y Puentes (PG-3) para su uso como capas estructurales (sub-base) y para capas de firme de categoria de

trafico pesado T2 a T4.

Palabras clave: aridos reciclados, construccién, demolicion, valorizacion, sub-base.

1.- INTRODUCCION.

Los residuos constituyen unos de los principales retos
de las sociedades modernas, en particular de las mas
avanzadas e industrializadas [1], basadas en un modelo
econémico de crecimiento lineal (extraer, producir,
consumir y eliminar). Actualmente, este modelo de
crecimiento supone una amenaza en la competitividad y
sostenibilidad de las sociedades modernas. Por ello, las
nuevas politicas europeas estimulan el desarrollo de una
economia circular, en la cual el valor de los productos,
materiales y recursos se mantengan durante el mayor
tiempo posible, minimizando la generacion de residuos,
y contribuyendo a un crecimiento de la sociedad
inteligente y sostenible (Estrategia Europea 2020) [2].

En Espafia se generaron 27 millones de toneladas de
residuos en el afio 2012, segn datos del Plan Estatal
Marco de Gestion de Residuos (PEMAR) 2016-2022
[3], de los cuales un tercio de los residuos generados
fueron residuos de la construccion y demolicion (RCD)
[4]. Muchos de estos materiales son reciclables, de
manera que pueden recuperarse y transformarse para su
uso en un nuevo ciclo de vida util. El reciclado de los
residuos procedentes de la construccién y demolicion se
regula mediante la normativa Europea [5], nacional y
autonomica de gestion de residuos, en las cuales se
establece que la tasa de valorizacién de estos residuos
sea igual o superior a un 70% para el afio 2020.
Actualmente, la tasa de reutilizacion de RCD en Espafia
varia entre el 14% - 17% [6], muy lejos del objetivo

marcado a nivel europeo, lo que supone la necesidad por
parte de las administraciones autonémicas y locales, del
desarrollo de instrumentos normativos que favorezcan y
premien aquellos proyectos o actuaciones que prevean
la reutilizacion de los residuos en las distintas fases de
ejecucion de la obra. En base a esta finalidad y con el
objetivo de alcanzar una mayor tasa de valorizacion se
han publicado algunas normas sobre el uso de &ridos
reciclados.

Una de ellas es la Orden/FOM/2523/2014 de 12 de
diciembre, por la que se actualizan determinados
articulos del Pliego de Prescripciones Técnicas
Generales para Obras de Carreteras y Puentes, relativos
a materiales basicos, a firmes y pavimentos, y a
sefializacion, balizamiento y sistemas de contencién de
vehiculos (PG-3) permitiendo el uso de Aaridos
reciclados como material granular para capas
estructurales de firme de categoria de tréfico pesado T2
a T4 [7], correspondiente al 64% del total de la red de
carreteras del estado [8]. Por otro lado la Instruccion de
Hormigén Estructural (EHE-2008) introduce en su
Anejo 15y 19 la posibilidad de utilizar aridos reciclados
gruesos en la fabricacién de hormigon estructural no
estructural, respectivamente [9].

En este trabajo de investigacion se han analizado los
aridos resultantes del proceso de gestién de diferentes
plantas de RCD de la comunidad de Extremadura,
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evaluando su posible uso como capas estructurales (sub-
base) para capas de firme.

2.- MATERIALES Y METODOLOGIA.
2.1- Materiales.

Para este estudio, se tomaron 4 muestras de aridos
reciclados (ZA-1 a ZA-4) procedentes de varias plantas
fijas de reciclado de la comunidad de Extremadura. Para
cada material se recogieron muestras representativas de
los acopios de las plantas, siguiendo las
recomendaciones de la norma UNEEN 932-1.

2.2- Metodologia.

Una vez recogidas las muestras y recepcionadas en el
laboratorio, se llevé a cabo un pre-acondicionamiento
de las mismas, consistiendo éste en introducir los aridos
en el interior de una estufa a 50 °C durante
aproximadamente 72 horas, hasta alcanzar masa
constante.  Posteriormente, se procedio a la
caracterizacion composicional de las mismas, segun la
norma EN 933-11 Una vez clasificados, se procedié a
estudiar su potencial uso como material de construccion
en ingenieria civil, estudiandose los requisitos exigidos
en el articulo 510 “Zahorras” del PG-3, que establece
los requisitos de los materiales granulares para su uso en
capas de firme. La Tabla 1, muestra las propiedades
estudiadas y la metodologia empleada para llevar a cabo
la caracterizacibn geométrica, fisica, mecanica Yy
quimica de los aridos reciclados.

Tabla 1. Ensayos de caracterizacion realizados a los
aridos reciclados.

Propiedad Parametro Norma
Geométrica Distripucién de Particulas UNE EN 933-1
Indice de Lajas UNE EN 933-3
Equivalente de Arena UNE EN 933-8
Fisica Plasticidad UNE 103103-103104
Caras de Fractura UNE EN 933-5

Mecanica Coeficiente de los Angeles UNE EN 1097-2
Pérdida en el Ensayo de

Sulfato de Magnesio UNE EN 1367-2

Quimica Contenido en Azufre UNE EN 1744-1

Contenido en Sulfatos

Solubles UNE EN 1744-1

Para la realizacion de todos los ensayos fue necesario
tomar a partir de la muestra recepcionada una muestra
representativa de los aridos, segin la norma UNE EN
932-2.

3.- RESULTADOS Y DISCUSION.

3.1- Clasificacidon composicional.

La Tabla 2 muestra los resultados obtenidos de la
clasificacion composicional de la fraccion 5/40 mm de
los aridos analizados.

En la misma, puede observarse que los aridos reciclados
estan  constituidos principalmente por hormigon,
mortero, aridos naturales con mortero adherido (51,49%
- 83,65%) y arido natural sin mortero adherido (14,18%

- 40,30%). Asimismo, también se pueden encontrar de
forma minoritaria otros componentes, tales como:
material cerdmico (0,16% - 0.90%) y materiales
bituminosos (1,63% - 7,29%).A partir de estos
resultados, los cuatro aridos reciclados pueden
clasificarse como aridos reciclados de hormigén al tener
un contenido de Rc+Ru >95% peso tal y como queda
definido en la EHE-08 [9].

Tabla 2. Composicion de los aridos reciclados.

) Peso %
Clase Tipo

ZA-1 | ZA-2 | ZA-3 ZA-4

Rc Hormigony | g3 65 | 5149 | 7881 | 58,50
mortero
Ru Avrido natural 14,18 | 40,30 | 19,51 36,14
Rb Material ceramico | 0,51 0,90 0,93 0,16
Ra Material 163 | 729 | 070 5,17
bituminoso

Y Yeso 0,00 0,01 0,00 0,00
FL | Particulas flotantes | 0,02 0,00 0,05 0,03
X2 Otros® 0,00 0,00 0,00 0,00

(a) Madera, vidrio, plastico, metales.

3.2- Distribucion de particulas.

La Figura 1 muestra los resultados granulométricos de
los cuatro &ridos analizados, asi como los husos
granulometricos fijados (ZA 0/32 'y ZA 0/20) por el PG-
3. Como se puede observar en la misma, la distribucion
granulométrica de los aridos ZA-1'y ZA-2 se encuentran
dentro del huso granulométrico de la ZA 0/32, y los
aridos ZA-3 y ZA-4 estan dentro del huso
granulométrico de la ZA 0/20. Adicionalmente, todos
los aridos estudiados cumplen que el cernido por el
tamiz 0,063 mm es menor a dos tercios del cernido por
el tamiz 0,250 mm de la misma norma. La distribucién
granulométrica continua de los aridos estudiados
permitird alcanzar una mayor interaccion entre
particulas y por lo tanto un mayor grado de compacidad
y resistencia mecénica en las capas de firme[10].

3.3- Caracterizacion como material para sub bases
de carretera.

La Tabla 3 recoge los resultados de caracterizacion
fisica, mecanica y quimica de los aridos reciclados, asi
como los limites establecidos por el PG-3 para
categorias de trafico de T2 a T4 (menos de 800
vehiculos pesados/dia). Los valores obtenidos en este
trabajo se encuentran en el rango de valores obtenidos
previamente por otros autores [10] [11] [12] [13].

Como se puede observar en la tabla los aridos reciclados
analizados cumplen en su mayoria con los limites
establecidos por la norma. Adicionalmente, todos los
materiales son no plasticos y su indice de Lajas se
encuentra por debajo del valor limite marcado por el
PG-3.
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Figura 1. Husos granulométricos de ZA 0/32 (izq), ZA0/20 (der) segin PG-3 y distribucion granulométrica de los
aridos reciclados (% en masa que pasa)

Respecto a las caras de fractura (particulas trituradas y
totalmente redondeadas) indicar que no se trata de una
propiedad critica, puesto que todos los aridos reciclados
cumplen con el limite establecido por el PG-3, excepto
la ZA-3 que tiene un porcentaje de caras totalmente
redondeadas un poco superior al requisito exigido.

En cuanto a la resistencia a la fragmentacion, esta
propiedad esta intrinsecamente relacionado con su
composiciéon. Los resultados obtenidos permiten
observar que los aridos reciclados tienen coeficientes de

los Angeles superiores al 30% y 35% en peso,
incumpliendo de este modo el limite establecido para las
categorias de trafico de T2 a T4, respectivamente. Sin
embargo, los valores obtenidos (34%-43%) se
encuentran en consonancia a los obtenidos previamente
por otros autores [14] [15] [16]. Estos valores obtenidos
se deben a la presencia de mortero adherido y hormigén
en la composicion de los aridos reciclados. Estos
componentes se caracterizan por ser materiales porosos,
presentar grietas y tener una menor resistencia al
desgaste [17] [18].

Tabla 3. Propiedades de los aridos reciclados y limites establecidos por el PG-3

Propiedad ZA-1 ZA-2 ZA-3 ZA-4 Limite PG-3
indice de Lajas (IF) (% en peso) 6,3 9,4 12,9 12,5 FI<35
Particulas trituradas (% peso) 79 92 85 89 %B‘ ; ;8
Particulas totalmente redondeadas (% en peso) 7 3 12 10 T1-T4<10
Coeficiente de los Angeles (LA) (% en peso) 41 34 43 38 1?30_:1:2253350
Equivalente de arena (SE) (mm) 38 41 53 44 T2-T4 > 35
Plasticidad NP NP NP NP No Plastico (NP)
Sulfato de Magnesio (MgO) (% en peso) 9,7 10,9 10,4 10,2 <18%
Compuestos de azufres totales (S) (% en peso) 0,19 0,12 0,16 0,08 <0,5%P<1%®
Sulfatos solubles (SO3) (% en peso) 0,06 0,06 0,07 0,03 <0,7%

(a) Materiales en contacto con capas tratadas con cemento, (b) Resto de casos

La pérdida de peso de los &ridos reciclados tras 5 ciclos
de inmersion en sulfato de magnesio se encuentra por
debajo de los limites establecidos en la norma,
garantizando de este modo la estabilidad de los mismos
frente a los cambios térmicos, lo que permitira
garantizar la estabilidad de los mismos a lo largo de su
vida de servicio.

Finalmente, el contenido de compuestos de azufre
totales y sulfatos solubles de los aridos reciclados se
encuentran por debajo del limite marcado por el PG-3.

4.- CONCLUSIONES.

En este trabajo de investigacion se han estudiado cuatro
aridos reciclados procedentes de diferentes plantas de
reciclaje ubicadas en la comunidad auténoma de
Extremadura, con el fin de estudiar su potencial uso
como material de construccion en ingenieria civil.

Las principales conclusiones extraidas del presente
trabajo son:

— Los aridos reciclados analizados cumplen, en su
mayoria, los requisitos fisicos, quimicos, mecénicos y
durables marcados en el PG-3 para su uso como
zahorras en la construccion de sub-bases para
carreteras de categoria de trafico pesado T2 a T4.

— La propiedad critica de estos materiales reciclados
para su uso en la construccion de capas estructurarles
es el la resistencia a la fragmentacion.

— El uso de éaridos reciclados procedentes de los RCD,
como material de construccién en ingenieria civil, es
una solucién viable. Su valorizacion como material de
construccién podrd contribuir a aumentar la tasa de
reciclaje en Espafia, reducir la necesidad de recursos
primarios (minerales y energia), reducir el coste en las
obras de construccion y disminuir el impacto
ambiental en la blsqueda y apertura de nuevas
canteras
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— Los ensayos de caracterizacion realizados en este
estudio deben complementarse con ensayos en tramos
de prueba de carreteras, para evaluar su uso potencial
y superar de este modo la desconfianza existente por
los ingenieros en el uso de estos nuevos materiales.
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CARACTERIZACION DE MATERIALES MEDIANTE TECNICAS DE ANALISIS CON
HACES DE IONES
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Resumen: Los métodos analiticos con haces de iones, cominmente conocidos como técnicas IBA (del inglés lon Beam
Analysis), utilizan iones ligeros tales como protones o nicleos de He con energias entorno al MeV para determinar, de
manera no destructiva, concentraciones pequefias de elementos cerca de la superficie de un sélido. En este trabajo
describiremos brevemente los fundamentos fisicos de algunas de estas técnicas: Rutherford Backscattering
Spectrometry (RBS), Particle Induced X-Ray Emission (PIXE), Nuclear Reaction Analysis (NRA) y canalizacion
iénica. Tipicamente, combinando varios métodos IBA se pueden analizar de manera cuantitativa todos los elementos
presentes en un solido, con sensibilidades del orden de varias ppm y resolucién en profundidad = 100 A.

Como ejemplos de aplicacion de estas técnicas en el campo de la Ciencia de Materiales, comentaremos algunos trabajos
realizados en colaboracién con diversos grupos de investigacién, como la determinacion de los coeficientes de reparto
del N en aceros superduplex, la caracterizacion de capas finas de silicio poroso con burbujas de He o la creacion de

semiconductores magnéticos mediante implantacién idnica.

Palabras clave: haces de iones, RBS, PIXE, NRA, canalizacion ionica.

1. INTRODUCCION. herramienta de caracterizacion de la superficie de un
solido y en numerosas ocasiones proporcionan valiosa

Los pequefios aceleradores de particulas, como los que - . . .
Pea P g informacién complementaria con otros métodos de

se encuentran en el Centro Nacional de Aceleradores andlisis comanmente empleados (SEM-EDX, XPS.
(CNA) de Sevilla (Fig. 1), producen haces de iones SIMS, ICP-MS, etc.)

estables de practicamente cualquier elemento de la tabla ' e

periddica con un rango de energia tipico entre De manera general, las técnicas IBA son [1]:

centenares de keV y algunos MeV. - insensibles a la estructura fisico-quimica de las
muestras, proporcionando un analisis elemental.
Combinando varias técnicas IBA se puede obtener
informacién sobre todos los elementos presentes en una
muestras (desde H hasta Pu)

- de caracter no destructivo para muestras estables
(metales, semiconductores, éxidos); las muestras
delicadas (plasticos, papel, etc.) pueden ser modificadas
por calentamiento o descomposicién quimica.

- de un sensibilidad elevada, con limites de deteccion
de varias ppm o 10*%-10" at/cm?

- superficiales: limitadas a las primeras micras de un

Figura 1. Acelerador Tandem de 3 MV del CNA. s6lido, con una resolucion en profundidad = 10-100
nm

Una aplicacion de gran utilidad en Ciencia de - réapidas: el tiempo de medida de un espectro es

Materiales consiste en irradiar un ma,te:rlal con iones generalmente de algunos minutos

para modificar sus propiedades fisicas mediante - susceptibles de proporcionar una resolucion lateral de

implantacion |§)2n|ca16ITas fluer;mas tipicas empleadas algunas micras si se dispone de una microsonda

varian entre 10~°—~10"" iones/cm*, con tiempos tipicos de nuclear

implantacion entre algunos minutos y:ilgun+as hoias. Por - poco exigentes frente a la preparacion previa de las

otro lado, los iones mas ligeros (H', D", He"...) se muestras, las cuales se pueden analizar en vacio o aire.

suelen emplear para obtener la comp_o&uényestructura - capaces de proporcionar cantidades absolutas de

Fie Ia§ muestras a trav_és_del analisis de los productos atomos de una especie o de un isotopo dado en la

inducidos entre el haz incidente y los atomos del blanco muestra analizada.

(rayos X, particulas retrodispersadas, productos de 3

reacciones nucleares). Estos métodos analiticos, 2.- FUNDAMENTOS DE LAS TECNICAS IBA.

cominmente conocidos como técnicas IBA (del inglés

- X Rutherford Backscattering Spectrometry (RBS)
lon Beam Analysis), constituyen una potente
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Consideremos la dispersion elastica de un proyectil de
masa M;, nimero atdmico Z; y energia inicial Ey a un
angulo ® (> 90°) por un atomo M,, Z, que se encuentra
en la superficie de nuestro blanco. Tras la colisién, la
energia del ion dispersado E, viene determinada por la
conservacion de la energia cinética y el momento lineal
del sistema a través del factor cinematico K [1]:

E=K(My, Mz, ©) xE,,  (K<1) €]

Fijando el angulo de deteccion, la medida de E
proporciona el valor de M, de manera que podemos
identificar los distintos elementos presentes en la
muestra. Sin embargo no es posible distinguir entre dos
atomos pesados puesto que K es una funcion creciente
con M, y tiende asint6ticamente a la unidad.

La probabilidad de que se produzca la dispersion viene
gobernada por la formula de Rutherford:

2

== (— ) 2
aqn 4Epsin?-

Esta expresion analitica permite la cuantificacion del
namero de atomos de la especie considerada. En el caso
de muestras gruesas, los iones incidentes van perdiendo
su energia de manera progresiva a medida que penetran
en el solido, debido principalmente a colisiones
inelasticas con los electrones del blanco. La energia con
la que los iones dispersados llegan al detector
dependera tanto de la masa del nicleo dispersor como
de la profundidad a la que se encuentra. Es este proceso
el que permite determinar los perfiles de composicién
de los blancos analizados. La Fig. 2 muestra un espectro
tipico de RBS para estudiar el espesor y la composicion
de una capa delgada.
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Figura 2. Espectro RBS de una capa fina de Mo-Ni-Si-
O depositada sobre un sustrato de Si.

Particle Induced X-Ray Emission (PIXE)

Al penetrar en la materia los iones incidentes producen
la ionizacion de los a&tomos del blanco. El proceso de
desexcitacion del atomo viene acompafiado por la
emision de rayos X, cuyas energias son caracteristicas
de los elementos presentes en la muestra y cuyas
intensidades son proporcionales a la concentracion de
dichos elementos. El espectro de rayos X resultante se
analiza utilizando detectores de semiconductores, cuya

ventana de entrada filtra los fotones de baja energia (< 1
keV), por lo que la técnica PIXE permite la
cuantificacion simultanea de todos los elementos de una
muestra mas pesados que el Ne. El analisis cuantitativo
incluye la probabilidad de ionizacién atomica y
posterior emision de los rayos X, la pérdida progresiva
del haz en el blanco y la atenuacidn de los rayos X en la
misma muestra. En muchos aspectos, el PIXE es
equivalente a la bien conocida técnica EDX pero
utilizando iones (generalmente protones) en lugar de
electrones. Esto proporciona una de las principales
ventajas del PIXE frente a EDX, ya que el fondo
producido por la radiacion de frenado de las particulas
incidentes es despreciable para los protones en
comparacion con el observado en microscopia
electronica, debido a la gran diferencia entre las masas
de ambos proyectiles. El fondo caracteristico en PIXE
procede principalmente de la radiacién de frenado de los
electrones secundarios producidos y de la radiacion
gamma proveniente de reacciones nucleares. Esto limita
la sensibilidad de esta técnica, aunque con todo ello el
PIXE presenta unos limites de deteccion mucho
menores que el EDX (Fig. 3), siendo tipicamente de
decenas de ppm.

1 4 7 10 13 16 19

1 L A .

protones 3 MeV
electrones 30keV

1000 1000

Cuentas

100 100

E (keV)

Figura 3. Espectros PIXE y EDX de una particula
radiactiva. El detector PIXE porta un filtro que atenla
los rayos X por debajo de 4 keV.

Nuclear Reaction Analysis (NRA)

A las energias del orden del MeV un ion puede penetrar
la barrera coulombiana de los ndcleos ligeros presentes
en el blanco produciendo una reaccion nuclear. En la
notacién mas convencional [1], la reaccion nuclear se
escribe como X(a, b)Y, donde a representa el ion
incidente que interacciona con el nicleo X dando lugar
a una particula ligera b (0 a un foton y) que se detectara
y a otra m&s masiva Y llamada nucleo residual. Los
siguientes ejemplos muestran reacciones nucleares
utilizadas cominmente para el analisis de elementos
ligeros: *H(®N, ay)®C, ™B(p, «)’Be, “N(d, )*C,
2C(d, p)™c, **0(d, p)*’O (ver Fig. 4), *O(p, a)*N. La
técnica NRA se aplica principalmente para determinar
perfiles de concentracion de elementos ligeros presentes
en matrices mas pesadas. Sin embargo, contrariamente a
las técnicas multielementales RBS y PIXE, en NRA
debido a la especificidad de las reacciones nucleares,
generalmente  se  requiere  unas  condiciones
experimentes distintas para cada isdtopo analizado.
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Figura 4. Espectro NRA de una capa delgada de Fe,0;
de 78 nm de espesor depositada sobre un sustrato de Si.
La sefial que aparece a alta energia es debida a la
presencia de una pequefia cantidad de C en superficie.

Canalizacion iénica (Channeling)

Cuando el haz de iones se hace incidir sobre la direccion
de un eje principal o de un plano de una muestra
monocristalina, las colisiones sucesivas con los &tomos
del blanco regularmente espaciados estdn altamente
correlacionadas. Esto tiene una gran influencia en el
movimiento de los iones a traves de la red, dando lugar
al efecto de canalizacion idnica o “channeling” [2] que
mantiene a los iones lejos de los planos o hileras de
atomos induciendo una fuerte disminucién en el
rendimiento observado en RBS, PIXE o NRA (Fig. 5).

<RANDOM=

Yield

<ALIGNED>

Energy

Figura 5. Espectros RBS adquiridos en geometria
“random” y en canalizacién a lo largo de un eje
principal de un monocristal, en cuyo caso la sefal
decrece unos dos 6rdenes de magnitud.

El efecto de la canalizacion tiene diversas aplicaciones
en Ciencia de Materiales, como el estudio de
crecimiento epitaxial de capas finas, la localizacion de
impurezas dentro de una red cristalina o al anélisis de
defectos cristalinos en funcidn de la profundidad.

3.- EJEMPLOS.

Determinacion de los coeficientes de reparto del N en
aceros inoxidables superduplex [3]

Los aceros inoxidables superduplex (SDSSs) combinan
el buen comportamiento mecéanico de la fase ferrita (a-
Fe) con la alta resistencia a la corrosién de la fase
austenita (y-Fe). Las propiedades de estos aceros
dependen en gran medida del reparto de los distintos
elementos que forman la aleacion. La ferrita esta
generalmente enriquecida en P, Si, Cr y Mo mientras
que el contenido en Ni, Mn y Cu en la fase austenita es
mayor. El nitrégeno es un estabilizador potente de la
austenita y su presencia incrementa la dureza y la
resistencia a la corrosion en ambientes acuosos.

Si bien el contenido global del N en los SDSSs puede
ser determinado facilmente mediante analizadores
elementales, la solubilidad de este elemento en las
distintas fases metalicas requiere del uso de una técnica
que combine una buena sensibilidad (contenido global
de N ~ 0,4 % en peso) con una buena resolucion lateral
(tamafio de grano tipico de unas pocas micras). A priori,
se podria pensar en utilizar la técnica SEM-EDX
trabajando con un detector sin ventana, pero la baja
energia de los rayos X caracteristicos del N (K, = 392
eV) excluyen esta posibilidad debido a la fuerte
autoabsorcion de los fotones en la propia muestra. En su
lugar, se utiliz6 una microsonda nuclear con un haz de
deuterones de 1.8 MeV focalizado hasta 5 micras. Se
realizaron simultineamente mapas de PIXE para
determinar el contenido y distribucién de los elementos
metalicos (P, Si, Ni, etc...) y NRA para las medidas de
N mediante la reaccién nuclear *N(d, ¢))**C (Fig. 6).

00 um? de distribucion de
Ni y de N en un acero superduplex.

Como se puede observar, existe una clara correlacion
entre ambas imagenes, los granos que contienen una
mayor concentracién de Ni presentan a su vez un mayor
contenido en N, hecho que corrobora la disolucion
preferencial del N en la fase austenita. El andlisis
cuantitativo de los espectros de NRA indican que los
coeficientes de reparto (ky = Wt%N(a)/wt%N(y)) en
estos aceros presentan valores ky = 0,34 — 0,66.

Medidas de He en capas de silicio poroso

Recientemente se ha desarrollado una nueva
metodologia para producir recubrimientos amorfos de
silicio poroso utilizando plasmas de helio mediante la
técnica de magnetron sputtering, la cual permite un
control de la porosidad y por tanto del indice de
refraccion del recubrimiento [4]. Los estudios por
microscopia electrénica de transmision (TEM) en
combinacion con la espectroscopia de pérdida de
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energia de electrones (EELS) indican que el uso de He
da lugar a una estructura con poros cerrados en los
cuales este elemento queda atrapado de manera estable.
Sin embargo, estas técnicas no proporcionan una
cuantificacion absoluta de la cantidad de He en las
capas. El analisis composicional del recubrimiento
poroso se puede realizar mediante RBS utilizando
protones de 2,3 MeV (Fig. 7). En esas condiciones,
debido a los efectos nucleares, la probabilidad de
dispersion para elementos ligeros no obedece a la
formula de Rutherford (2) y en el caso del He se
incrementa un factor 300, aumentando de manera
considerable la sensibilidad para detectar este elemento.

— = — experimental
18000 o — +»— Simulated
He
16000 | a ——0
i Si
14000 | T\‘
[
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10000 | H I W iy o
= e 1 &
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Figura 7. Espectro RBS de un recubrimiento de Si
poroso. Las sefiales de O y He son claramente visibles
sobre el fondo del substrato de Si. EI He esta distribuido
de manera uniforme (5% atémico) a lo largo de las

primeras 2,5 um de la capa mientras que el O presenta
un perfil de concentracion.

Estudio estructural de monocristales de SiC

El estudio de materiales semiconductores que exhiban al
mismo tiempo propiedades ferromagnéticas ha
suscitado un enorme interés cientifico en los Gltimos
afios debido a las posibilidades de desarrollar nuevos
dispositivos  opto-electrénicos con  caracteristicas
avanzadas basados no solamente en la carga del electron
sino también en su spin [5]. El carburo de silicio (SiC)
es un semiconductor de ancho gap (3,26 eV para el
politipo 4H) que presenta unos coeficientes de difusion
bajisimos para la mayoria de los dopantes, por lo que la
Unica forma efectiva de producir el dopaje magnético es
mediante implantacion idnica. Las fluencias necesarias
para inducir ferromagnetismo son bastante elevadas (del
orden de 10 iones/cm?), lo cual puede introducir dafio
estructural durante el proceso de implantacion. La
técnica de canalizacién i6nica permite determinar la
distribucion en profundidad de los defectos cristalinos.
En la Fig. 8 se observan diversos espectros de RBS de
un monocristal de SiC [6]. El bajo rendimiento del
espectro canalizado del substrato virgen es un indicativo
de la excelente calidad cristalina de este material. Tras
la implantaciéon a temperatura ambiente (1x10'°
Ni*/cm?, 850 keV), una parte del espectro canalizado
alcanza el nivel del random, lo cual significa que se ha
producido amorfizacion del cristal en esa region, que
abarca desde la superficie hasta la primera micra de
profundidad.

www.sociemat.es/Material-ES
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Figura 8. Espectros RBS/C de una muestra de SiC antes
y después de la implantacion a RT

Para evitar la amorfizacion, la implantacién debe
realizarse a alta temperatura, de manera que se
promueva un “annealing” dindmico [6]. Esto puede
verse en la Fig. 9, donde las irradiaciones se realizaron a
450°C. En ese caso, aunque se produce un importante
desorden cristalino creciente con la fluencia, ninguna de
las muestras se llega a amorfizar. Por otro lado, la sefial
que aparece a alta energia, correspondiente al Ni
implantado, permite cuantificar y determinar la
distribucion de este elemento dentro de la matriz.
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Figura 9. Espectros RBS/C de una muestra de SiC antes
y después de la implantacion a 450°C.
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ABSTRACT

Activated carbons synthesized from agricultural wastes precursors are an interesting alternative for their use as
adsorbents and catalyst supports in the wastewater treatment field, and represent an important ecological benefit. The
objective of this work was to evaluate the efficiency of a synthesized activated carbon from peach stones for the
removal of methylene blue from aqueous solution. The textural, morphological and chemical characterization of the
material was carried out, revealing the acidic nature of the solid. The effect of different experimental conditions on the
adsorption capacity: initial methylene blue concentration, pH solution, adsorbent dosage and temperature have been
investigated. The kinetic experimental data followed the pseudo-second order model. Adsorption isotherms were
conducted at several operation temperatures, obtaining the largest methylene blue adsorption capacity value, 444.3
mg.g™, at the highest temperature, 333 K. The calculated thermodynamic parameters suggested that an endothermic and

spontaneous process is occurring.

Keywords: Adsorption, Chemical activation, Dyes, Modelling, Thermodynamic parameters

1. INTRODUCTION.

The analysis of industrial effluents from textile, leather,
paper, plastic, etc. reveals the presence of dyes,
pigments and coloured organic compounds. In this
context, it has been established that these compounds
could possibly cause hazardous environmental pollution
due to their toxic character and in addition they could
inhibit the photosynthesis processes of the aqueous
flora. There are evidence of the biotoxic, carcinogenic
and genotoxic effects of many dyes and pigments,
specifically those containing benzidine groups in their
structure. Therefore, many studies have been conducted
in order to demonstrate the potential mutagenic and
carcinogenic effects of dyes on human health [1].
Methylene Blue, Ci6H1gNsSCI.3H,0, is a cationic dye
with a large molecular structure, used as a model
compound for the adsorption of organic dyes from
aqueous solution. It is usually used as a dye for leather
and cellulosic fibres. Several harmful effects of
methylene blue on aquatic ecosystems and a potentially
carcinogenic behavior have been reported [2].

The conventional biological wastewater treatments
cannot efficiently remove these compounds, which
could reach drinking water sources and WWTPs sludge.
So it is necessary to found new emerging alternatives to
reduce the presence of these substances in surface
waters. Various technologies such as adsorption,
advanced oxidation processes, coagulation/flocculation,
membrane and ion exchange techniques have been
extensively carried out.

Adsorption on activated carbons prepared from biomass
materials has revealed as an efficient methodology to
treat secondary effluents in wastewater treatment plants.
The synthesis of activated carbons from lignocellulosic
precursors are a very interesting alternative versus the
conventional commercial carbons due to a selection of
the appropriate textural and chemical properties, which
is possible by the optimization of the synthesis
conditions, i.e. type of precursor and activation method
[3].

From our knowledge, few works in the literature report
the removal of methylene blue from water by an
activated carbon synthesized from peach stones. The
effects of the initial methylene blue concentration, pH
solution, adsorbent dosage and temperature on the
methylene blue adsorption behavior were studied. In
addition, the equilibrium of the system and the
thermodynamic of the adsorption process were
investigated in order to establish the more proper
adsorption mechanism.

2. MATERIALS AND METHODS.

2.1. Reactants.

Methylene Blue were purchased from Sigma-Aldrich
(Steinheim, Germany); orto-phosphoric acid (85 wt%)
was obtained from Panreac. For the preparation of
buffer solutions, citric acid 1-hydrate (purity > 99%,
from Sigma-Aldrich), hydrochloric acid (37wt%, from
Carlo Erba), sodium hydroxide (purity > 99%, from
Sigma-Aldrich), boric acid (purity > 99.97%, from
Sigma-Aldrich) and potassium chloride (purity > 99%,
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from Sigma-Aldrich) were used. Ultrapure water was
used in all the experiments.

2.2. Synthesis of the activated carbon.

Peach stones, a lignocellulosic waste widely generated
in agricultural environments, are the precursor
considered in this work. Prior to the treatment, raw
materials were crushed and sieved in a range from 0.883
to 1.0 mm. Then, 60 g of peach stones were
impregnated by using a 12 M H;PO, solution in a round
bottom flask immersed in an oil bath during 6 hours at
85 °C. After that, the impregnated material was vacuum
filtered and then carbonized at 400 °C for 4 hours, under
an air volumetric flow of 50 mL.min™ and at a heating
rate of 5 °C min™. The thermal treatment was developed
in a quartz reactor (i.d. 7 cm and length 100 cm) placed
in a vertical furnace. At the end, the solid was
thoroughly washed with de-ionized water until neutral
pH of the rinsing waters and it was dried in oven at 110
°C during 24 h.

2.3. Characterization of the activated carbon.

The textural properties of the adsorbent were studied by
N, adsorption-desorption isotherms at -196 °C, using a
Micromeritics ASAP 2020 adsorption apparatus. The
morphology of the material was analyzed by scanning
electronic microscopy (SEM) by a JEOL JSM 6400
equipment at 22 keV.

The study of the surface functional groups of the
adsorbent was carried out by infra-red spectrometry,
recorded at 400-4600 cm™ using a Thermo Nicolet FT-
IR spectrophotometer. Finally, the isoelectric point
(pHigp) was obtained using a Zeta sizer Nano ZS
equipment. In this case, the zeta potential measurements
were carried out with 0.05 g of sample suspended in 20
mL of deionized water, and adjusting the pH with either
0.1 M HCl or 0.1 M NaOH solutions.

2.4. Batch adsorption studies.

The adsorption tests were carried out using different
experimental conditions, in order to study their
influence on the adsorption capacity. All adsorption
experiments were performed in a LabMate orbital
shaker, using 50 mL-vessels and a constant shaking rate
(250 rpm). In the adsorption tests different operational
conditions, e.g., initial methylene blue concentration
(25-200 mg.L™), pH of the solution (4-10), adsorbent
dosage (0.4-1.6 g.L™") and temperature solution (30-60
°C) were varied. Samples were filtered in 0.45 um nylon
filters and the methylene blue concentration was
analyzed using a Shimadzu UV-2401PC UV-Vis
spectrophotometer.

3. RESULTS AND DISCUSSION.

3.1. Characterization of the activated carbon.

The shape of the N, adsorption-desorption isotherm at -
196 °C of the activated carbon (Fig. 1la) reveals the
microporous structure of the material, suggesting an
acceptable percentage of mesoporosity. A significant
desorption hysteresis was observed at P/P° values from

1.0 to 0.4. The specific surface area of the solid,
determined by using BET equation was of 1521 m.g™.
The pore size distribution of the material is depicted in
Fig. 1b, showing a bimodal distribution in the micro and
mesopore range.
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Figure 1. (a) N, adsorption-desorption isotherms at -
196 °C; (b) Pore size distribution of the synthesized
activated carbon.

Infrared spectrum of the synthesized activated carbon is
shown in Figure 2. The material showed a typical broad
peak at around 3400 cm™ which is associated to
hydroxylic groups. The solid also shows peaks at 2850-
2920 cm™ which are indicative of the stretching
vibrations of aliphatic groups —CH,-. The band at 1629
cm? suggested the presence of C=C stretching
vibrations or systems like as diketone, ketoester and
quinone. The peaks observed from 1558 to 1461 cm™
can be attributed to both carboxyl C=0 stretching and
non-aromatic carboxylic acid and lactone structures.
The intensity of the peak at around 1118 cm™ is
associated with C-O stretching vibrations, and the
bending O-H modes of phenol structures.
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Figure 2. FT-IR spectra of the synthesized activated
carbon.

The scanning electron microscope (SEM) images of the
activated carbon are shown in Figures 3a-b. The
micrographs show a well-developed and homogeneous
porous structure.

, :w L2 58) “_..T;"‘v" L - :
Figure 3. SEM micrographs of the synthesized
activated carbon.
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Finally, zeta potential changes as a function of pH
solution range from 2.5 to 9.8 were investigated,
determining that the isoelectric point (pHep) of the
material occurred at pH = 3.0+£0.25.

3.2. Effect of initial concentration on adsorption
process.

The amount of methylene blue adsorbed (g, mg.g™) at
different initial concentrations onto the lignocellulosic-
activated carbon is depicted in Figure 4a. It was
observed that the adsorption of methylene blue
gradually increased with the time and then attained the
equilibrium at about 50 hours; although, the kinetic plot
shows a fast increasing in the adsorption capacity
achieved during the first 1 hour. The fast adsorption at
the initial stage is due to the relatively high contribution
of mesoporous in the porous structure of the activated
carbon.

As it was expected, for the variation of the initial
concentration from 25 to 200 mg.L™?, the adsorption
capacity increased from 29 to 239 mg.g™, showing that
the removal of dye depends on the initial concentration.
3.2. Effect of pH solution on adsorption process.

The evolution of methylene blue adsorption capacity
versus time at different pH solution values is shown in
Figure 4b. The adsorption capacity increased at initial
times and it gradually reached the equilibrium stage.
The equilibrium time obtained for all the tested pH
values was of approximately 48 hours. Appreciable
changes in the adsorption capacity were not observed by
changing the pH solution. This behavior could be
explained taking into account that all the studied pH
solution was higher than the adsorbent isoelectric point
(pHgp = 3.0£0.25). This means that, at the tested pH
range, the carbon surface was negatively charged, which
does favor the adsorption of methylene blue cations due
to electrostatic attraction forces [4].
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Figure 4. Effect of (a) initial methylene blue
concentration, (b) pH solution, (c) adsorbent dosage on
the methylene blue adsorption capacity onto activated
carbon.

3.3. Effect of adsorbent dosage on adsorption process.

The effect of the adsorbent dosage on the removal of
methylene blue from aqueous solutions is shown in
Figure 4c, varying this parameter from 0.4 to 1.6 g.L™.
The adsorption capacity decreased from 207.6 to 61.7
mg.g* when the adsorbent dosage increased from 0.4 to
1.6 g.L™. This decreasing in the adsorption capacity can
be attributed to the overlapping or aggregation of the
adsorption sites, which leads to a decreasing in the
available adsorbent surface area and an enhancement of
the diffusional resistances [5].

The prediction of the kinetic experimental results was
assessed by using pseudo-first-order, pseudo-second-
order and intra-particle diffusion kinetic models. This
latter, known as Weber and Morris model, was used to
describe the mechanism of the adsorption process.

For all the tested experimental conditions, pseudo-
second order model showed the best fitting to the
experimental data, according to the regression
coefficient values, R? and closer values of g. from the
experimental and the predicted by the model. It was
found that the values of the rate constant, k,, decreased
when the initial concentration increased and when the
adsorbent dose decreased. The pseudo-second order
kinetic constant did not significantly change with the
variation of the pH solution. So, it can be concluded that
the kinetic of the process is highly dependent on the
initial concentration and the adsorbent dosage.
Therefore, according to the intra-particle diffusion
equation, i.e. Weber and Morris model, if the regression
of q versus t°° is linear and passes through the origin,
the adsorption process is controlled only by the intra-
particle diffusion. On the contrary, if the plot does not
pass through the origin, both intra-particle diffusion and
film diffusion are involved in the adsorption
mechanism. In this work, for the tested conditions, the g
versus t*° graphs pass through the origin, suggesting
that the intra-particle diffusion is the rate-controlling
step in the adsorption process.

Through the application of the intra-particle diffusion
model to the experimental data, two stages of different
slope were obtained (plots not depicted here). The first
one of these lines could be attributed to the surface
adsorption, i.e., the transport within the macro and
mesopores [6]; then, in the second stage the dye
penetrates within the less accessible pores, micropores,
increasing the mass transfer diffusion resistance and
decreasing the diffusion rate.

3.4. Adsorption isotherms.

The adsorption equilibrium of the methylene blue
uptake onto the activated carbon at different
temperatures was studied. The adsorption isotherms at
temperatures from 303 to 333 K are depicted in Figure
5. It is clear that the acidic nature of the adsorbent
favours the methylene blue adsorption, since electron
donor-acceptor interactions are occurring between the
aromatic ring and the oxygenated surface groups. As it
was discussed above, the activated carbon surface at the
working pH range is negatively charged due to
deprotonated acidic groups, enhancing the methylene
blue uptake.
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Figure 5. Adsorption isotherms of methylene blue onto
activated carbon at different temperatures. Conditions:
pH: 6.3; particle size: 125-250 pm; initial concentration: 100.0
mg.L!; adsorbent dosage: 0.8 g.L™.

From the Figure it can be observed that the adsorption
capacity highly increased from 275.7 to 444.3 mg.g™
when the temperature increased from 303 to 333 K.
Since generally adsorption processes are defined as
exothermic nature, many examples of endothermic
processes in aqueous phase adsorption are usually found
in the literature. According to some authors, this
behavior could be attributed to an increase in the
mobility of the adsorbate, to a decrease in the diffusion
pore resistances by other works or even it might be a
consequence of the increase in the chemical interactions
between the adsorbate and the surface functionalities of
the adsorbent when the temperature increases. The
thermodynamic parameters, standard enthalpy (AH®,
kd.mol™), entropy (AS?, J.mol*.K?) and Gibbs free
energy (AG°, kJ.mol™) were determined from the
equilibrium experimental data of the adsorption of
methylene blue onto the synthesized activated carbon.
The positive AH® value is indicative of an endothermic
process, as it was observed from experimental data.
Deng et al. [7] proposed a range of enthalpy values from
80 to 450 kJ.mol™ for chemisorption processes and
values lower than 80 kJ.mol™ when physical adsorption
is occurring. In this study, a value of 6.12 kJ.mol™ was
obtained, so it could be supposed that only
physisorption mechanism, attributed to electrostatic
interactions, is involved. The obtained positive value of
AS°® 51.64 J.mol™K?, indicates an increasing in the
randomness at the solid-liquid interface during the
adsorption processes with the increase in the solution
temperature. This behavior is usually associated to
physical adsorption phenomenon. Finally, all the AG®
values are negative, from -10.93 to -9.59 kJ.mol™
indicating that the adsorption of methylene blue onto the
synthesized activated carbon was spontaneous and
thermodynamically favorable.

4. CONCLUSIONS.

In this work an activated carbon from peach stones by
chemical activation using phosphoric acid was
synthesized. The electron donor-acceptor interactions
between adsorbate and adsorbent surface lead to the
excellent behavior in the removal of methylene blue
from aqueous solution. The kinetic studies revealed that
the initial methylene blue concentration and the

adsorbent dosage are the main tested parameters
influencing on the adsorbate uptake. The equilibrium
adsorption time was attained in around 50 hours. In
addition, through the modelling of the experimental
data, it could be concluded that the pseudo-second order
model attained the best fitting to the experimental
kinetic data and that the intra-particle diffusion is the
only rate-controlling step in the process. Therefore, the
determination of the thermodynamic parameters (AG’,
AH®, AS%) suggests the spontaneous and endothermic
nature of the adsorption process. The process implicated
in the adsorption of methylene blue from solution is
based on the electrostatic interactions between the
oxygenated surface groups on the carbon structure and
the charged surface of the dye in solution. The results of
this study suggest that the laboratory made-activated
carbon could be successfully applied for the removal of
waste waters in the textile industry.
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Resumen: Este estudio analiza el efecto de diversos tratamientos térmicos sobre el comportamiento durante el ensayo
de traccion de la aleacion de titanio Ti6Al4V cuando ésta es procesada mediante una tecnologia de fabricacion aditiva
basada en un proceso de fusion en cama de polvo: Fusién Selectiva por Laser (FSL). Las caracteristicas térmicas del
proceso FSL generan una microestructura acicular que limita la ductilidad de la aleacion Ti6Al4V. La aplicacion de
tratamientos térmicos tras la fabricacién tiene como objetivo maximizar las propiedades mecanicas de la aleacion
Ti6AIl4V procesada por FSL. Asi, los tratamientos que incluyen la aplicacion simultanea de presién y temperatura dan
lugar a incrementos en el alargamiento a rotura de esta aleacién superiores al 40% respecto a los valores mostrados por
las muestras procesadas por FSL sin tratamiento. Adicionalmente, la formacion de una capa superficial de 6xido fragil
durante los tratamientos limita las propiedades mecéanicas finales, haciéndose necesaria su eliminacion.

Palabras clave: Fusion Selectiva Lé&ser (FSL), Ti6Al4V, microestructura acicular, tratamiento térmico, HIP,

propiedades en traccion.

1. INTRODUCCION.

La Fabricacion Aditiva (FA) engloba una serie de
tecnologias basadas en la construccion de piezas
masicas, volumétricas, directamente a partir de archivos
generados por ordenador que aportan datos en las tres
dimensiones a partir de un modelo y usualmente
aplicando la materia prima capa a capa.

La FA engloba diferentes procesos que incluyen
diferentes tipos de materiales (plasticos, metales,
cerdmicas o composites), diferentes técnicas de depoésito
y diferentes formas de fundir y solidificar los materiales
que se aplican. Entre estas tecnologias, la Fusion
Selectiva por Laser (FSL) esta basada en un proceso de
fusion de la materia prima que se encuentra dispuesta en
forma de cama de polvo (i.e. “powder bed fusion
processes™). En el caso de la FSL un laser de alta
potencia funde localmente sucesivas capas de materia
prima en forma de polvo para producir componentes
metalicos de geometria compleja. El ciclo térmico al
que es sometido el material base, donde la fusion es
localizada y la velocidad de solidificacion es muy
elevada, da lugar a microestructuras y propiedades
mecénicas Unicas. Entre las ventajas del proceso FSL
destacan: un menor tiempo de desarrollo vy
comercializacion de los productos, una mayor tasa de
utilizacion de la materia prima con formas de producto
préximas a la forma final, produccién de las piezas
basada directamente en un modelo CAD y un elevado
nivel de flexibilidad en el disefio de las piezas. Sin
embargo, la aplicacién de la tecnologia FSL plantea una
serie de retos. Este proceso se caracteriza por presentar
elevados gradientes térmicos, como se ha mencionado
anteriormente, elevada transferencia de calor muy
localizada y durante un breve periodo de tiempo, que
resultan en la acumulacién de tensiones térmicas y

distorsiones. Ademas las elevadas velocidades de
enfriamiento pueden dar lugar a fendmenos de
segregacion y formacion de fases de no-equilibrio. Se
ha observado también que las piezas fabricadas por
SLM presentan anisotropia en sus propiedades debido al
procesamiento “capa a capa” [1-9]. Las caracteristicas
del bafio de fundido conseguido durante el
procesamiento por FSL (estabilidad del bafio,
dimensiones 'y  comportamiento  del  mismo)
determinardn tanto la porosidad remanente como la
rugosidad superficial en las piezas lo que repercutird en
las propiedades mecéanicas de las mismas [5].
Actualmente es habitual optimizar los pardmetros de
procesado por FSL para obtener piezas libres de
defectos (poros, faltas de fusion y grietas
fundamentalmente), con una elevada densidad y
adecuada calidad superficial [8,9].

En sectores industriales como el aeroespacial las
especificaciones técnicas que se deben cumplir son muy
exigentes, por lo que la aplicacion de tratamientos
térmicos y superficiales después de la fabricacién por
FSL es necesaria para reducir la porosidad, modificar la
microestructura y conseguir una optimizacién de las
propiedades mecanicas (especialmente la ductilidad) y
la calidad superficial de las piezas [10,11]. Un
tratamiento efectivo en reducir la porosidad y cerrar
pequefias grietas presentes en muestras de FSL es la
compresion isostatica en caliente, conocida como HIP
de sus siglas en inglés (Hot Isostatic Pressing), que
consiste en aplicar temperatura y presion isostatica
simultaneamente [12-14]. Ademas de las ventajas de
eliminacion de la porosidad y la mejora de propiedades
mecénicas, los tratamientos de post-procesado permiten
la reduccidon de tensiones internas que se generan
durante la fabricacion por FSL [3,12].
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En el presente trabajo se estudia el efecto de la
aplicacion de diversos tratamientos  térmicos,
tratamientos térmicos convencionales realizados en
vacio y tratamientos térmicos basados en la aplicacion
de HIP, en las propiedades mecanicas (resistencia a
traccién y ductilidad) de piezas fabricadas en Ti6AI4V
por FSL.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL.

En este trabajo se ha procesado la aleacion de Titanio
Ti6Al4V mediante FSL. Para ello se ha empleado dicha
aleacion en forma de polvo metalico fino producido por
atomizacion en gas con un tamafio de particula entre 10
y 45 pm y con morfologia esférica, lo que facilita la
fluidez del material.

Para el analisis del comportamiento mecanico de esta
aleacion se han fabricado probetas de traccién
empleando una maquina del fabricante SLM Solutions,
SLM 280HL, equipada con un laser de potencia maxima
400W vy aplicando pardmetros de proceso Optimos,
determinados en trabajos previos. Las probetas asi
fabricadas se han sometido a dos tipos de tratamiento
térmico. En el tratamiento térmico denominado como
convencional se ha aplicado un calentamiento en vacio
hasta 850°C, realizando un mantenimiento a esta
temperatura de 5 horas. En los tratamientos térmicos
mediante compresién isostatica en caliente, se han
realizado ciclos a dos temperaturas maximas de
mantenimiento, 850°C y 920°C respectivamente,
aplicando una presion isostatica de 100 MPa y un
tiempo de mantenimiento de 2 horas en atmosfera inerte
(Ar) en ambos casos. Para la caracterizacion
microestructural se han preparado las muestras mediante
el procedimiento metalogréfico habitual aplicado en
aleaciones basadas en Titanio. La observacion de las
mismas se ha llevado a cabo en un microscopio 6ptico
modelo GX51 de Olympus y mediante microscopia
electronica de barrido en un equipo FE-SEM de Zeiss.
Los ensayos mecanicos de traccion se han realizado en
una maquina universal de ensayos Zwick Roell Z100.

3. RESULTADOS.

En la Figura 1 se muestran las curvas tension-
deformacion obtenidas durante los ensayos de traccion
de muestras fabricadas mediante FSL sin tratamiento
térmico (referencia: SLM) y se comparan con los
resultados obtenidos para muestras tratadas con
posterioridad, esto es, muestras tratadas mediante
tratamiento térmico convencional posterior a la
fabricacion (referencia: SLM+TT850°C) vy tratadas
mediante compresidn isostatica en caliente posterior a la
fabricacion (referencia: SLM+HIP920°C).
Adicionalmente, la Tabla 1 incluye los valores
numéricos de las propiedades obtenidas durante estos
ensayos.

Si se comparan estos resultados entre si, se observa un
descenso de la resistencia a traccion de las muestras
tratadas frente a las muestras sin tratamiento térmico y
un aumento significativo de la ductilidad en el caso de
la aplicacion de un tratamiento convencional en vacio a
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Figura 1. Curvas tension-deformacion obtenidas para
probetas fabricadas mediante FSL con y sin tratamiento
térmico posterior.

850°C. Las propiedades mecéanicas obtenidas tras la
fabricacion por FSL y tras aplicar un tratamiento
térmico convencional después de la fabricacién son
similares a las reportadas por otros autores [12,15]. Sin
embargo, la ductilidad de las muestras tratadas mediante
HIP a 920°C es inferior a la esperada (<6%).

Tabla 1. Valores obtenidos para la tension de fluencia,
resistencia a traccién y alargamiento a rotura para
probetas fabricadas mediante FSL con y sin tratamiento
térmico posterior.

Ref. Rpo, (MPa) Rm (MPa) A (%)
SLM 1100+10 1260+10  8.5+0.2
SLM+TT850°C 915+10 1000+5  11.9+0.6

SLM+HIP920°C 800+10 92015 5.740.1
La caracterizacion microestructural de las muestras
ayuda a explicar los resultados obtenidos en los ensayos
de traccion. En la Figura 2 se incluyen algunas de las
imagenes obtenidas mediante microscopia éptica. Tras
la fabricacion por FSL se observa una microestructura
acicular, martensitica (a’), muy fina, derivada de las
elevadas velocidades de fusion y solidificacién durante
el proceso FSL, que da lugar a una elevada resistencia a
traccion y a una elongacién limitada (i.e. 1260 MPa,
8.5%). Tras el tratamiento térmico en vacio a 850°C,
por debajo de la temperatura B-transus (~955°C), la
estructura martensitica se transforma en una mezcla de
fases a y B, donde la fase a se presenta como agujas
finas. Ademas de esta transformacion de la fase o’ se
observa un engrosamiento microestructural que explica
la disminucidn de la resistencia mecanica y el aumento
de la ductilidad en estas muestras (i.e. 1000 MPa,
~12%) [12, 15-17]. En el caso de las muestras tratadas
posteriormente mediante compresion isostatica en
caliente a 920°C, se observa una microestructura similar
a la descrita con anterioridad, en la que se detecta la
presencia de las fases a y B. En este caso, debido a la
mayor temperatura de mantenimiento se observa un
engrosamiento microestructural respecto de las muestras
tratadas en vacio a 850°C. Sin embargo y como se ha
comentado anteriormente, el aumento del tamafio de
grano no proporciona un aumento en la ductilidad de
estas muestras, donde el alargamiento a rotura es en
todos los casos inferior al 6%.
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Figura 2. Microestructuras obtenidas mediante
microscopia Optica en las siguientes situaciones: tras la
fabricacion por FSL, ref.: SLM (arriba, izquierda), tras
el tratamiento térmico convencional a 850°C, ref.
SLM+TT850°C) (arriba, derecha) y tras el tratamiento
mediante HIP 920°C, ref.: SLM+HIP920°C (abajo).

El andlisis de la superficie de las probetas de traccién en
muestras tratadas mediante HIP tras la fabricacion por
FSL refleja la presencia de una capa superficial de
oxido fragil. Esta capa, cominmente denominada como
a-case se caracteriza por ser dura y fragil, lo que induce
la nucleacion de grietas superficiales en las piezas
cuando estas se someten a una solicitacion externa y
afecta directamente a la ductilidad del material [18]. Si
se comparan las superficies libres de las muestras
tratadas convencionalmente con aquellas tratadas
mediante HIP, en el caso del tratamiento convencional
en vacio no se observa la presencia de fases distintas a
las presentes en el interior del material. En cambio, en el
caso de las muestras tratadas por HIP, la fase a-case
(mas brillante) presenta un espesor de entre 30 y 40 um
(para mas detalle ver Figura 3).

Figura 3. Evaluacion mediante FE-SEM de las
caracteristicas superficiales de las muestras procesadas
mediante FSL y sometidas a diversos tratamientos:
tratadas convencionalmente en vacio (a la izquierda) y
tratadas mediante HIP a 920°C (a la derecha).

Con el objetivo de evaluar el efecto de la fase a-case
superficial sobre la ductilidad de las muestras de
Ti6AIl4V procesadas por FSL y tratadas posteriormente
mediante HIP, se han realizado tratamientos adicionales
de compresidn isostatica en caliente a dos temperaturas
maximas de mantenimiento distintas: 920°C y 850°C
respectivamente. Esta Gltima temperatura se ha elegido
para evitar el crecimiento de grano observado a 920°C.

Tras el tratamiento por HIP las muestras se han
mecanizado para eliminar la capa fragil antes de la
realizacion de los ensayos mecanicos. Los resultados
obtenidos en cada caso se muestran en la Figura 4. A los
resultados mostrados en la Figura 1 se han afiadido los
resultados en: muestras fabricadas mediante FSL,
tratadas mediante compresion isostatica en caliente
posterior a la fabricacion y finalmente mecanizadas
antes del ensayo (refs.: SLM+HIP850°C+mecanizado y
SLM+HIP920°C+mecanizado).
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Figura 4. Curvas tensidn-deformacién obtenidas para
probetas fabricadas mediante FSL con y sin tratamiento
térmico posterior. Adicionalmente, las muestras tratadas
mediante HIP se han sometido a un mecanizado previo
al ensayo de traccién.

Como era de esperar, se obtiene una mejora
significativa de la ductilidad después de eliminar la capa
fragil o-case, alcanzando y superando los valores
conseguidos con el tratamiento convencional en vacio.
Se consigue un incremento del 47% en la ductilidad con
respecto al estado de fabricacién. De esta forma, se
puede concluir que esta fase es la responsable de la
rotura prematura de las muestras a menores valores de
deformacion en las muestras no mecanizadas tras HIP a
920°C. En lo que se refiere a la resistencia en traccion,
existen ligeras diferencias entre las muestras sometidas
a un post-procesado basado en HIP920°C+mecanizado y
aquellas sometidas a tratamiento convencional.

El andlisis microestructural de las muestras sometidas a
los tratamientos de HIP a 850°C y 920°C
respectivamente, evidencia un menor crecimiento de
grano en aquellas probetas tratadas a 850°C. De hecho,
las muestras tratadas por HIP-850°C presentan un
tamafo de grano similar al observado en las probetas
tratadas de forma convencional a esta misma
temperatura. El afino microestructual conseguido a
850°C, cuando se compara con 920°C, explica
comparativamente la mayor resistencia lograda para las
referencias: SLM+HIP850°C+mecanizado frente a
SLM+HIP920°C+mecanizado (ver Figura 4 y 5).
Adicionalmente, la presencia de poros o defectos es
minima en las probetas tratadas por HIP-850°C,
alcanzando una densidad cercana al 100%. Es decir,
850°C es una temperatura efectiva para cerrar los poros
remanentes en el estado de fabricacion.

4. CONCLUSIONES.
- La microestructura resultante de muestras fabricadas
por FSL para la aleaciéon Ti6Al4V es una
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Mlcroestructuras observadas para las
muestras obtenidas: mediante procesamiento FSL y
tratamiento convencional a 850°C (arriba, izquierda),
mediante procesamiento FSL, tratamiento HIP a 850°C
y mecanizado posterior (arriba, derecha), y mediante
procesamiento FSL, tratamiento HIP a 920°C vy
mecanizado posterior (abajo).

Figura 5.

microestructura acicular, martensitica (o’), que Se
caracteriza por presentar una ductilidad limitada.

- La aplicacioén de tratamientos térmicos posteriores a la
fabricacion por FSL busca aumentar la ductilidad de las
muestras en Ti6AI4V. En este trabajo se estudia la
aplicacion de tratamientos térmicos denominados
convencionales, en vacio, a una temperatura inferior a la
temperatura f-transus, o la aplicacion de tratamientos
que emplean simultdneamente temperatura y presion
(compresion isostatica en caliente o HIP de Ia
terminologia en inglés).

- La baja ductilidad obtenida en aquellas muestras
sometidas a ciclos de compresién en caliente a 920°C se
asocia a la presencia de una capa de Oxido fragil
denominada a-case.

- La eliminacién de la capa de 6xido fragil mediante
mecanizado posterior al tratamiento incrementa los
valores de ductilidad determinados en las muestras.

- El tratamiento por compresion isostatica en caliente
(850°C, 100MPa) permite cerrar la porosidad de las
muestras (densidad superior al 99.9%), obteniéndose
microestructuras finas con una buena combinacion de
resistencia y ductilidad. La eliminacion de la capa frégil
a-case mediante mecanizado permite obtener valores de
RmM~1080 MPa con alargamientos a rotura de en torno
al 12%.
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Resumen:

Este trabajo, disefiado desde el Grupo de Innovacién Docente en Materiales (GIDMat-RIMA), plantea una experiencia
de innovacién docente en la que el peso del proceso de aprendizaje recae, mayoritariamente, en el estudiantado, desde
una posicion protagonista, en un rol de “profesional junior”, mientras que el profesorado se posiciona en una postura
secundaria, como guia-coach, adoptando un rol de “cliente”.

Se solicita al estudiantado que, en grupos de 4-5 personas, constituyan “empresas” de asesoria en el ambito de
materiales, desde la cual deberdn dar respuesta a los requerimientos y consultas planteados por los “clientes”
(profesorado). Se establece un calendario de consultas durante el curso y se inicia una relacién de consulta-respuesta,
mediante correo electronico, en la que el profesorado recibe informes, presentados por los grupos-empresa, y da una
doble respuesta, tanto como “cliente”, como desde la vertiente académica (feed-back).

El conjunto de informes constituye un portfolio de evidencias del proceso de aprendizaje que, a final de curso, permite

al estudiantado apreciar su evolucion y las competencias adquiridas.

Palabras clave: juego de rol, metodologias activas, portfolio, competencias

1.-INTRODUCCION.

La incorporacién de las competencias al proceso de
aprendizaje ha motivado la remodelacion de planes de
estudio y también la redefinicion de protagonistas en el
proceso de ensefianza-aprendizaje en el ambito
universitario. Asi, las competencias han contribuido a
que, progresivamente, se incorporen una serie de
habilidades y actitudes, mas alla de los contenidos, a los
procesos formativos, de manera que el estudiantado
tome conciencia de su protagonismo en el propio
proceso de formacion.

Asi, la implantacién de la EEES ha posibilitado el
disefio de nuevos escenarios de investigacion en
innovacion docente y/o metodologias de aprendizaje en
entornos en los que, hasta ahora, no eran los principales
ambitos de investigacion. Este es el caso de la
Universitat  Politecnica de  Catalunya (UPC-
BarcelonaTECH) en la que se disefid el proyecto RIMA
(Recerca i Innovacié en Metodologies d’Aprenentatge”)
que aglutina diversos grupos que, sea por tematica o por
metodologia, han dedicado esfuerzos y recursos a la
investigacién en el disefio de metodologias activas [1],
paralelamente al proceso de cambio de la propia
universidad y sus titulaciones. El grupo GIDMat
(Innovacion Docente en Materiales) proporciona un
espacio ideal para compartir experiencias, asi como un
foro de debate entre profesorado de materiales,
presentes en la mayoria de titulaciones del ambito
industrial [2].

Por otro lado, el desarrollo e implantacion de una gran
diversidad de formatos disponibles para compartir

! http://www.upc.edu/rima

informacién entre estudiantado y profesorado[3], ha
agilizado la préctica docente, a la vez que ha favorecido
la participacion del estudiantado en procesos formativos
y evaluativos. Asi, en el ambito de Ciencia e Ingenieria
de Materiales, las tecnologias de comunicacidon han
ayudado a visualizar procesos, gestionar bases de datos
en procesos de seleccion de materiales y, de manera
indirecta, a optimizar las cuotas de atencién en la
actividad docente universitaria.

Cabe destacar la bondad de la herramienta del Portfolio,
en actividades evaluativas [4], y de la metodologia PBL
(Project/problem based learning) que ha proporcionado
un espacio ideal para desarrollar habilidades vy
capacidades proximas a las de una situacion real. La
combinacion de ambas metodologias constituye la base
de la propuesta de esta actividad, en la que, con la
complicidad del profesorado, se proporciona un
escenario para el “estreno” profesional del estudiantado.

Los juegos de rol se han revelado como excelentes
herramientas a la hora de desarrollar habilidades
personales y profesionales durante la etapa de
formacion universitaria[5,6].

2.-OBJETIVOS.

Con la actividad descrita en este trabajo se persigue que
el estudiantado adopte los conocimientos necesarios en
el ambito de Ciencia y Tecnologia de Materiales, para
formular una respuesta (en modo de informe) a los
requerimientos  solicitados  por un  “cliente”
(profesorado), a la vez que se promueve el desarrollo e
implementacion tanto de competencias académicas,
como del proceso de toma de decision.
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De este modo, y de manera dindmica, dado que, en todo
momento, el alumnado es considerado como sujeto
activo del proceso de aprendizaje, la comunicacién
constante entre profesorado y alumnado es la base del
proceso de aprendizaje.

Ademas, la metodologia propuesta como “Juego de
Rol”, permite sustituir las “practicas de laboratorio”,
habitualmente poco atractivas para el estudiantado, en
tanto que se realizan actividades en las que el resultado
que se obtiene, ya es conocido, frente a otras
actividades.

Los principales objetivos de la actividad son:

e Introducir al estudiantado en el dmbito de la
Ingenieria de Materiales, de una manera amena
y dindmica, y con su participacion activa.

e Favorecer el desarrollo de competencias
durante el desarrollo de la préactica [8,9].

e Reproducir un escenario profesional, de
manera paralela al desarrollo académico de las
asignaturas del ambito de Ingenieria de
Materiales.

3.-METODOLOGIA.

La piramide de Miller (Fig 1) representa como aquellas
actividades que fuerzan la capacidad de actuacién
(Hacer) y de comunicar-se por escrito (Demostrar y
Saber cémo), son las que fomentan una mayor
seguridad en el comportamiento y ayudan a disefiar
estrategias de actuacion para la consecucion de los
objetivos propuestos [7].

HACE (préctica)

DEMUESTRA COMO (ko hace)

SABE COMO (integra)

SABE (recuerda)

Figura 1. Pirdmide de Miller.

El estudiantado, en grupos moderados, adopta el rol de
una empresa janior de asesoria en el ambito de la
Ingenieria de Materiales. A lo largo del curso, cada
grupo atiende una sucesion de consultas Yy
requerimientos por parte del profesorado, que adopta un
rol de “cliente”. Las respuestas y sugerencias propuestas
por el alumnado (en su rol de asesor), se envian al
profesorado en formato de documento técnico
(informe).

Durante el periodo de ejecucién de la actividad, la
interaccion profesorado-alumnado es imprescindible y
la metodologia propuesta ha de garantizar una
comunicacién constante y un feed-back eficaz, que
alimente la motivacion del estudiantado y que posibilite
un seguimiento continuo de la actividad.

La relacién y la comunicacion entre profesorado y
estudiantado ha de ser en todo momento, muy formal y
profesional, es decir, contemplando una terminologia y
unas formas de cortesia (saludos, despedidas) adecuadas
al tipo de comunicaciéon que deberia mostrarse en una
situacion real. Por parte del profesorado, el
cumplimiento de plazos se vincula a un “cumplimiento
de contrato”.

Cada grupo proporciona un nombre de empresa y
adopta una marca corporativa (logo), asi como una
direccion de correo electronico de empresa desde la que
se mantendrd el contacto con el profesorado-cliente.

El “juego” se inicia cuando cada grupo envia una
carta/comunicado al profesorado con una oferta de
servicios y el profesorado, en respuesta, hace la primera
comunicacion de solicitud de ensayo. Este es el punto
de partida de un intercambio regular de mensajes entre
profesorado y grupos de estudiantado en el que se
cruzan ofrecimientos y solicitudes con respuestas-
informe. En paralelo a la comunicacion “empresa-
cliente”, se puede mantener otra comunicacion
profesorado-alumnado, para solicitar explicaciones
acerca de un informe incompleto o bien se pueden
facilitar “pistas” para ayudar a ese grupo. En la figura 2
se recoge un esquema habitual de comunicacién
“empresa-cliente”.

PROF — INFORMACION DIRECTA

* Se comunica larecepcion de una cantidad determinada (erande o pequeiia) de un metal de caracteristicas
determinadas (color. densidad, aspecto superficial )

*Se 50 a identificacion del tipo de metal (familia),

+Se espera que el informe contenga un “protocolo” que indique como se deberia proceder para conocer la“familia”

esoramiento pa

del problema.

PROF — INFORMACION INDIRECTA ‘
+Si la cantidad es muy grande, se puede pensar en una
aleacién muy econdmica
+Por el contrario, una cantidad muy pequeiia puede ser
indicador de un material escaso y raro *Introduccion
*El color puede ayudar a descartar o considerar determimadas ~ *Objetivos

I con colores * (ejemplo: al de | *Descripcion del protocolo
cobre) *Posibles resultados

ESTUD- ELABORACION INFORME

*Logo y mail “corporative”

[ FEED-BACK, sugerencias y solicitud de nuevo mforme ]

Figura 2. Primera solicitud con la identificacion del
“problema” propuesto.

Asi, sucesivamente, se van realizando nuevas consultas
que ponen a cada grupo en contacto con las principales
metodologias de caracterizacion de materiales,
complementando contenidos impartidos en las sesiones
de teoria. El feed-back proporcionado por el profesorado
ha de ser constante, para mantener el ritmo de trabajo y
para animar al grupo a mejorar (destacar lo que han
hecho mejor, sugerir mejoras...).

De manera transversal, a partir de las apreciaciones del
profesorado, se fomenta que los informes de cada tarea
solicitada, sean cada vez mas “profesionales” y
cuidadosos en formas y contenidos. En algiin momento,
ademas del “cruce” de comunicaciones, el estudiantado
puede estar interesado en realizar alguna etapa practica
de las que contemplan los informes. En este caso, se
puede considerar realizar una actividad aislada “a
demanda”.

Al final del curso, el conjunto de informes elaborados
por cada grupo se puede recoger, a modo de Portfolio, y
permite ver la evolucién en el aprendizaje del
estudiantado.
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Antes de iniciar la actividad, es conveniente que el
profesorado elabore y publique una relacién de tareas,
indicando quién es responsable de cada etapa (P-
profesorado, E-Estudiantado). Si se considera una
actividad de 15 semanas (1 cuatrimestre), una propuesta
de relacion de tareas se recoge en la figura. 3.

ACTIVIDADES

SEMANA DE CURSO (1 CUATRIMESTRE)
1223 |4|5(6 )7 (8 [0[10)10)12]13[14)15

Constitucion de grupos (E-F)

Busqueda de nombre (E) y = |
envio de solicitud (E-F)

Informe 1* solicitud (E) v
feed-back (P)

2*solicitud (F)

2° informe (E)
Feed-back 2° mforme (F). .
3*solicitud (P

3" informe (E)

Feed-back 3 mforme
Paraiales
4* sohicitud (F)

47 informe (E)
Feed-back 4° mforme (P). .
5*solicitud (F)y

5° informe (E)

Feed-back 5 informe (F),

§* zsohicitud (F)

6° mforme (E)

Feed-back & mforme (F)
Entrega iiltimo informe (E}

Fig. 3. Distribucion de tareas a realizar por el
profesorado (P) y el estudiantado (E) durante una
actividad semestral de 15 semanas lectivas.

4.- EVALUACION

La actividad “Juego de Rol” puede evaluarse por parte
del profesorado, o bien por parte del alumnado (co-
evaluaciéon). En el primer caso, ademés de los
contenidos se sugiere evaluar la estructura de los
documentos, la formalidad en la entrega de tareas y el
cumplimiento de plazos. En la evaluacion del
estudiantado, se utiliza un modelo de rdbrica que
permite a cada grupo valorar los informes (anénimos)
de otros grupos.

Al finalizar la actividad, se realiz6 una encuesta breve
para conocer qué aspecto habia gustado méas y qué otro
aspecto era el peor valorado, en cuanto a la metodologia
considerada. Las respuestas méas coincidentes, en cuanto
a lo mejor valorado, eran del tipo:
e Tener que buscar informacion y descubrir por
uno/a mismo/a la solucion a un problema.
e El ritmo de comunicacion.
e La metodologia de “laboratorio”.
e Poder conocer equipos y prestaciones que no
estan a su alcance en el laboratorio.
En cuanto a los aspectos mas cuestionados, destacarian
los siguientes:
e Demasiado trabajo.
e La dificultad en la redaccion de los informes,
especialmente con el primero.
e No saber por donde empezar, en ocasiones.
e Tener que trabajar en grupo.

5. CONCLUSIONES.

La actividad de “Juego de Rol” posibilita que el
estudiantado se ponga en “la piel” de un profesional
junior que, desde una asesoria en el ambito de

Ingenieria de Materiales, da soporte y respuesta a los
requerimientos de un cliente (profesorado). Las
condiciones de formalidad impuestas por el
profesorado, han contribuido notablemente a la mejora
de su capacidad de transmisién de contenidos mediante
documentos escritos, asi como a la redaccion de los
mismos.

Como actividad, se genera una dinamica de trabajo
eficaz y altamente enriquecedora, si bien se requiere que
el profesorado, antes de iniciar la actividad, disponga ya
de cuadros de distribucion de tareas, para evitar
colapsos en momentos de entregas masivas y para
garantizar un buen seguimiento del proceso de
aprendizaje del estudiantado.

El alumnado ha valorado muy positivamente la
actividad, si bien se lamenta de la carga de trabajo
(comparada con la que se exige en las sesiones de
practicas “convencionales”). Con todo y con eso, la
valoracidn global de la actividad es muy positiva.
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Resumen: En el siguiente texto se presentan las normas para la presentacion de los trabajos completos. (El formato en
el que se presenta el presente texto, sirve de orientacion a la estructura del trabajo). El no cumplimiento de estas
directrices puede implicar la exclusion del trabajo del libro de Actas del Congreso.

Palabras clave: palabras clave que caractericen el contenido del articulo separadas por comas.

1. EXTENSION.

Se admitiran trabajos completos de hasta 4 paginas
(méximo) incluyendo todas las secciones, ajustandose al
formato que se indica a continuacion. Para su correcto
procesamiento, el fichero resultante debera tener un
tamafio menor a 10 MB.

2. FORMATO GENERAL.

Los margenes seran de 2 cm en todos los casos
(superior, inferior, derecha e izquierda). El texto debe
ajustarse a 2 columnas (Excepto el Titulo, Autores y
Resumen), con espaciado entre columnas de lcm. Se
utilizara espaciado simple entre lineas de texto dejando
una linea en blanco entre parrafos (sin sangrado), asi
como entre el encabezado de cada apartado y el texto.

Tipo de letra para el texto principal: Times New Roman
10.

3. TITULO.

Centrado la parte superior de la primera hoja sin dejar
espacio. Letra: Times New Roman 12, mayusculas y
negrita.

4.- AUTORES.

El nombre de los autores constara centrado debajo del
titulo, dejando una linea en blanco. Tipo de letra: Times
New Roman 11 negrita cursiva y en minusculas.
Debera subrayarse el nombre del autor que defendera el
trabajo en el Congreso y la pertenencia a distintos
centros se indicara con un superindice detras del
nombre.

Tras una linea en blanco, se indicara la filiacion de los
autores. Debe hacerse constar la direccion de correo
electrdnico del ponente. La direccion de cada centro, en
su caso, se incluira en una linea diferente. Times New
Roman 11.

5.- RESUMEN.

No excedera las 150 palabras en la versién castellano.
Se colocard debajo de los autores tras 4 lineas en
blanco. El texto principal a doble columna comenzara
tras dos lineas en blanco de las palabras clave.

6.- ENCABEZADOS.

Los encabezamientos de los distintos apartados se
mecanografiaran en mayusculas y en negrita y seran
numerados correlativamente. Los subencabezados, en su
caso, deberan ir en mindsculas y subrayados.

7.- ECUACIONES Y FORMULAS.

Se recomienda mecanografiar las férmulas dejando una
linea en blanco antes y después de las mismas vy
consignando su numero de referencia entre paréntesis en
el margen derecho.

8.- FIGURAS Y TABLAS.

Las figuras apareceran insertadas en el lugar del texto
que les corresponda.

Como norma general, las tablas y figuras deberan
ocupar el ancho de columna, aunque en caso necesario
pueden prepararse para abarcar el ancho de hoja. Las
figuras, a las que se hard referencia en el texto,
apareceran numeradas correlativamente y con un pie de
figura que tendrd la estructura que se muestra en el
siguiente ejemplo:

Figura 1. Seccion longitudinal del pliegue 2 A. Pliegue
en la parte interna del codo. 2,4x.

Las tablas tendran el mismo tipo de letra que el texto,
anteponiendo a cada tabla el nimero y titulo
correspondiente en la forma que se indica:

Tabla 1. Composicién quimica de los aceros.

9.- REFERENCIAS

Se citaran en el texto con el nimero correspondiente
entre corchetes: [1]. Apareceran agrupadas en la Gltima
seccion. Las referencias se numeraran correlativamente
en el orden que aparecen en el texto, con la forma
siguiente:

[1] Kamdar, M. H., “Embrittlement by Liquid and Solid
Metals”, Ed. The Metallurgical Society, 1984.
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