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EDITORIAL

Una vez mas, os presentamos el Ultimo nimero de la revista Material-ES del afio 2022. Completamos
asi el 62 afo de vida de nuestra revista, que mantiene su espiritu de dar a conocer las actividades que
se hacen en el ambito de la ciencia y tecnologia de los materiales en nuestro entorno, asi como de los
retos de la divulgacion y difusién y la discusidon de métodos de ensefianza. En este sentido, las
contribuciones de los jovenes investigadores es clave no solo para el desarrollo de las actividades sino
también para la difusion y discusion de las mismas. En este Ultimo numero del afio se publican los
trabajos presentados por los jévenes investigadores a los premios SOCIEMAT al Mejor Trabajo Fin de
Master en Ciencia de Materiales 2022 que, una vez mas, poseen una elevada calidad y nos asegura un
porvenir brillante en el sector. Nuestra mas cordial felicitacion a todos ellos y, en especial a la
ganadora, Esther Lopez, de la Universidad Complutense de Madrid, por su trabajo “Proteccidn activa
de aleaciones de aluminio”. Esther nos representard en la final europea FEMS Master Thesis Award en
2023.

En el cierre de este afo, cabe destacar la vuelta a las actividades presenciales y la ingente dedicacidn
y participacién de muchos socios y amigos de SOCIEMAT en las multiples y variadasactividades
desarrolladas a lo largo del afio. Entre ellas, queremos destacar el éxito del Congreso Nacional de
Materiales CNMAT2022 en Ciudad Real y el no menos exitoso Congreso de Divulgacién en Materiales
MaterDivulga, que ha recibido la entusiasta acogida de nuestros socios. Asimismo, este afio ha sido un
punto de encuentro en actividades de divulgacién a través del proyecto Materland, en el que la
participacidon de un ndimero elevado de grupos e investigadores ha permitido el desarrollo de una
cantidad inmensa de material divulgativo, jornadas, conferencias, seminarios, etc. Por su papel
relevante en todas estas actividades merece nuestro mds sincero agradecimiento la Prof. Gloria
Rodriguez, presidenta de la comision organizadora del CNMAT2022 y del proyecto Materland.

Finalmente, queremos recordar que ya estd operativa la revista de acceso abierto European Journal of
Materials, que es la revista oficial de FEMS vy, por tanto, de todas las sociedades de materiales
englobadas en la Federacion, incluyendo SOCIEMAT. Hagamos de ésta nuestra revista y una revista de
referencia internacional en el drea de la ciencia y tecnologia de los materiales.
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Premio SOCIEMAT Mejor Trabajo Fin de Master en Ciencia de Materiales 2022

PROTECCION ACTIVA DE ALEACIONES DE ALUMINIO
E. Lopez!, R. Del Olmo?, M. Mohedano?, R. Arrabal*

! Departamento de Ingenieria Quimica y de Materiales, Facultad de Ciencias Quimicas, Universidad
Complutense de Madrid, 28040, Espafia, eslope03@ucm.es
2 Institute of Optoelectronics, Military University of Technology, 2 Kaliskiego Str., 00-908 Warsaw, Poland.

Resumen: El proceso Flash-PEO (oxidacion electrolitica por plasma) se presenta como una alternativa al anodizado para
el tratamiento superficial anticorrosion de aleaciones ligeras, produciendo recubrimientos muy finos y rapidos. Sin
embargo, las propiedades frente a la corrosion de dichos recubrimientos suelen verse mermadas. El presente trabajo
estudia el efecto de sellado de sol-geles hibridos (HSGs por sus siglas en inglés), con y sin presencia de una especie
inhibidora en una aleacidn de aluminio 2024-T3. La caracterizacion de los recubrimientos se llevé a cabo mediante
perfilometria dptica, difraccion de rayos X (DRX), microscopia electronica de barrido (SEM) y espectroscopia infrarroja
por transformada de Fourier (FTIR). Se realizaron medidas de angulo de contacto y ensayos de adhesién. El
comportamiento a corrosién se estudié mediante espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) y un ensayo de

inmersion a 21 dias en una solucion de NaCl (3,5 % en masa) en presencia de un defecto.

Palabras clave: 2024-T3, Corrosion, Flash-PEO, Inhibidores, Proteccion activa, Recubrimientos Sol-gel.

1. INTRODUCION.

El reto mas importante de la industria aeronautica es
reducir los costes de explotacion, aumentar la carga util
del avién y, lo que es mas importante, reducir el impacto
medioambiental durante toda la vida dtil del producto.
Esto puede lograrse disminuyendo el consumo de
combustible y, por tanto, la densidad de los materiales.
En este sentido, el sistema Al-Cu ha sido el material
estructural més utilizado para las aeronaves comerciales
debido a su exclusiva y elevada relacién resistencia-
densidad. Sin embargo, la principal limitacion de las
aleaciones de Al-Cu es su baja resistencia a la corrosién
en ambientes agresivos [1]. Con el objetivo de superar
esta limitacién, las aleaciones de AI-Cu suelen ser
tratadas superficialmente para garantizar su maxima
proteccion contra la corrosion. Sin embargo, los
tratamientos superficiales actuales contienen compuestos
basados en Cr(VI), que estan clasificados como
altamente toxicos y cancerigenos [2]. Por tanto, hay una
necesidad actual de encontrar alternativas mas
sostenibles entre las que destaca la Oxidacion
electrolitica por Plasma (PEO por sus siglas en inglés)
con proteccion activa mediante capas sol-gel cargadas
con inhibidores. PEO consiste en un tratamiento
electroquimico con la generacion de microdescargas
(Fig. 1 a) que producen el engrosamiento de la capa
natural de oxido del Al con el objetivo de conseguir una
mejor resistencia frente a la corrosion o desgaste. Para
reducir su consumo energético (debido al uso de elevados
voltajes y corriente >200 V y corrientes >10 A dm) se
han desarrollado, de manera novedosa, los tratamientos
Flash-PEO, empleando tiempos muy cortos de duracion
con el fin de generar recubrimientos finos (1-5 pum) que
ademas de presentar un mejor comportamiento a
corrosion puedan emplearse también en piezas sometidas
a fatiga. Este tipo de capas PEO funcionan como barrera
pasiva, es decir sin capacidad de recuperacion ante un

defecto. Para contrarrestar esta limitacion, es necesario
introducir especies inhibidoras [3]. Una estrategia para
alcanzar este reto consiste en un post-tratamiento con sol-
geles hibridos (HSGs por sus siglas en inglés) [4]. Estos
se han revelado como uno de los tratamientos mas
prometedores en la proteccion de aleaciones de aluminio.
El proceso sol-gel est4 controlado por reacciones de
hidrolisis y condensacién de alcoxidos metalicos, la
combinacion de componentes inorganicos y organicos en
su composicion mejoran su fuerza y ductilidad
respectivamente (Fig. 1c). En este trabajo se
desarrollaran peliculas sol-gel hibridas en presencia y
ausencia de wuna especie inhibidora sobre un
recubrimiento Flash-PEO realizado en la aleacion de Al
2024-T3 con el objetivo de caracterizarlas y evaluar su
resistencia frente a la corrosion (Fig. 1b).

a) b)
Sol-Gel +
Inhibidores
PEO
2024-T3 i
GPTMS
o O/‘:H3
\ 7O

HaC

HsC

Figura 1. a) Descarga para la formacion del PEO, b)
Esquema del sistema de proteccion propuesto, c)
Componentes principales del sol-gel.
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2. PROCEDIMINENTO EXPERIMENTAL.
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Figura 2. Procedimiento experimental realizado
3. RESULTADOS Y DISCUSION.

3.1. Caracterizacién de los recubrimientos.

En las Figuras 3 y 4 se presentan las micrografias SEM
longitudinales y transversales para los distintos
recubrimientos. Se observa que el recubrimiento Flash-
PEO est4d formado por una capa porosa debido a la
evolucidn del oxigeno e hidrégeno y la vaporizacion del
electrolito en el lugar de las microdescargas (Fig. 3a 'y
3b). El analisis EDS del indica la presencia de O y Al
como principales elementos constitutivos, y pequefios
porcentajes de Si y P que se incorporan desde el
electrolito. Los recubrimientos hibridos PEO/sol-gel sin
y con inhibidor de Ce (Fig. 3c, 3f) presentan una
superficie homogénea y lisa sin grietas. Esto indica que
la interaccion entre las especies inorganicas (SiO) y
orgénicas (TEOS y GPTMS) ha sido satisfactoria. El
andlisis EDS revela que estos recubrimientos contienen
Si, O y C. El corte transversal del recubrimiento Flash-
PEO, de aproximadamente ~ 2,5 um de espesor (Fig. 4a),
muestra la morfologia tipica que resulta de estos
tratamientos. Se distingue la capa barrera densa y
adyacente al sustrato, con menos de 500 nm de espesor,
y una capa porosa mas externa de mayor espesor (~2 pm).
La aplicacion del post-tratamiento sol-gel (Fig. 4 d)
permite distinguir con claridad la formacion de una
pelicula homogénea de ~4 um de espesor que se adhiere
de manera efectiva al recubrimiento Flash-PEQO. Este
Gltimo sufre cambios notables tanto en morfologia como
en espesor. Este cambio se asocia al pH ligeramente
cido (~6) empleado durante el post-tratamiento.

Una diferencia notable entre los dos sellados sol-gel
estudiados es la presencia de Ce (0.2 at.% por EDS) en el
sistema Flash-PEO+HSG-Ce.

Flash-PEO + HSG

To

m

Flash-PEO + HSG-Ce

e)
—Soum -

Figura 3. Micrografias longitudinales.: a,b) Flash-PEO;
c,d) Flash-PEO + HSG,; e,f) Flash-PEO + HSG-Ce.
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Flash-PEO Flash-PEO + HSG

Flash-PEO + HSG-Ce

Figura 4. Micrografias SEM transversales de los
recubrimientos a,b) Flash-PEO; c,d) Flash-PEO + HSG;
e,f) Flash-PEO + HSG-Ce.

3.2. Difraccion de rayos X.

En el difractograma (Fig. 5) obtenido para el
recubrimiento Flash-PEO sin post-tratamiento sol-gel,
Gnicamente se detectan picos de difraccion
correspondientes a Al y y-Al;Os. La deteccion de Al se
debe a que los recubrimientos son porosos y de bajo
espesor, permitiendo la interaccion de los rayos X con el
sustrato. Las fases a-Al,O3 y y-Al2O3 suelen detectarse
en recubrimientos PEO convencionales de elevado
espesor (>20 um). Sin embargo, en el recubrimiento
Flash-PEO desarrollado en el presente estudio no se
detecta la fase a-Al.Os. Esto puede explicarse por el bajo
espesor del recubrimiento obtenido. favoreciendo altas
velocidades de enfriamiento tras la extincion de las
descargas.

3
00 ] T Al
2. y-AlL0,
=
& 2004
-1
-
=
w
=
g
2 1004
T T T

20 30 40 50 60 70 80
20 1%
Figura 5. Difractograma del recubrimiento Flash-PEO

3.3. Espectroscopia infrarroja_por transformada de

Fourier (FTIR).

En la Figura 6 se presentan los resultados obtenidos en
el analisis de FTIR para los recubrimientos desarrollados.
En el recubrimiento sin post-tratamiento sol-gel se
detecta una sefial de baja intensidad a 2871 cm,
correspondiente a vibraciones de tension de enlaces C-H
y asociados a la contaminacion superficial, y una banda
ancha por debajo de 960 cm™ que es tipica de los modos
de vibracion de la y-Al,0s. Los espectros FTIR de los
recubrimientos Flash-PEO + HSG y Flash-PEO + HSG-
Ce muestran sefiales caracteristicas de capas sol-gel. Las
bandas localizadas a 3100-3600 cm?® y 1633 cm?

corresponden a vibraciones de los enlaces O-H de
moléculas de agua y grupos Si-OH presentes en los
recubrimientos sol-gel. Las vibraciones de los enlaces C-
H corresponden a los grupos CHs y -CH; asociados
principalmente al precursor GPTMS y, como era de
esperar, son mas intensas que las debidas a la
contaminacion superficial en la muestra sin sellado sol-
gel. Las sefiales correspondientes a los enlaces Si-O-Si
aparecen a 960-1260, 785, 545 y 440 cm?
respectivamente.
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Figura 6. Analisis FTIR de los recubrimientos.

3.4. Ensayos de corrosion.

3.4.1.  Espectroscopia de impedancia electroquimica.
La Figura 7 recoge los resultados de los mddulos de
impedancia a 0.01 Hz. Se muestran también los valores
obtenidos para la aleacion 2024 a modo comparativo. Las
principales observaciones se resumen a continuacion:
Todos los sistemas de recubrimientos mejoran el
comportamiento a corrosion del material base hasta tres
y cuatro ordenes de magnitud a tiempos cortos y largos
en el caso del Flash-PEO + HSG y Flash-PEO + HSG-
Ce, respectivamente. El recubrimiento Flash-PEO sin
sellado presenta una disminucion muy significativa en la
medida realizada después de 3 dias de inmersion. Esta
reduccion de las propiedades protectoras se asocia con la
penetracién del electrolito a través de los poros y grietas
de la capa de 6xido lo que conlleva a una degradacion
quimica. Flash-PEO + HSG-Ce revela las mejores
propiedades frente a la corrosion entre los sistemas
desarrollados. La bajada y subida de los respectivos
valores a 14 y 21 dias puede relacionarse con posibles
procesos de proteccién activa del recubrimiento.

3.4.2.  Ensayos de inmersion sin defecto artificial.

En la Figura 8 se muestra el estudio realizado por
microscopia electronica de barrido de la superficie de los
recubrimientos después de 21 dias de inmersion en 3,5 %
en peso NaCl. El recubrimiento Flash-PEO muestra
signos de hidratacion, con la mayoria de los poros
sellados por la formacion de hidréxidos de aluminio, muy
probablemente bayerita (Figura 8a). Sin embargo, la
hidratacion es de escasa magnitud, tal y como se deduce
del ratio Al/O (0,65) en comparacién con la superficie
original (0,66). Las superficies con sellado sol-gel se
presentan completamente agrietadas tras el ensayo,
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siendo visible el recubrimiento PEO entre las laminas de
sol-gel.

108
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| | [ ] ® »®
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Figura 7. EIS (21 dias inmersion, NaCl 3.5 wt %.)

Esto se ve reflejado en el analisis EDS de area donde la
relacion Si/Al disminuye debido a la mayor contribucién
de la capa interna PEO. Este comportamiento se asocia
posiblemente a la absorcion de agua por parte del sol-gel
durante el ensayo de inmersién y a la posterior hidrdlisis
de los enlaces Si-O-Si, dando lugar a una estructura mas
defectuosa y, por tanto, mas propensa al agrietamiento.

a) Flash-PEO 21d_

Recubrimi Zo:a ® ol K &

Ente interés (% Atémico)

Flash-PEQ 1 527 344 0.9 111

J Z Si C Ci
B! Recubrimi ona ! €
1l ento
|nteres (% Atémico)

\ Flash-PEO 1 450 178 8.0 11.1
2 478 351 13 15.4
3 417 111 13.1 33.9

Recubrimi
Ento mteres (% Atémico)

Flash PEOQ 1 443 115 115 319
2 169 68.1 12.4
3 417 29 15.1 39.4 0.3

+
H5G

HSG Ce

Figura 8. Micrografias tras 21 dias de inmersién de los
recubrimientos desarrollados y resultados del analisis
EDS.

3.4.3. Ensayos de inmersidn con defecto artificial.

Con objeto de evaluar la capacidad de proteccién activa
de los recubrimientos desarrollados, se llevaron a cabo
ensayos de inmersién en medio salino con presencia de
un defecto artificial en los mismos. El recubrimiento
Flash-PEO+HSG con defecto presenta un buen
comportamiento en medio salino tras 21 dias de
inmersiéon (Figura 9). Sin embargo, tal y como se
observd en los ensayos sin defecto artificial, se produce
un agrietamiento de la capa sol-gel debido a la captacién
de agua e hidrélisis de los enlaces Si-O-Si. El
recubrimiento Flash-PEO+HSG-Ce presenta muchas
caracteristicas similares al sistema sin inhibidor;
agrietamiento del sol-gel, pero sin desprendimiento
evidente. Sin embargo, la superficie del defecto artificial

difiere considerablemente. Tras 21 dias, las picaduras
crecen en tamarfio, manteniéndose el resto de la superficie
del defecto practicamente inalterada. Conviene
mencionar que en la picadura analizada no se detecta Ce,
mientras que la sefial de Si aumenta con respecto a lo
observado tras 11 dias (~5%Si). El hecho de que el
recubrimiento Flash-PEO+HSG-Ce presente una mayor
susceptibilidad a la corrosion por picadura en la zona del
defecto esta posiblemente asociado a un aumento de la
estabilidad de la pelicula pasiva.

Mayor
Agrietamiento

Flash-PEO+HSG 11d

X

=
&
o
b
S
%)
&

z
v
oo
=
«,
o
(o

Flash-PEO+HSG 21d

Figura 9. Mlcrograflas tras 11 y 21 dias de inmersién en
presencia de un defecto.

4. CONCLUSIONES.

Se produjeron con éxito revestimientos Flash-PEO (2,5
um) + Sol-gel (4 um) en una 2024-T3. Todos los
recubrimientos mejoran la resistencia a la corrosion en
hasta 3 0 4 Ordenes de magnitud. El recubrimiento
hibrido  Flash-PEO+HSG-Ce reveld el mejor
comportamiento frente a la corrosién sin signos de fallo
tras 21 dias de inmersién en NaCl al 3,5 wt %.

Los especimenes con un rayado artificial después de 21
dias de inmersion en 3,5 wt. % NaCl: Flash-PEO
muestran hidratacién y picaduras. El defecto no se vio
afectado en gran medida y se observa un enriquecimiento
en Si. Los recubrimientos hibridos muestran
agrietamiento y una mayor liberacion de Si al defecto
(~5%), lo que indica un mecanismo de proteccion activo.
El sellado con Ce mejor0 la pasivacién de la superficie
debido a la liberacidn de Ce®* y NO*, aunque promovio
la corrosidn localizada.
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OXIDOS METALICOS SEMICONDUCTORES PARA APLICACIONES EN PROCESOS
FOTOCATALITICOS CON VISIBLE

A. Fernandez-Calzado, B. Sotillo, P. Fernandez

Departamento de Fisica de Materiales, Facultad de Ciencias Fisicas, Universidad Complutense de Madrid.
Plaza de Ciencias, 1, Ciudad Universitaria, 28040, Madrid, Espafia, adriaf04@ucm.es

Resumen: Los 6xidos semiconductores pertenecientes a diversas familias son candidatos idéneos para su aplicacién en
procesos fotocataliticos. Uno de los retos que afrontan estos procesos en la actualidad es la mejora de su eficiencia bajo
irradiacion con luz solar. En este estudio se propone el crecimiento y caracterizacion de nanoestructuras de 6xidos semi-
conductores basados en las familias ZnO y CuO. ElI método de crecimiento seleccionado es el calentamiento resistivo de
hilos de Zn y Cu, para producir los correspondientes 6xidos. Por su parte, las nanoestructuras aumentan la superficie
eficaz para la fotocatalisis. Se ha llevado a cabo una caracterizacion exhaustiva de los materiales obtenidos mediante
técnicas basadas en microscopia electronica de barrido y espectroscopias Opticas. EI método que hemos seguido y las
condiciones utilizadas en este estudio presentan resultados prometedores y se estima factible su uso en experimentos de

fotocatalisis.
1. INTRODUCCION.

Los nanohilos, y las nanoestructuras en general, se han
estudiado en estas Gltimas décadas por sus diferentes pro-
piedades y aplicaciones frente a las que presentan los
mismos materiales masivos. Nuestra meta es crecer na-
noestructuras de un 6xido metélico, aumentando la rela-
cién superficie-volumen y mejorando la superficie eficaz
del sistema para su uso en fotocatdlisis. Las técnicas ac-
tuales necesitan largos tiempos de tratamiento y son cos-
tosas. En base a recientes publicaciones, se ha optado por
emplear las pérdidas energéticas por efecto Joule que
aparecen en un metal cuando se hace circular una co-
rriente a través de él. Modulando la corriente se puede
controlar la temperatura durante el crecimiento. Con este
método se reduce el tiempo y los costes del tratamiento,
logrando una alta densidad de nanoestructuras.

Las posibles aplicaciones de estas nanoestructuras son
muy variadas, como ser parte de dispositivos emisores de
campo, guias de ondas, e incluso en nanoelectrdnica. En
este trabajo nos vamos a enfocar en los procesos de foto-
catélisis con luz solar. Las especificaciones requeridas
para esta aplicacion serian las siguientes: se debe dispo-
ner de un hilo, cuyo recubrimiento sea el de un dxido con
banda de energia prohibida en el rango del visible. El
principal problema que tienen los 6xidos con este tipo de
banda prohibida es que tienen una eficiencia fotocatali-
tica muy baja [1].

El caso ideal seria utilizar un material que tenga muy
buena eficiencia en fotocatalisis, aunque presente una
banda de energia prohibida ubicada en el ultravioleta,
como el 6xido de zinc [7], y doparlo con impurezas que
aumenten su absorcidn en el visible [2]. Asi se consiguen
eficiencias fotocataliticas altas para luz en el rango visi-
ble (radiacion solar), ahorrando costes energéticos.

2. METODO EXPERIMENTAL.
Los materiales precursores son hilos de Zn de 0.25 mm

de diametro y pureza superior al 99.99%. También se ha
trabajado con hilos de Cu extraidos de cables, de 0.2 mm

de diametro. EI método de calentamiento resistivo utili-
zado para realizar los tratamientos térmicos consistio en
colocar hilos de unos 7 cm de longitud, con los extremos
contactados a unos electrodos metalicos, para posterior-
mente hacer circular una corriente a través de estos. El
sistema experimental empleado se muestra en la figura 1.
Por comparacion con trabajos previos [4,5], realizamos
pruebas de corriente en el rango de 3.2—-4.2A, obteniendo
los mejores resultados en términos de densidad de nanoe-
structuras para una corriente de 3.8A. Por otro lado, es-
tudiamos el efecto de subir gradualmente la corriente o
de mantener desde el inicio la corriente méxima, con lo
que vimos que el crecimiento era méas reproducible y ho-
mogeéneo al usar el segundo método. Cabe destacar que
todos los tratamientos realizados han sido de unos 30-40
segundos de duracion.

Figura 1. Esquema experimental del sistema de calenta-
miento resistivo [6].

Para la caracterizacion de la morfologia de las nanoes-
tructuras se ha usado un microscopio electrénico de ba-
rrido FEI Inspect SEM. El analisis composicional de las
muestras se ha realizado con microanalisis de rayos X
(EDS) con un detector Bruker, AXS Quantax acoplado a
un Leica 440 SEM o un detector QUANTAX 70 incor-
porado a un Hitachi TM3000. La fotoluminiscencia (PL)
de las muestras se ha analizado utilizando un microscopio
confocal LabRAM HR800, excitando con un laser UV de
He—Cd de 325 nm de longitud de onda y con un laser de
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He—Ne de 633 nm para espectroscopia Raman. Para in-
vestigar la catodo-luminiscencia (CL) con SEM de estas
muestras se ha empleado una CCD Hamamatsu PMA-12
en un Hitachi S-2500 SEM.

Basandonos en otros estudios sobre fotocatalisis [3,4] se
hicieron las pruebas de fotocatalisis usando Rodamina B
(marca Sigma-Aldrich con una pureza mayor o igual al
95%) para preparar una disolucion madre con 10 mg del
colorante en 10 ml de agua destilada. De esta forma se
consigue una concentracién de 100 ppm. Posteriormente,
para conseguir los 2.5 ppm usados en las pruebas de fo-
tocatalisis se diluyeron 12.5 ml de esta disolucion madre
en 500 ml de agua destilada y se agit6. Se introdujeron
alicuotas de 5ml en pequefios recipientes de vidrio,
usando siempre uno de referencia frente al que tenia el
fotocatalizador. Se comprobé la degradacion del colo-
rante midiendo curvas de absorcién de luz visible con un
espectrofotdmetro Shimadzu UV-1603.

3. RESULTADOS Y ANALISIS.

Procederemos a discutir los resultados obtenidos en este
trabajo atendiendo al metal utilizado en cada fase. Mos-
traremos la caracterizacion practicada a las muestras y la
informacion que extraemos de ella. Primero veremos el
caso del hilo de zinc en profundidad y seguiremos con el
hilo de cobre. Posteriormente, destacaremos los datos ob-
tenidos cuando trenzamos un hilo de cobre con uno de
zinc y los sometemos a un calentamiento resistivo. Para
finalizar, mostraremos el comportamiento de estos hilos
en experimentos de fotocatalisis.

3.1. Hilo de Zinc.

Tras el tratamiento térmico, aparece una capa uniforme
de dxido recubierta de nanoestructuras en la superficie
del hilo de Zn. Para estudiar la morfologia de estos creci-
mientos se utilizo la microscopia electrénica de barrido,
como se ve en la Figura 2. Se observa una alta densidad
de nanohilos distribuidos homogéneamente, de longitu-
des comprendidas entre 1 y 2 um y didmetros de hasta
unos pocos cientos de nanémetros. Como el tratamiento
térmico se hace con el hilo expuesto al aire de la atmos-
fera, es esperable que se produzca una oxidacion en la
capa externa del mismo [4]. Para confirmar este hecho,
realizamos medidas de EDS, que nos aportara informa-
cién sobre la composicién elemental de la muestra,
siendo en nuestro caso Zn 'y O [14].

= N |
HV v e det, WD  mag
20.00 KV 15.0 ym_SE_ETD 11.2 mm 19912 x

Figura 2. Imagen SEM del crecimiento con Zn a 3.8 A.

—5um
ZnO-Joule_Heating

A continuacidn, se caracterizé esta capa exterior prepa-
rando un corte transversal del hilo tratado. Los resultados
que arroja el estudio de la seccién transversal muestran
que la capa que se observa en las imagenes SEM (a) y
EDS (b) de la Figura 3, es de unas 14 um de espesor de
acuerdo con la linea de EDS medida (Figura 4).

£

Figura 3. Imagen SEM (a) y anélisis por EDS (b) de la
seccidn transversal de un hilo de zinc tratado.

Con este andlisis se concluye que tras el tratamiento tér-
mico aparece, efectivamente, una capa externa con gran
presencia de oxigeno. Es decir, ain no se puede confir-
mar que realmente tengamos ZnO. Para ello se tiene que
recurrir a las técnicas de fotoluminiscencia (CL), catodo-
luminiscencia (PL) y espectroscopia Raman.

Oxigeno

Zinc

4 Interior del hilo
Superficie oxidada
Fuera del hilo

Intensidad (cuentas)

e N

T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140

Distancia (um)
Figura 4. Perfil de composicion (EDS) para medir la
anchura de la capa de 6xido formada.

La formacion del ZnO se confirma al realizar espectros
de luminiscencia. La Figura 5 muestra los espectros de
PL y CL, donde se ven las bandas de emision caracteris-
ticas del ZnO. Se identifica el pico de emision de la banda
de energia prohibida del ZnO [9] y el debido a los defec-
tos del material. Las diferencias en la segunda banda se
deben al cambio en el haz de excitacion y, por lo tanto, el
peso relativo de las distintas transiciones asociadas a de-
fectos. Cabe destacar que la elevada intensidad de la
banda visible indica que estamos ante un éxido de zinc
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no estequiométrico, deficitario en O. Esto se puede con-
firmar gracias al espectro Raman obtenido excitando con
un laser de 325nm (Figura 6). En él se identifica el pico
caracteristico del ZnO, correspondiente al modo E;(LO)
Yy sus resonancias, en concordancia con otros estudios [8].
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Figura 5y 6. (5) Espectros de PL y CL del hilo de zinc
tratado. (6) Espectro Raman tomado con una longitud de
onda de excitacion de 325nm de un hilo de ZnO.

En este trabajo, se pretende aprovechar la radiacion solar,
y suradiacion en el visible. Por esta razén, aunque el ZnO
se ha estudiado ampliamente para fotocatalisis [7], se va
a intentar mejorar la absorcion de luz solar utilizando hi-
los de Cu. Las propiedades que exhibe el CuO, como su
banda de energia prohibida de 2.7¢V (= 460 nm), lo ha-
cen un candidato adecuado con el que trabajar en conco-
mitancia con el Zn [2].

3.2. Hilo de Cobre,

A la hora de elegir qué material con banda de energia
prohibida en el visible vamos a utilizar, nos hemos ba-
sado en estudios que hayan intentado hacer el tratamiento
térmico del mismo por calentamiento Joule [5,6]. Debido
a sus propiedades y a la existencia de estudios previos
que han empleado esta misma técnica de tratamiento, se
eligid el cobre como el material a estudiar.

Se ha conseguido un recubrimiento formado por cristales
submicrométricos y nanohilos de longitudes 1-2pum. La
emision luminiscente del CuO es muy débil, por lo tanto,
nos basaremos en los resultados de espectroscopia Ra-
man para verificar la formacién de la capa de CuO. La
figura 7 muestra los picos correspondientes a los modos
activos Raman en CuO [10]. El pico de 288 cm™ corres-
ponde al modo Ag y los picos de 330 y 621 cm™ a los dos

modos Bg. Gracias a este analisis se confirma que la com-
posicion del recubrimiento es de 6xido de cobre.

Intensidad (cuentas)

T T T T 1
200 300 400 500 600 700

Desplazamiento Raman (cmt)
Figura 7. Espectro Raman del hilo de cobre tratado, ex-
citado con una longitud de onda de 325nm.

Se realizé andlisis por EDS para identificar la composi-
cién de los hilos, cuyos picos confirman la presencia de
Cuy O [11]. También se utiliz6 la seccion transversal de
una de nuestras muestras para averiguar el ancho de la
capa de Oxido crecida, que en este caso es de unos 6 pm.

3.3. Hilos trenzados.

Tras estos experimentos se decidié combinar ambos ma-
teriales para tratar de conseguir un dopado cruzado
(Zn0O:Cuy CuO:Zn) y comprobar la posible mejora de la
eficiencia fotocatalitica en el rango visible. Para ello se
entrecruzaron los hilos de Cu y Zn fuertemente, y se in-
trodujeron en el sistema de calentamiento Joule. En este
caso se determiné que las condiciones 6ptimas de creci-
miento eran 9A de corriente durante 30 segundos. Con
SEM vimos una mejora sustancial en la densidad de na-
nohilos crecidos tras el tratamiento térmico (Figura 9).

Hilos trenzados - Cu
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C
Al&C
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Figura 8. Espectros EDS de los hilos trenzados trata-
dos: a) Hilo de Cu; b) Hilo de Zn.
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Figura 9. Imagen SEM de los nanohilos trenzados.

Para comprobar si el dopado cruzado que estamos bus-
cando se ha producido debido al calentamiento resistivo,
se han obtenido espectros EDS de los hilos trenzados de
manera independiente (Figura 8). Los resultados obteni-
dos confirman la presencia de cobre en el hilo de Zny
viceversa. Ademas, se aprecian picos caracteristicos del
C y Al debido al porta-muestras y a la cinta de carbono
que fijé el hilo al mismo. Tras esto, se evalud la capaci-
dad fotocatalitica de estas muestras.

3.4. Pruebas de fotocatélisis.

Para realizar los experimentos en fotocatalisis [12,13], se
utilizaron dos recipientes con una disolucion de Roda-
mina B. Se introdujo uno de los hilos trenzados tratados
en uno dejando el otro solo con la disolucion. Esto se
hace para eliminar la componente de la propia degrada-
cién (si la hubiera) de la disolucién por la mera exposi-
cién a radiacion sin catalizador. Se toman imagenes y ali-
cuotas tras ciertos periodos de exposicién y se elabora un
estudio de absorbancia (Figura 10).

034 —— Referencia|
—— 19 horas
02 —— 24 horas

/

450 480 510 540 570 600
Longitud de onda (nm)

064

o
o
I

o
P
1

b)

Absorbancia

Figura 10. Espectros de absorcion: a) Tras 5 dias de ex-
posicién solar; b) Tras 24 horas de exposicion.

Como se observa en estas gréaficas el pico de absorcion
caracteristico de la rodamina disminuye de intensidad a
medida que transcurre el tiempo, indicativo de la degra-
dacion del colorante. Buscando el tiempo de exposicion
necesario para la degradacion completa de la Rodamina
se aprecia que ocurre tras 5 dias de exposicion solar en
este sistema (Figura 11c). Este tiempo puede deberse a
diferentes factores como la formacidn de una capa de di-

solucion degradada en torno al hilo, que dificulte el pro-
ceso y a la menor cantidad de fotocatalizador utilizada en
relacion con otros estudios.

4. CONCLUSIONES.

Las muestras obtenidas presentan una capa uniforme de
Oxido metalico, crecida en tiempos de tratamiento muy
cortos, del orden de decenas de segundos. La eficiencia
de este método es indiscutible respecto a otras opciones
mas caras y que requieren mas tiempo. Una ventaja adi-
cional de este tipo de crecimiento para la fotocatalisis,
frente al uso de nanoparticulas en suspension, por ejem-
plo, es su facil recuperacion. La configuracion que arroja
mejores resultados es la de los hilos trenzados, por su re-
cubrimiento nanoestructurado significativo y uniforme,
ademas de un ligero dopado mixto en la intercara.

Se ha medido la accion fotocatalitica respecto de la de-
gradacion propia de la disolucién de Rodamina B con un
espectrofotometro. Los resultados obtenidos muestran
una importante degradacion del colorante con la exposi-
cién a radiacion solar. Sumado a otras ventajas ya men-
cionadas del uso de este método finalizamos destacando
lo prometedores que son los resultados obtenidos en este
trabajo. Avances futuros en este campo podrian permitir-
nos limpiar de contaminantes nuestras aguas residuales.
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Resumen: Las zeolitas conforman un grupo de minerales formados por aluminosilicatos que presentan unas propiedades
de gran interés en el campo de la fotocatalisis, el sensado y la adsorcion de tierras raras debido a su estructura de micro-
poros y canales. Partiremos de varias muestras de zeolitas artificiales funcionalizadas con 6xidos de titanio y de hierro.
Estas muestras han sido sintetizadas desde desechos provenientes de la industria del carbon y de la extraccion y fabrica-
cién de aleaciones de aluminio. Las caracterizaremos mediante microscopia electrénica de barrido, espectroscopia Raman
y luminiscencia. Finalmente, estudiaremos la aplicacién de estas zeolitas en procesos de adsorcion de tierras raras, estu-
diando el tipo de proceso fisicoquimico que acontece, y de fotocatalisis con iluminacion en el rango ultravioleta. De esta
manera, determinaremos su utilidad como agentes fotocataliticos y adsorbentes.

1. INTRODUCCION.

Desde la década pasada, estamos asistiendo a una recon-
version hacia un modelo social, tecnoldgico e industrial
mas sostenible y menos dafiino con el medioambiente. En
consonancia con ello, estan apareciendo continuamente
nuevas propuestas en los diferentes ambitos de la ciencia
para conseguir estos propdsitos, la mayoria de ellos en-
marcados en el concepto de economia circular. Segun la
UE, la economia circular es un modelo basado en una
produccion y un consumo pensados para extender el ciclo
de vida de los productos ya existentes. Dentro de este mo-
delo, se incluyen los procesos de reutilizacién y reciclado
[1]. Por otro lado, nos encontramos el gran problema de
los desechos que genera nuestro sistema de consumo y
energia actuales. Estas practicas conllevan una contami-
nacién indiscriminada del agua y de los habitats del pla-
neta, asi como la aparicion de vertederos que nos perju-
dican tanto directa como indirectamente. Algunos de es-
tos contaminantes son las cenizas volantes (o fly ash),
producidas en la industria del carbén o en el uso de la
biomasa como fuente de energia, y los barros rojos, que
surgen en la extraccion y fabricacion de aleaciones de
aluminio. Ambos residuos son ricos en aluminatos, sili-
catos, diversos 6xidos y otros componentes como sulfa-
tos o carbonatos. Es por esta razén por la que se plantea
su utilizacién como precursores para la sintesis de zeoli-
tas [2, 3].

Las zeolitas pertenecen a la familia de los aluminosilica-
tos microporosos. Poseen una estructura tridimensional
conformada por redes tetraédricas de iones [Si0,]*" y
[A10,]%~, provenientes de los aluminatos y los silicatos,
ligados por 4tomos de oxigeno. Debido a esta estructura,
las zeolitas poseen en su interior microcavidades conec-
tadas parcial o totalmente (en funcidn de tipo de zeolita)
por canales; lo que permite que tengan una gran superfi-
cie interna efectiva. Estas zeolitas las podemos encontrar
en la naturaleza, pero también podemos sintetizarlas en
el laboratorio. Esto es importante porque, mediante las

condiciones de crecimiento, podemos modificar su ta-
mafio de poro o su estabilidad térmica y conseguir fun-
cionalizarlas con diversos materiales. Debido a estas ca-
racteristicas sintonizables, estos materiales se utilizan en
aplicaciones diversas: catalisis, sensado de gases, adsor-
cién de tierras raras o tratamientos médicos [4, 5].

En este trabajo, hemos estudiado las propiedades de di-
versas zeolitas sintetizadas que han sido funcionalizadas
con diversos 6xidos metalicos. Concretamente, vamos a
considerar la estructura Linde Type A (LTA), que tiene
un celda cdbica con un parametro de red de 11,9190 A y
anillos de 8, 6 0 4 componentes [6]. Incluimos la carac-
terizacidn por técnicas espectroscopicas y microscopicas,
asi como un analisis de sus propiedades en fotocatalisis y
en adsorcion de tierras raras.

2. METODO EXPERIMENTAL.

Las zeolitas utilizadas han sido sintetizadas a partir de fly
ash (FA) y barros rojos (BR) por el grupo de la Dra. C.
Belviso del Istituto di Metodologie per I'Analisi Ambien-
tale mediante las técnicas recogidas en la referencia [2].
Tenemos siete muestras cuyas caracteristicas podemos
ver en la tabla 1. Realizamos una caracterizacion de sus
propiedades usando de técnicas de microscopia electro-
nica de barrido (SEM) y de espectroscopia, como Raman,
catodoluminiscencia (CL) y fotoluminiscencia (PL).
Para la espectroscopia Raman y la PL, hacemos uso de
un microscopio confocal Horiba JobinYvon LABRAM-
HR con dos laseres disponibles: uno rojo de 633 nm de
He-Ne (usado para Raman) y uno ultravioleta de 325 nm
de He-Cd (usado para Ramany PL). Ademas, colocamos,
en funcidn de la medida, un objetivo 10x Olympus (0,25
NA) o un objetivo 40x ThorLabs (0,47 NA) y diversos
filtros y pinholes. Para la CL, disponemos de un micros-
copio SEM Hitachi S2500 con una CCD Hamamatsu
PMA-12. Por ultimo, para tomar las imagenes, trabaja-
mos con un microscopio SEM FEI Inspect.
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Las medidas de fotocatalisis las hemos hecho en colabo-
racién con el grupo de Dra. M. E. Rabanal de la Univer-
sidad Carlos Il de Madrid. El analisis de adsorcion de
tierras raras lo hemos realizado en colaboracion con el
grupo TecnoEco de CENIM-CSIC y la Dra. L. Alcaraz

Tabla 1. Muestras de zeolitas usadas.

Muestra Caracteristicas
A Modificada con Ti, formada desde desechos
B Formada desde FA con nanomagnetita
C Estructura LTA con nanomagnetita
D Modificada con Fe, LTA, formada desde BR
E Modificada con Fe, LTA, formada desde BR
F Modificada con Fe, LTA, formada desde FABR
G Modificada con Fe, LTA, formada desde FABR

Figura 1. Imagenes SEM para muestras A, By C.

3. RESULTADOS Y ANALISIS.

Microscopia SEM

En la figura 1 tenemos las iméagenes obtenidas mediante
microscopia electronica de barrido. Las tres muestras es-
tan en forma de polvo, por lo que es de esperar encontrar
estructuras diversas: zonas compactadas, zonas con me-
nor densidad de particulas o zonas granuladas. Es espe-
rable entonces que las muestras puedan presentar una ma-
yor superficie efectiva si lo comparamos con otras nanoe-
structuras como las laminas delgadas. Esta caracteristica
hace que sean buenas candidatas para procesos y reaccio-
nes superficiales, tales como la catélisis, el sensado o la
adsorcion de otros elementos.

Espectroscopia Raman

Para la caracterizacion por espectroscopia Raman, hemos
utilizado dos laseres de diferentes longitudes de onda. En
ambos casos, hemos colocado un pinhole de 500 um, va-
riando el objetivo (40x para UV y 10x para rojo).

En lafigura 2, podemos ver los espectros Raman medidos
al usar una longitud de onda de excitacion de 325 nm
(UV). Las emisiones las dividimos en tres contribuciones
segun la bibliografia revisada, todas ellas relacionadas
con zeolitas [7,8]. Los picosen 279 cm™1, 485 cm™1, 493

cm™! y 501 cm™? se atribuyen al doblamiento (bending)
de los anillos de Si-O-Al de nimero par de componentes
que aparecen en la estructura de las zeolitas. Por su parte,
el pico en 621 cm™?! presente en la muestra A es caracte-
ristico de materiales con una alta carga de aluminatos [7].
Por Gltimo, los picos en torno a 1000 cm™* (980, 1068 y
1079 cm™1) aparecen por modos de vibracion de estira-
miento (stretching) asimétrico de estructuras T-O, siendo
T atomos de Si 0 Al [7, 8]. En el caso del pico que tene-
mos en 1597 cm™? en la muestra C, por la estructura de
su espectro, asumimos que es Raman resonante del pico
en 493 cm™? (ya que los picos aparecen equiespaciados,
doblando o triplicando la frecuencia de dicho modo).
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Figura 2. Espectros Raman tomados con 4., = 325
nm para muestras A, By C.

En la figura 3 vemos los espectros Raman tomados con
el laser de 633 nm. Para la muestra C, los picos por de-
bajo de 500 cm™! aparecen por la raz6n anterior: bending
de anillos de Si-O-Al cuyo nimero de componentes es
par [7, 8]. Los modos en torno a 600 cm™? estan asocia-
dos a la presencia de aluminatos. Mientras, los picos por
encima de 1300 cm™! son emisiones caracteristicas del
Cr en Al,05 [7, 9]. Para la muestra A, que recordemos
que esta funcionalizada con Ti, podemos dividir nueva-
mente en grupos segln la contribucion. Encontramos los
picos 138, 418 y 613 cm™1, que aparecen por modos ac-
tivos Raman relacionados al dxido de titanio en su fase
rutilo; el pico 208 cm™?, que se da por scattering relacio-
nado con fonones; el modo 278 cm™1, que se relaciona
con el bending de anillos de 6 0 4 componentes; los picos
1371y 1398 cm™1, asociados al Cr; y el pico 1592 cm™2,
relacionado con el bending de enlaces dobles en uniones
carbono-carbono [10, 11]. El espectro Raman de la mues-
tra B para el laser rojo es muy difuso debido a que la sefial
Raman queda enmascarada por la emisién luminiscente
que presenta la muestra en rojo (como veremos mas cla-
ramente en CL). Como vemos, el Raman obtenido con-
cuerda con el que cabria esperar de una zeolita y, en el
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caso de la muestra cargada con titanio, comprobamos que
este aparece en forma de 6xido.

Intensidad normalizada (unid. arb.)

T T T .
500 1000 1500 2000

Desplazamiento Raman (cm™")
Figura 3. Espectros Raman tomados con 4., = 633
nm para muestras Ay C.

Fotoluminiscencia

En el estudio de la PL, hemos utilizado el laser UV con
el objetivo 40x y un pinhole de 500 pm. Los espectros PL
los presentamos en la figura 4, en la que excluimos la
muestra A porgue no hemos detectado su fotoemision. En
el espectro de la muestra B, observamos un Gnico pico en
536 nm, asignado generalmente a la presencia de hidro-
carburos en zeolitas [12], lo cual est& en consonancia con
su origen desde fly ash. Por la parte de la muestra C, en-
contramos emisiones en 411 nm y 429 nm, que aparecen
por defectos asociados con OH en SiO, [13], y en 525
nm, relacionada con grupos quimicos que contienen H
[14].
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Figura 4. Espectros PL para muestras By C.

Catodoluminiscencia

Los espectros CL que obtenemos estan representados en
la figura 5. En la muestra A, vemos una emision de baja
intensidad en comparacion con el resto y en concordancia
con lo observado en PL. Las bandas que aparecen son en
509 nm, que es una emision azul-verde comin en mate-
riales con iones de Ti como es el caso de esta muestra
[15], y en 695 nm, por la presencia tipica de iones de Cr
en espectros CL de estos materiales [9, 16], que estéa de
acuerdo con lo observado con las medidas de Raman.
En la muestra B, encontramos dos picos en 400 nm y 504
nm asociados con la presencia de grupos OH y de vacan-
tes de O en SiO, [13]. El doblete que aparece en 697 nm
y 735 nm se asocia a la presencia de Cr [9, 16], lo que
ademas est& en consonancia con lo observado en el es-
pectro Raman rojo de la figura 3 de esta muestra. En la
muestra C, recogemos tres picos. El primero, en 345 nm,
se relaciona con vacantes de O en aluminatos [16]; el se-
gundo, en 360 nm, aparece asociado a recombinaciones
de pares electrén-hueco en silicatos [17]; el tercero, en

403 nm, esta ligado a defectos asociados con grupos OH
en silicatos [13].
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Figura 5. Espectros CL para muestras A, By C.

Por tanto, las medidas de Raman y luminiscencia en con-
junto apuntan a que se ha conseguido obtener zeolitas de
buena calidad recuperando material de diversas fuentes.

Adsorcidn de tierras raras

Una vez caracterizadas las zeolitas, queremos conocer si
es posible utilizarlas para la adsorcién de tierras raras y
si los otros elementos cargados en las zeolitas (titanio,
magnetita, ...) afectan a este proceso. Para este estudio,
elegimos como elemento a recuperar el disprosio. Este
elemento es un lantanido de nimero atémico 66 y escasa
presencia en la corteza terrestre, cuya extraccion genera
gran cantidad de contaminantes, de modo que es de inte-
rés su recuperacion para su reutilizacion. El disprosio es
utilizado en aleaciones para sintetizar imanes permanen-
tes o en el desarrollo de laseres [18].

Para estudiar la adsorcion de disprosio, se preparan diso-
luciones de 30 mg de zeolita y 100 mL de una solucién
de 5 mg/L de disprosio. Sin embargo, en estas condicio-
nes, se encuentra que el porcentaje de adsorcién es menor
del 5 %. En vista de estos resultados, se varia el pH de la
disolucién hasta encontrar un valor que permita obtener
una disolucion estable (sin que se disuelva la zeolita) y
un alto porcentaje de adsorcidn. EI pH con mejores resul-
tados es 6, consiguiendo un porcentaje de adsorcién ma-
yor del 90 % en las muestras A a G (figura 6). Concreta-
mente, la muestra C presenta un valor superior al 95 %,
por lo que es el caso ideal para estudiar mas en profundi-
dad y comprender el mecanismo que se produce.

Por ello, se realizan estudios cinéticos y termodindmicos.
El tiempo que transcurre hasta que se alcanza el porcen-
taje maximo de absorcién es de 90 minutos; pasado dicho
tiempo no se ve modificada la adsorcidn significativa-
mente. Por otro lado, se realizan los experimentos para la
muestra C a temperaturas de 25, 40 y 55°C, reportando
comportamientos similares. Seguidamente, se calculan la
energia de activacion, a partir de la ecuacion de Arrhe-
nius, debido a que su valor nos indica si estamos ante un
proceso de fisisorcién (E, < 40 kJ/mol) o de quimisor-
cion (E, > 40 kJ/mol). La energia que se estima del
calculo es de 2 kd/mol, lo que sugiere que la adsorcion
del disprosio por las zeolitas es un proceso de fisisorcién.
Por ultimo, se calcula el cambio de entalpia, de energia
libre y de entropia durante el proceso. El valor de la en-
talpia es negativo, lo que indica que la adsorcién del dis-
prosio es un proceso exotérmico; mientras que los valores
de la energia libre y de la entropia son negativo y positivo
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respectivamente, sefialando que el proceso es favorable y
espontaneo a las temperaturas estudiadas [19].
100
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6
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Figura 6. Eficiencia de adsorcion (TecnoEco).
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Cabe sefialar que, ademas de los buenos resultados, la
muestra C contiene hanomagnetita, por lo que tras la ad-
sorcion podriamos recuperarla facilmente con un iman.
Sumado a esto, al ser fisisorcidn, necesitaremos una me-
nor energia para conseguir extraer el disprosio una vez
recuperado junto a las zeolitas. Por otro lado, todo indica
que es la estructura LTA lo que afecta al rendimiento en
la adsorcion, mas que el elemento con el que se carga la
zeolita o los precursores utilizados para su fabricacion.

Fotocatélisis

Finalmente, para analizar las propiedades fotocataliticas,
partimos de los datos de la absorbancia de diferentes ali-
cuotas de una disolucion de 2,5 ppm de Rodamina B
(C,gH3,CIN,03), que contiene la muestra A, tras estar
expuesta a una lampara de 365 nm. Esta disolucion la ob-
tenemos de la mezcla de 12,5 mL de una disolucion de
100 ppm (10 mg de Rodamina B en 100 mL de agua des-
tilada) en 500 mL de agua destilada. Después, afiadimos
la muestra A (catalizador). Las alicuotas son extraidas
cada 15 minutos hasta alcanzar 90 minutos en total. Con
estos valores de absorcion, podemos ver cémo varian la
concentracion relativa y la degradacion del contaminante
en funcion del tiempo. Podemos relacionar la absorban-
cia A con la concentracién relativa, de modo que la de-
gradacion D la obtenemos restando la concentracion re-
lativa inicial, cuyo valor es la unidad, y la concentracion
en el instante t, es decir,

D =<1— C(t)>-100—(1—A)-100
- C(to) B '

Para el instante final (90 minutos), comprobamos que te-
nemos una degradacion de un 43 % aproximadamente.
Como esperabamos, la muestra A da buenos resultados si
lo comparamos con otras pruebas realizadas, ya que sa-
bemos que el dioxido de titanio es un buen fotocataliza-
dor [20] frente a la nanomagnetita, formada por 6xidos
de hierro (Fe;0, o Fe2*Fe3*0,), que suelen ser menos
eficientes [21].

4. CONCLUSIONES.

A lo largo del trabajo, hemos comprobado mediante di-
versas técnicas de caracterizacion que las muestras reci-
bidas son zeolitas de buena calidad cristalina. Hemos ca-
racterizado sus propiedades estructurales con diversas es-
pectroscopias y microscopia SEM, encontrando trazas de
sus origenes desde residuos de la industria del carbén.
Ademas, hemos estudiado sus propiedades fotocataliticas

y de adsorcidn de tierras raras. Las muestras B y C pre-
sentan buen rendimiento en la absorcion de disprosio,
con una adsorcién superior al 90 %. Mientras, es la mues-
tra A la que presenta unas buenas propiedades para su uso
en fotocatalisis, consiguiendo una degradacion del 43 %
en 90 minutos. Revisando estos resultados, cabria propo-
ner trabajos que estudiasen zeolitas cargadas con didxido
de titanio y nanomagnetita, de modo que podria darse una
combinacion entre las propiedades fotocataliticas de la
muestra A y las de adsorcion de la muestra C a la vez que
tendriamos una mejor recuperacion de las zeolitas con un
simple sistema magnético, por la presencia de la nano-
magnetita. Por otro lado, también podrian realizarse es-
tudios del proceso de desorcidn del disprosio, para recu-
perarlo con la maxima eficiencia, y estudios sobre el pH
al que trabajan las zeolitas, puesto que nos interesaria
conseguir trabajar a distintos valores de pH.
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FABRICAC!ON Y CARACTERIZACION POR MICROSCOPIA DE FUERZA ATOMICA
(AFM) DE OXIDOS SEMICONDUCTORES DE LAS FAMILIAS ZrO2:ZnO Y ZrO2:Y203

J. F. Ramos Justicia, A. Urbieta, P. Fernandez

!Dpto. Fisica de Materiales, Facultad de Ciencias Fisicas, Universidad Complutense de Madrid,
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Resumen: En este trabajo se han crecido muestras ceramicas de ZrO; dopadas con ZnO e Y203 y una muestra de
Zr(COs3); dopada con Y2(COs)s. Se ha realizado una caracterizacion exhaustiva de su composicion y sus propiedades. La
composicién quimica fue analizada mediante microanalisis de rayos X (EDX). Para el andlisis estructural de las
muestras se utilizd espectroscopia Raman. Las propiedades opticas fueron estudiadas con mecanismos de
fotoluminiscencia (PL) y catodoluminiscencia (CL). Finalmente, las propiedades mecanicas se examinaron con
microscopia de fuerza atomica (AFM) y ensayos de indentacion. Se observa un aumento de la dureza y una disminucion
en el tamafio de grano de las muestras de ZrO, dopadas con ZnO conforme disminuye el porcentaje de dopado.

Palabras clave: 6xido de zinc, 6xido de zirconio, AFM.

1. INTRODUCCION.

El 6xido de zirconio, ZrO2, es un semiconductor de gap
ancho (Egsp=4.51 eV, [1]) muy prometedor debido a sus
aplicaciones potenciales. EI ZrO; tiene buenas
propiedades Gpticas, mecanicas, quimicas y dieléctricas.
Ademas, es una ceramica tenaz biocompatible, y se ha
estudiado su eficacia como catalizador ([2]). Por otra
parte, el 6xido de zinc, ZnO, es otro semiconductor de
gap ancho (Egp=3.37 eV, [3]) con perspectivas
halagiefias de cara a aplicaciones optoelectrénicas y
biomédicas. Si analizamos el diagrama de fases del
ZrO;, vemos cOomo tienen lugar dos transiciones
estructurales conforme aumenta la temperatura: la red
pasa de ser monoclinica a tetragonal, y de tetragonal a
cUbica. En dichas transiciones, el pardmetro de red varia
de forma brusca. Esto dificulta el crecimiento de
aleaciones con ZrO; y en general hace necesario la
utilizacion de algln estabilizante (en nuestro caso, Zn 6
Y). En este trabajo estudiaremos una primera familia de
muestras de ZrO, con distinto porcentaje de ZnO como
dopante, y por otra parte, analizaremos dos muestras de
una segunda familia, 99% ZrO.: 1% Y03 y 99%
Zr(CO3)2: 1% Y2(COs)s. Finalmente, comparamos Yy
analizamos los resultados de todas ellas.

2. METODOS.

La primera familia de muestras fabricada y estudiada
consta de tres pastillas cuya composicién quimica es
ZrOz: X ZnO, donde x= {1%, 5%, 10%} representa la
proporcién en peso. Dichas muestras se llamaran Al,
A5 y A10, respectivamente, y formaran la familia A.
Ademaés, se han fabricado y estudiado dos muestras
cuya composicion es 99% ZrOz: 1% Y203 y 99%
Zr(COs)2 :1% Y2(COs3)s. Estas muestras se denominaran
S1y C1 e integraran la familia B. Para la fabricacion de

las muestras, se utiliz6 una mezcla en polvo de ZrO; (de
pureza 99.9%) para la familia A y S1 con ZnO (de
pureza 99.9%, para la familia A) 6 Y03 (de pureza
99.9%, para S1). Para C1 se us6 Zr(COs3), (AlfaAesar,
lote W26E046) e Y2(COs)s (de pureza 99.9%). El polvo
de cada muestra se mezcldé en un molino de bolas de
agata durante 5 horas, y posteriormente fue comprimido
en una prensa mecéanica para formar pastillas de 7 mm
de didmetro y 2 mm de grosor. Hecho esto, cada pastilla
de polvo comprimido se someti6 a un tratamiento
térmico (1000 °C durante 4 horas) en una mufla.

La mayor parte de la caracterizacion de las muestras se
ha realizado con microscopia electrénica de barrido
(SEM), incluyendo catodoluminiscencia (CL) vy
microanalisis de rayos X (EDX). Las imagenes de
topografia por electrones secundarios se obtuvieron en
un SEM FEI Inspect-S. Los resultados de EDX se
obtuvieron con dos instrumentos distintos; para la
familia A se utiliz6 un SEM TM3000 a 10 keV, y para
la familia B se us6 un SEM LEO-LEICA Stereoscan
440 a 15 keV. Ambas series de datos se trataron con el
software Bruker AXS Quantax. Las medidas de CL se
obtuvieron en un SEM Hitachi S-2500, y los espectros
de fotoluminiscencia (PL) y Raman se tomaron en un
microscopio confocal Horiba Jovin-Yvon LabRAM
HR800, equipado con un laser rojo de 633 nm de He-Ne
(para Raman) y otro UV de 325 nm de He-Cd (para PL).
Para las imagenes de topografia y las curvas
penetracion-fuerza, se utilizé un microscopio de fuerza
atébmica (AFM) Nanotec Dulcinea AFM System con
una punta de diamante. Los datos se trataron con el
software libre WSxM ([4]). Finalmente, se utilizé un
durémetro ZHVp-S de la compafia Zwick-Roell con
una punta Vickers para las indentaciones. Todas las
medidas se realizaron a temperatura ambiente.

3. RESULTADOS Y DISCUSION
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En la Figura 1 se muestran varias imagenes de
topografia por electrones secundarios (SE) de las
muestras estudiadas. Al, A5, A10 y S1 presentan una
microestructura granular homogénea, mientras que la
Figura le, que corresponde a C1, presenta unos granos
mucho mas defectuosos. Esto se debe a que el
sinterizado de esta muestra no se realizé correctamente,
pues C1 se fracturé durante el tratamiento térmico. El
tamafio de grano de Al, A5y Al0 es bastante pequefio,
en torno a 350 nm, pero es dificil dar una estimacion
precisa de dicho tamafio de grano. En cambio, el tamafio
de grano en S1 es mucho mayor, en torno a las 1.5
micras.

A10,d) S1ye)CL.

Intensidad normalizada

Intensidad normalizada

|

0.5 1 15 2 25 3
Energia (keV)
Figura 2. Espectros EDX de las muestras.

En la Figura 2 se muestran los espectros de composicion
quimica, realizados con EDX, de cada una de las
muestras. En todos ellos, los picos caracteristicos de los
espectros se corresponden con los materiales que
conforman las muestras. Los picos en torno a 1 keV son
de Zn, cuya intensidad varia con el porcentaje de
dopado en Al, A5y Al10. El pico de 2 keV, presente en
todas las muestras, pertenece al Zr. El pico de Y esta en
torno a 1.9 keV, que solapa con el del Zr. También se
realizaron mapas de composicién quimica de la
superficie de todas las muestras, que mostraban una
distribucion homogénea de elementos en las zonas
estudiadas.

Los espectros Raman realizados aparecen en la Figura
3. Los espectros de Al, A5, A10 y S1 son semejantes
entre si, pues el desplazamiento Raman y la intensidad
normalizada de los picos son similares para todos ellos.
Ademas, los espectros son muy parecidos a otros
espectros Raman de ZrO, presentes en la literatura ([5]).
Es mas, todos los picos que aparecen en los espectros se
corresponden con la fase monoclinica del ZrO, ([6]).
Esto demuestra que el dopado de Al, A5, A10y S1 es
demasiado pequefio como para modificar el espectro
Raman. En la Figura 3 no aparece el espectro Raman de

C1, pues la muestra se fracturé durante el tratamiento
térmico e hizo imposible la obtencion de un espectro
Raman de suficiente calidad. Esto posiblemente se deba
a que el ZrO, de C1 ha experimentado un cambio de
fase de tetragonal a monoclinico ([7]) y la muestra no ha
sido capaz de soportar las tensiones internas de la red.

—A1
—AS5
—A10
—S1

Intensidad normalizada

0 200 400 600 800

Desplazamiento Raman (cm'1)
Figura 3. Espectros Raman de Al, A5, A10y S1.
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Figura 4. Espectros PL de las familias: a) Ay b) B.

En la Figura 4 se muestran los espectros de PL
normalizados. Los espectros de la familia A muestran
una banda de emision ancha en torno a 2.3-2.5 eV.
Como el gap del ZrO; esta en el UV, se piensa que esta
banda de emision se debe a defectos de la red; en
concreto, a vacantes de oxigeno ([3]). Se observa
también que el pico de 3.3-3.4 eV crece en intensidad
segun aumenta el porcentaje de dopado de ZnO en la
familia A. Dicho pico, que se corresponde con el gap
del ZnO ([3]), llega a superar en intensidad a la banda
de defectos anterior. Esto mostraria que hay segregacion
de ZnO en la zona donde se hizo el espectro de PL, si
bien el tamafio de las particulas que se forman ha de ser
muy pequefio ya que en las imagenes de EDX antes
descritas no se ha observado dicha segregacion. R.
Ariza et al. y Grigorjeva ([3], [8]) obtienen resultados
de PL similares. Por otro lado, la banda principal de S1
se desplaza hacia la derecha con respecto a las de Al,
A5y Al10. Ademas, en C1 aparece otra banda en torno a
2.7-2.8 eV, posiblemente debida también a defectos
asociados a vacantes de oxigeno. Por Gltimo, en S1y C1
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no aparecen picos asociados al ZnO, como era de
esperar.
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Figura 5. Espectros CL de las familias: a) Ay b) B.

En la Figura 5 se muestran los espectros de CL. Los
espectros de A son practicamente idénticos entre si. En
los espectros de B aparece una banda ancha de emision
en torno a 2.4 eV debida a defectos (al igual que en PL)
y también se observa el ensanchamiento de la banda
hacia la derecha con respecto a A en S1. Ademas,
aparece una pequefia banda de emision entre 4y 5.2 eV,
con un maximo en torno a 4.5-4.7 eV. El ZrO; en su
fase monoclinica tiene un gap de 4.51 eV ([1]), y el
Y203, un gap de 3.98 eV. Como la fase de las muestras
es puramente monoclinica segln el espectro Raman, el
centro de esta banda se corresponde con el gap del
ZrO,. El ensanchamiento de esta banda por la izquierda
podria atribuirse al gap del Y,0Os.

Con el AFM se han tomado imégenes de topografia de
la superficie de las muestras Al y A10. En las Figuras 6
y 7 se evidencia de nuevo el caracter granular de las
mismas. Estas imagenes permiten una mejor estimacion
del tamafio de grano de ambas muestras. En Al, dicho
tamafio es de 320-330 nm, mientras que en A10 es de
350 nm.

Uno de los objetivos principales de este trabajo es el
analisis de las propiedades mecanicas de las muestras.
Para ello se han realizado curvas penetracion-fuerza
(FDCs) con ayuda del AFM. En estas curvas se
representa en el eje de abscisas la penetracion de la
punta en la muestra, 8; y en el eje de ordenadas, la
fuerza que se ejerce sobre la muestra, F. EI AFM
realmente mide la fuerza que la muestra ejerce sobre el
“cantilever”, que es igual en modulo, pero de sentido
contrario ([9]). Para la obtencion de estas curvas, se
sigue el procedimiento que describimos a continuacion.
En primer lugar, se realizan nanoindentaciones sobre
una muestra de referencia (un zafiro en este caso) para
calibrar la punta. Suponemos que dicho zafiro es
infinitamente duro en comparacion con las muestras de
estudio.

e

| =
Figura 6. Topografia de Al tomada con AFM

Figura 7. Topografia de A10 tomada con AFM

De este modo, todo el movimiento que recorre el piezo
se traduce en deflexion del “cantilever” al incidir sobre
la muestra. Sea A’ el movimiento del piezo, y x’, la
deflexion del “cantilever” (ambas en nandmetros).
Como la punta no penetra en la muestra, se tendra que
A’ =x’. El sistema mide la deflexion del “cantilever” en
voltios, que denominamos x’v y de la cual obtenemos la
expresion x’v = BA’, donde @ es un coeficiente de ajuste
que se llama sensibilidad del sistema. En estas curvas
suele aparecer una gréafica a trozos ([9]); una primera
parte constante, una segunda parte lineal ligeramente
descendente y una tercera parte lineal ascendente de
pendiente pronunciada. La primera parte carece de
interés, pues la punta se mueve sin deflectarse, porque
no aprecia ninguna fuerza. La segunda parte es una
pequefia linea descendente. En este caso, la punta se ve
atraida hacia la muestra porque entramos en el régimen
de fuerzas atractivas. Si seguimos acercandonos, se
generaran fuerzas de repulsion sobre el “cantilever”.
Esta es la tercera parte de la grafica, de la cual podemos
obtener g.

Hecho esto, se realizan mediciones en las muestras de
estudio. A diferencia del caso anterior, ahora la punta
penetra una distancia 8 cuando incide sobre la muestra,
porque no es infinitamente dura. En este caso, el
movimiento del piezo total, A, es la suma de la
deflexion del “cantilever” (en nm), x, mas la
penetracién de la punta en la muestra: A=x+8. Si
tuviéramos un mismo valor de deflexion para la muestra
de referencia y la de estudio (es decir, x=x"), podriamos
obtener la penetracion despejando: 8=A—x=A—A’. Es
decir, la penetracion seria la diferencia del movimiento
del piezo entre la muestra de estudio y la de referencia
cuando el “cantilever” esta igual de deflectado en los
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dos casos. Usando el ajuste, concluimos que 8=A—xv/p.
800 -

600 -
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200 -
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0

-200 ' )
- 0 5 10 15 20 25

Penetracion (nm)

Figura 8. Curva FD para A10

Esto es, la penetracion es la diferencia entre el
movimiento del piezo en la muestra y lo que se habria
movido el piezo en el zafiro para la deflexiéon que se
mide en ese punto de la muestra. Como el “cantilever”
puede aproximarse por un muelle de constante elastica
k, el “cantilever” ejerce una fuerza F=kxv/f. En las
FDCs se representa F en funcidn de 8 ([9]). En la Figura
8 se muestra una FDC realizada en A10.

Se repitié el procedimiento anterior para realizar FDCs
en la muestra Al. Sin embargo, el comportamiento de la
curva obtenida presentd diferencias notorias con
respecto a la curva de la Figura 8. Los resultados de esas
medidas mostraban que cuanta més fuerza se realizaba
sobre Al, menos penetraba la punta en esta muestra.
Teniendo en cuenta que los datos que recoge el AFM
eran correctos, nos inclinamos a pensar que falla alguna
de las hipotesis en las cuales se sustenta la realizacion
de las FDCs. Dicho fallo ha de radicar en la conversion
de los datos del AFM a la curva FD.

1100
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Figura 9. Medidas de dureza Vickers para la familia A.

La hipétesis que barajamos es que Al es
suficientemente dura en comparacion con el zafiro de
calibracion. De este modo, la punta tampoco penetraria
en la muestra Al, y lo que de alguna manera se estaria
midiendo seria la deflexion del “cantilever” sobre Al, y
no la penetracion en la misma, pues la punta no es capaz
de penetrar en Al por tener una dureza comparable al
zafiro de calibracion.

Para confirmar tales sospechas, decidimos medir la
dureza de las muestras mediante ensayos de
indentacion. En dichos ensayos (0.5 kgf aplicados
durante 15 s) medimos la dureza Vickers de las
muestras de la familia A. Los resultados de las medidas
se muestran en la Figura 9. Se observa que la dureza de
las muestras aumenta conforme disminuye el porcentaje
de dopado. Recordamos que el diametro medio de grano
de Al rondaba los 320 nm, y el diametro medio de A10
era 350 nm. Por tanto, el hecho de disminuir el dopado
de ZnO disminuye el tamafio de grano de la muestra;
luego aumenta su dureza, como corrobora la Figura 9.

De todo este andlisis se extrae lo siguiente: la curva FD
en A10 (Figura 8) tiene sentido, mientras que las FDCs
realizadas en Al no lo tienen; ademas, existe un dopado
critico (x¢) a partir del cual una muestra de ZrO;: X
ZnO ya tiene una dureza comparable a la del zafiro de
calibracion. Este problema podria solventarse utilizando
una muestra de calibracion mucho mas dura que el
zafiro, por ejemplo, un disco de diamante.

4. CONCLUSIONES.

En este trabajo se han fabricado muestras de ZrO: X
ZnO (x= {1%, 5%, 10%}), 99% ZrO,: 1% Y203 y 99%
Zr(COs)2: 1% Y2(COs)s. Se ha realizado una
caracterizacion de las propiedades Opticas de las mismas
con PL y CL, de las propiedades estructurales con
espectroscopia Raman y de la composicién quimica con
EDX. Se han obtenido imégenes de topografia de la
superficie con SE y con AFM. La muestra Cl se
fracturd durante el tratamiento térmico, pero las demas
fueron bien sinterizadas. La familia A y S1 tienen
estructura monoclinica. En todas las muestras aparecen
bandas anchas de emision asociadas a vacantes de
oxigeno. En la serie A se observa una disminucién del
tamafio de grano y un aumento progresivo de la dureza
segun disminuye el porcentaje de ZnO. Es por ello por
lo que Gnicamente se han podido realizar curvas FD con
sentido fisico en A10.
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ESTUDIO DE LA CORROSION EN SOLDADURAS A TOPE DE ACERO DE ALTA
RESISTENCIA MEDIANTE CELDAS MICROCAPILARES

Z. P. Shen, M. A. Arenas, J.J. de Damborenea

Departamento de Ingenieria de Superficies, Corrosién y Durabilidad, CENIM-CSIC. Av. Gregorio del Amo,
8, 28040, Madrid, zhupsl@gmail.com

Resumen: Las plataformas marinas se sujetan al fondo marino por un sistema de amarre formado por cadenas de acero
fabricadas con técnicas de soldadura a tope, que aseguran una union perfecta y una zona afectada térmicamente (ZAT)
minima. En este trabajo se estudié el comportamiento frente a la corrosion de dos eslabones de acero grado R4: uno que
presentd un ataque localizado en la ZAT tras 19 afios de servicio en el mar del Norte y, otro de fabricacion reciente. Se
han usado técnicas micro-electroquimicas, concretamente celdas microcapilares de area 0,004 cm?, para analizar
independientemente las regiones del eslabon: linea de soldadura, ZAT y material base (M.B.). La caracterizacion
electroquimica no mostrd diferencias estadisticamente significativas en la cinética de corrosion de las distintas zonas de
los dos eslabones, mientras que la microestructura de la linea de soldadura del eslabdn en servicio present6 menor
contenido en carburos que las deméas zonas evaluadas.

Palabras clave: acero, celda microcapilar, electroquimica, eslabén, material base, micro-electroquimica, linea de

soldadura, zona afectada térmicamente.

2. METODOS EXPERIMENTALES.

Descripcion de las muestras

1. INTRODUCCION.

Las plataformas marinas u offshore han sufrido un gran
desarrollo a partir de la mitad del siglo pasado
permitiendo realizar extracciones a distancias Yy
profundidades mayores [1], lo que ha originado el
aumento de la produccién y el almacenamiento de
petrdleo y gas en las mismas. El buen funcionamiento de
estas plataformas depende del estado de los sistemas de
amarre que van a asegurar el rendimiento de la
plataforma, la seguridad y el cuidado del medio

= Eslabdn R4-19 afios: Acero de alta resistencia de grado
R4 procesado con soldadura a tope. Tras 19 afios de
servicio en el mar del Norte se observé un ataque
localizado de tipo arado en la ZAT (figura 2a). En el corte
transversal de la seccion 3 (figura 2b) se puede observar
con mayor detalle la linea de soldadura-1, la ZAT-2 y el
M.B.-3, respectivamente.

ambiente. Por ello, se tiene que evaluar la estabilidad de
los materiales en los que estan fabricados los sistemas de
amarre para evitar pérdidas humanas y econdmicas.

Celdas microcapilares (MCC)

Con el objetivo de estudiar el comportamiento frente a la
corrosion en areas de ensayo reducidas, como es el caso
de la linea de soldadura en eslabones soldados a tope, se
pueden emplear lo que se conoce como técnicas micro-
electroquimicas. Entre ellas, destaca las celdas
microcapilares (MCC). Las MCC son celdas
electroquimicas de tres electrodos donde el area del
electrodo de trabajo (material objeto de estudio) es de
tamafio reducido (del orden de los cientos de
micrémetros) y el electrolito es suministrado a la punta
de un capilar aislante, como se muestra en la Figura 1 [2].

CE RE

(a) (b)

CE RE

1

WE WE
Material Material

Electrolito Junta degoma Electrolito

Figura 1. Celda microcapilar (MCC) de (a) tipo junta de
goma “rubber gasket” y (b) tipo menisco [2].

= Eslabdn R4-nuevo: Acero de alta resistencia de grado
R4 de fabricacién reciente y procesado con técnica de
soldadura a tope optimizada que permitié reducir el
tamafio de la ZAT.

Desbaste %
[y

,/Pulido a espejo

Ataque Tocalizado de tipo arado

Ataque con Vilella
—

Figura 2. (a) Imagen macroscdpica del eslabon R4-19
afios cortado en cinco secciones y del proceso de
preparacion de las muestras para su caracterizacion
electroquimica. (b) Micrografia del corte transversal de
la seccion 3 mostrando la microestructura de las
diferentes zonas, linea de soldadura (1,) ZAT (2) y MB

@3).
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Caracterizacién electroquimica

La caracterizacion electroquimica se realiz6 para estudiar
la estabilidad termodindmica y cinética de los materiales
en el medio de interés. Se realizaron ensayos de curvas
de polarizacién potenciodinamicas, evolucion del
potencial a circuito abierto (OCP) y espectroscopia de
impedancia electroquimica (EIS) aplicando técnicas
macro- y micro-electroquimicas. En todos los casos el
medio agresivo fue una disolucion salina de NaCl 3,5 %
wt., y los ensayos se realizaron a temperatura ambiente,
en condiciones aireadas y por triplicado.

Previo a los estudios electroquimicos, las muestras,
tomadas cerca de la linea de soldadura, se embutieron en
baquelita, y se desbastaron con lijas de SiC de diferente
grano y pulieron a espejo a 3 um (figura 2a). Por altimo,
se realiz6 un ataque con reactivo Vilella para revelar la
linea de soldadura y la ZAT.

Los ensayos micro-elecroquimicos se llevaron a cabo en
las tres zonas de interés de ambos eslabones. Para ello, se
ensamblé la MCC con puntas de micropipetas para
realizar el estudio electroquimico en &reas reducidas,
permitiendo estudiar cada una de las zonas del material
de forma independiente. Se escogieron cuatro puntas
diferentes (figura 3), siendo la punta azul de 1000 L,
con un area de 0,004 cm? (figura 3d) la més adecuada
para llevar a cabo el estudio, ya que por la geometria
estrecha del resto de puntas se producia acumulacién de
6xidos durante el ensayo.

10puL 10 pL 200 pL 1000 pL

Figura 3. Puntas de micropipetas de 10 pL (@) tipo
Gilson 0,001 cm? (@ 330,161 pum) y (b) tipo Eppendorf
0,001 cm? (@ 410,876 um), de 200 uL (c) 0,002 cm? (D
505,603 um) y 1000 uL (d) 0,004 cm? (@ 741,762 um)
con sus respectivas areas y diametros determinados
mediante estereoscopio. (e) celda microcapilar (MCC).

Electrodo de
referencia
Ag/AGCIKCI 3M
(RE)

Contraelectrodo
de Pt
(CE)

Celda
microcapilar
(MccC)

Muestra
(WE)

Plataforma

Figura 4. (a) Montaje experimental del sistema para
ensayos micro-electroquimicos y (b) detalle de la punta
con el electrodo de trabajo.

Los ensayos macro-electroquimicos se realizaron para
estudiar el comportamiento frente a la corrosion
Unicamente del M.B. de ambos eslabones, de modo que
en todos los casos el area de ensayo fue de 0,5 cm2 En
este caso, también se emplea una celda de tres electrodos
como en los ensayos micro-electroquimicos (figure 4).
Para ambos tipos de ensayo, se ha empleado un electrodo
de referencia de Ag/AgCl KCI 3M, un contraelectrodo de
hilo de platino y el material objeto de estudio como
electrodo de trabajo.

El registro de las curvas de polarizacion se realizd
mediante un barrido lineal de potencial desde -0,3 V
hasta +0,3 V vs. OCP a una velocidad de 0,17 mV/s. Para
el registro de la evolucidn del OCP vs. t se realizaron
ensayos de duraciones superiores a las 72 h tomando un
dato cada 180 s. Los ensayos se realizaron en modo
potenciostatico vs. OCP en el intervalo de frecuencias de
100 kHz a 10 mHz, tomando 10 ptos/dec., e imponiendo
una sefial sinusoidal con una amplitud de 5 mV.

Caracterizacion microestructural y composicional

La caracterizacion microestructural de las muestras se
llev6 a cabo mediante microscopia Optica y electronica
de barrido (SEM). Mientras que para la caracterizacion
composicional se ha empleado la espectroscopia de
plasma inducido por laser (LIBS).

3. RESULTADOS Y DISCUSION.

Caracterizacién electroquimica. Curva de polarizacion

Las curvas de polarizacién registradas (figura 5 y figura
6) mostraron, en todos los casos, la aparicion de un tramo
anodico que est4 controlado por activacion y una rama
catddica controlada por difusién. Por tanto, el proceso
corrosivo viene determinado por la velocidad a la que el
reactivo catédico (Oy) alcanza la superficie del metal al
trabajar en condiciones de aireacion. A continuacion, se
muestra la reaccién anddica (1), catodica (2) y la reaccion
global (3) del proceso electroquimico.

2Fe —»2Fe* +4¢ €))]
s+ 2H,0 + 4 & — 4 OFF @
2 Fe +2 H,0 + Oy — 2 Fe?* + 4 OH 3)

Las curvas de polarizacion, de las tres zonas de interés
registradas mediante la técnica micro-electroquimica en
los eslabones R4-19 afios (figura 5a) y R4-nuevo (figura
5b), mostraron que ambos eslabones presentan
propiedades cinéticas (densidad de corrosion, icon) Y
termodinamicas (potencial de corrosion, Ecor) Similares.
03 e

R4-19 afios (a) R4-nuevo (b)
-0.5

0.4

05 06

-0,6 0.7

-0,7 __ZAT -0,8
S0LD
—MB -0.9

—ZAT
S0LD
—MB.

E /V vs Ag/AgCl KCI 3M
E /V vs Ag/AgCl KCI 3M

0.8

0.9 -1.0
10°10°10710°10°10*10°10°10™" 10° 10*10%10710°10°10*10*10%10™ 10°
i/Aem2 i1 Acm2
Figura 5. Curvas de polarizacién registradas mediante
micro-electroquimica en los eslabones (a) R4-19 afios y
(b) R4-nuevo.
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Los resultados de los ensayos macro-electroquimicos
mostraron que no existen diferencias significativas entre
ambos eslabones (figura 6a y figura 6b).

04 03
R4-19 afios (a) R4-nuevo (b)
-0,5 .

-06

0,7 — MB. (macro}1 | 7

M.B. (macro)-2
—M.B. (macro)-3 | .08

— M.B. (macro)-1
M.B. (macro)-2

0,8 — M.B. (macro)-3

E / V vs Ag/AgC! KCI 3M
E / V vs Ag/AgCI KCI 3M

0,9

0107107107 10° 107 107107107 10" 10 10° 107 10° 10° 10 10° 107 10"
I/ Acm2 i/ Acm2

Figura 6. Curvas de polarizacion registradas mediante

macro-electroquimica en los eslabones (a) R4-19 afios y

(b) R4-nuevo.

Comparando los resultados macro- (Ecor=+0,708 V vs.
Ag/AgCl KCI 3M; i0orn=9,43-10% A/cm2) y micro-
electroquimicos (Ecorr +0,695 V vs. Ag/AgCl KCI 3M;
icor=1,38-10"° A/cm?) obtenidos con la bibliografia, se
concluye que son similares a los publicados en [3].

Caracterizacidn electroquimica. Evolucién del OCP

El estudio termodinamico de ambos eslabones, eslabon
R4-19 afos (figura 7a) y R4-nuevo (figura 7b), se realizd
mediante la evolucion del OCP con el tiempo usando una
celda convencional macro y una MCC.

E 0,58 .
0521 R4-19 afios (a) = R4-nuevo (b)
s -0,60{3
05613 g
3 —ZAT —M.B -062{5 —ZAT —M.B
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) -0,64{%
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© ]
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Figura 7. Evolucion de OCP vs. t, de las diferentes zonas
usando una celada macro para el material base (M.B) y
una MCC, en los eslabones (a) R4-19 afios y (b) R4-
nuevo.

Se observd que la ZAT es la zona mas activa
termodinamicamente en ambos eslabones. No obstante,
las diferencias existentes entre zonas no superan los 50
mV en ambos eslabones, por lo que, no cabria esperar que
en una zona se desarrollase el proceso corrosivo de
manera preferencial. En la bibliografia se recogen valores
de OCP de unos -0,740 V vs. Ag/AgCI KCI 3M [4] para
el M.B., lo que son ligeramente mé&s negativos que los
encontrados en el presente trabajo (aproximadamente -
0,670 V vs. Ag/AgCl KCI 3M).

Caracterizacién electroquimica. EIS

Los diagramas de Nyquist de los eslabones R4-19 afios
(figura 8a) y R4-nuevo (figura 8c) presentaron dos
constantes de tiempo, una a altas-medias frecuencias que
se manifiesta como un semicirculo deprimido con valores
de -Zimag POr encima de cero y otra en el rango de las bajas
frecuencias en forma de un bucle inductivo (fenémenos
de adsorcidn). El eslabon R4-19 afios mostr6 la misma
respuesta en todas las zonas analizadas, con una
resistencia de transferencia de carga (Rc) de ~1500 ohm
cm2, El maximo del angulo en el diagrama de Bode
(figura 8b) asociado a este semicirculo (a altas-medias
frecuencias) presenta un valor de 70°. En cuanto al

eslabén R4-nuevo, la ZAT presenta mayor Re, ~2300
ohm cm? que las otras zonas, en las que se observan
semicirculos mas deprimidos en los diagramas de
Nyquist. En este eslabdn, el &ngulo del maximo también
se sitlia a 70° en el diagrama de Bode (figura 8d).
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Figura 8. Espectros EIS obtenidos aplicando técnicas
macro- y micro-electroquimicas. Diagrama de (a)
Nyquist y (b) Bode de las diferentes zonas del eslabon
R4-19 afios. Diagrama de (c) Nyquist y (d) Bode de las
diferentes zonas del eslabdn R4-nuevo.

En base a los resultados obtenidos se propusieron dos
circuitos equivalentes (figura 9a y figura 9b) para simular
el comportamiento del sistema con el software ZView.

R1 CPE1 R1 CPE1

(a) o (b) A

Figura 9. Circuitos equivalentes con (a) elemento de fase
constante (CPE) y (b) elemento inductivo (L), para la
simulacion de la parte inductiva.

A partir de las simulaciones se determin6é que, si se
emplea un CPE para describir el comportamiento
inductivo, observado en los ensayos EIS, la resistencia
R3 ha de ser negativa. Por otro lado, si se emplea un
elemento inductivo L el valor de la resistencia R3 es
positivo. Las simulaciones concluyeron que el circuito
equivalente con el elemento inductivo L se ajusta mejor
a los resultados experimentales.

Caracterizacién microestructural. Microscopia éptica y
SEM

Los eslabones estudiados presentan una microestructura
de martensita revenida. Mediante microscopia éptica se
pudo observar la presencia de placas de ferrita y una
dispersion de cementita (particulas blanquecinas) en el
M.B. del R4-19 afios (figura 10a). Mientras que la
soldadura (figura 10b) presenta una microestructura mas
refinada, a diferencia de la ZAT (figura 10b) que presenta
un caracter mas acicular.

En el R4-nuevo no se pudo diferenciar el M.B. (figura
10c) de la ZAT y la soldadura (figura 10d) debido a que
la técnica de soldadura a tope se ha optimizado.
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Figura 10. Micrografias dpticas de la microestructura del
(a) material base (M.B.), (b) la soldadura y ZAT del
eslabon R4-19 afios y microestructura del (c) material
base, y (d) la soldadura y ZAT del eslabén R4-nuevo.

e S e e
Furl. Iégenes SEM de( b) mterial base (M.
B.), (¢) y (d) linea soldadura (Weld) y (e) y (f) de la ZAT
del eslabon R4-19 afios con aumentos de 5,00 y 30,00 k.

material base (M. B.) y la (c) y (d) soldadura (Weld) del
eslabdn R4-nuevo con aumentos de 5,00 y 10,00 k.

Figura 1.Imégenes de la micrestrcura del (a) y (b)

En las micrografias SEM, de las tres zonas del eslabon
R4-19 afios a diferentes magnificaciones (figura 11), se
pudo observar que dependiendo de la zona existe
diferente concentracion de carburos (cementita)
(particulas blanquecinas), determinando que enel M.B. y
la ZAT presenta mayor contenido que en la soldadura.

En cuanto al R4-nuevo (figura 12) no se pudo determinar
la posicion de la ZAT vy, por tanto, su estudio por SEM
no se llevd a cabo. El M.B. y la soldadura presentan una
distribucion homogénea de cementita.

Caracterizacion composicional. LIBS

Se ha estudiado la composicién de las tres zonas de
ambos eslabones mediante LIBS (figura 13), con el
objetivo de relacionar el posible ataque preferencial del
R4-19 afios con diferencias en el contenido en carbono
en las distintas zonas. Sin embargo, la linea espectral mas
intensa del carbono (C 1) (247,86 nm), se encuentra
solapada con la linea espectral del hierro y, al ser éste el
elemento mayoritario no fue posible confirmar la
existencia de una diferencia en el contenido en carbono.

1,5x10° —zaT Ra-19afios| 1,8x10°{(b) __zar

12008 —me (Al I—r
1,2x10° |
ol 9,010
8,0x10*
3,0x10*

g

9,0x10°

Intensidad
Intensidad

6,0x10°

3,0x10°

0,0 —— —— 0,0 |
230 240 250 260 270 280 290 300 230 240 250 260 270 280 290 300

xf nm A4 nm

Figura 13. Espectros LIBS de las diferentes zonas de los
eslabones (a) R4-19 afios y (b) R4-nuevo.

4. CONCLUSIONES.

= El uso de la MCC permite estudiar de forma individual
el comportamiento electroquimico en &reas reducidas.

= Los resultados obtenidos revelan que ambos eslabones
presentan una cinética de corrosion y una termodindmica
similares, no habiendo tampoco diferencias entre las
distintas zonas.

= Los resultados EIS muestran la existencia de procesos
de adsorcidn de especies a frecuencias bajas.

= Para disminuir el tamafio de las puntas utilizadas en la
MCC seria necesario trabajar en condiciones de flujo
para evitar la acumulacién de productos de corrosion en
las puntas, siendo ésta una futura linea de investigacion.
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