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EDITORIAL

En este nuevo numero de la revista Material-ES se recogen los trabajos presentados al Premio
SOCIEMAT al Mejor Trabajo de Fin de Master en Ingenieria en el drea de Materiales en su edicién de
2025. Una vez mas queremos agradecer a todos los participantes su entusiasta participacién y entrega
y felicitarles, junto con sus respectivos supervisores y grupos de trabajo, por la enorme calidad de los
trabajos presentados. Desde aqui les animamos a que sigan con entusiasmo la prometedora carrera
gue han iniciado. Por supuesto, queremos felicitar especialmente al ganador de esta edicién, José
Lorenzo Calderdn Solis, de la Universidad de Cadiz.

Acabamos de cerrar el VI Ciclo de Conferencias online de SOCIEMAT, que en esta edicidn ha contado
con la participacién de la Prof.2 Angela Gallardo, la Prof.2 M2 Angeles Gémez de la Torre, el Prof.
Joaquin Rams, la Prof.2 Carmen Alvarez Lorenzo y el Dr. José Calaf Chica. La magnifica colecciéon de
conferencias online que estamos atesorando en nuestro canal de Youtube
(https://www.youtube.com/@sociemat3483) nos anima a continuar esta actividad con un nuevo ciclo
para el afio préximo, que esperamos siga generando el interés de las ediciones realizadas hasta la
fecha.

Pero este afio, nuestra actividad estrella es la XVIII edicién del Congreso Nacional de Materiales en
Portugalete del 16 al 19 de junio. El Comité Organizador, con la Prof.2 Teresa Guraya al frente, no ha
escatimado esfuerzos en presentar una edicidn que aune la elevada calidad cientifica con un
programa de gran solvencia, junto con actividades paralelas encaminadas a la difusién y las visitas
técnicas a instalaciones relevantes del rico patrimonio industrial de la zona. Deseamos el mayor de los
éxitos y esperamos contar con vuestra presencia en el mejor foro posible, nuestro Congreso Nacional
de Materiales. Nos vemos en Portugalete.


https://www.youtube.com/@sociemat3483

Material-ES

www.sociemat.es/Material-ES

Premio SOCIEMAT Mejor Trabajo de Fin de Master en Ingenieria en Materiales 2025

ESTUDIO MICROESTRUCTURAL Y OPTIC’O DE LA TRANSICION AISLANTE-
METAL EN LAMINAS TERMOCROMICAS BASADAS EN VO:

J.L. Calderdn Solis', M. Dominguez de la Vega'?, E. Blanco Ollero*?

!Departamento de Fisica de la Materia Condensada, Universidad de Cadiz (UCA), Avda. Republica Saharaui, s/n,
11510 Puerto Real, Espafia. joselorenzo.calderonsolis@alum.uca.es
2IMEYMAT: Instituto de Investigacion de Microscopia Electronica y Materiales, Universidad de Cadiz
(UCA), Avda. Republica Saharaui, s/n, 11510 Puerto Real, Espafia

Resumen: El dioxido de vanadio, VO, es un material termocrémico caracterizado por sufrir una transicién de fase de
aislante a metal (IMT) a 68 °C. En este trabajo, se han preparado recubrimientos de VO»-W sobre laminas de vidrio con
elevado efecto termocromico, temperatura de transicion reducida (Tc~42 °C) y una transmitancia luminica mejorada un
~50%, gracias al dopado con iones W®* y al texturizado laser. Ademas, se ha investigado la relacion entre la transicion
termo-estructural del VO con la microestructura mediante diversos modos de Microscopia de Fuerza Atdmica (AFM) a
temperatura variable, y paralelamente, la evolucién con la temperatura de los parametros dpticos en el rango UV-Vis-
NIR mediante elipsometria espectroscépica. La combinacién de estas técnicas ha mejorado nuestra comprensién sobre
como ocurre esta IMT, habiéndose revelado diferencias en la evolucién de las propiedades opticas del VO»-W (n y «)
frente a las propiedades electronicas (N y CPD) durante la IMT.

Palabras clave: Ventanas inteligentes, VO, dopado con W, tecnologia laser de pulsos ultra-cortos, efecto termocrémico,

transicion de fase.

1. INTRODUCCION.

Hoy en dia, la creciente demanda energética, junto con la
urgencia de mitigar los efectos del cambio climatico, han
impulsado la basqueda de soluciones sostenibles para la
reduccion del consumo energético. Paralelamente, a nivel
global, los edificios representan el 40% del uso total de
energia y el 35% de las emisiones de gases de efecto
invernadero [1]. En este contexto, una estrategia
particularmente  prometedora para atacar esta
problematica consiste en el desarrollo de ventanas
inteligentes recubiertas con un material termocrémico

12].

Entre los mas empleados en la actualidad, el diéxido de
vanadio (VO:) ha despertado especial interés debido a
que sufre una transicion desde la fase aislante
monoclinica (P2:/c, M1—VOy) a la fase metalica de rutilo
(P42/mnm, R-VOy), a una temperatura critica de 68 °C
(T¢). Esta transicion (insulator-to-metal transition, IMT)
conlleva una disminucion brusca de la transmitancia en
la region del infrarrojo cercano (NIR), mientras que ésta
permanece practicamente constante en la del visible [3].
Ademads, esta transicion estd impulsada por la
reorganizacion de las cadenas de atomos de vanadio
(Figura 1), que pasan de una configuracion en zigzag a
una alineacion paralela. Esta disposicion favorece el
solapamiento de sus orbitales 3d, lo cual confiere
propiedades conductoras al material como resultado [3].

Desde hace medio siglo existe controversia sobre el
mecanismo responsable de la IMT, pudiéndose
interpretar como una inestabilidad de Peierls 0 como una
de Mott-Hubbard, razén por la que hoy en dia se sigue
investigando cudl es el mecanismo dominante detras de

esta transicion. ElI modelo de Mott-Hubbard defiende
que las interacciones entre electrones son lo
suficientemente fuertes como para localizar todos los
electrones y formar un aislante, mientras que el de
Peierls defiende que dicho cambio de fase debe ser
inducido Unicamente por distorsiones estructurales [4].
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Figura 1. Estructura cristalina en el plano a-c de la fase
monoclinica y tetragonal del VO, y respuesta eléctrica

de cada una de ellas en funcion de la temperatura [3].

A pesar de que la aplicacion del VO, en ventanas
inteligentes es muy prometedora, presenta una serie de
inconvenientes, como la limitada modulacion solar entre
el estado semiconductor y el metélico, y la necesidad de
reducir T a una temperatura comoda para los seres
humanos [5].

Para corregir la primera desventaja, se ha optimizado el
tratamiento térmico empleado en la sintesis de las
peliculas de VO,, logrando asi la preparacién de ldaminas
con elevado efecto termocrémico. En cuanto al segundo
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inconveniente, la estrategia adoptada ha sido el dopado
con un 1 %p de iones W®, que ha producido una
disminucion de T de los 68 a los 42 °C. Sin embargo, el
dopado con W lleva asociado una disminucion de la
transmitancia luminica. Es por ello por lo que, de las
estrategias desarrolladas hasta el momento para solventar
este problema [6], se ha elegido el texturizado laser,
habiéndose disefiado una serie de patrones novedosos en
este trabajo.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL.
2.1. Sintesis del sol.

El método de sintesis utilizado ha sido el de sol-gel, que
ha sido optimizado en trabajos previos dentro de esta
linea de investigacion [7].

En esta primera etapa se llevd a cabo la sintesis de un sol
de vanadio 0,125 M en metanol. Lo primero es la
disolucién de 1,06 g del precursor VO(acac); en 10
mililitros de metanol. Seguidamente, se aplican
ultrasonidos de alta potencia durante 2,5 minutos, con el
objetivo de acelerar la hidrolisis del precursor vy
homogeneizar el sol, y se echan 3 gotas de agua acidulada
(pH=1) para catalizar los procesos de hidrolisis y
policondensacion, aplicandose de nuevo ultrasonidos de
alta potencia, en esta ocasién durante 2 minutos.
Seguidamente, se afiaden 100 miligramos de PVP y 12
miligramos de Na,W0Os-2H,0, y se adiciona gota a gota
el resto de metanol bajo agitacién hasta alcanzar los 32
mililitros.

Una vez preparado el sol, se deja bajo agitacion durante
dos dias para permitir la homogeneizacion de dicho sol,
ademas del avance moderado de la policondensacion,
finalmente almacenandose en un bote cerrado a
temperatura ambiente durante al menos dos semanas para
lograr su maduracion.

2.2. Recubrimiento sobre vidrio mediante dip-coating.

Para empezar, se lleva a cabo la inmersién de un sustrato
limpio de vidrio en el sol y se espera un tiempo
determinado. A continuacion, el sustrato se retira
verticalmente, con una velocidad constante, y, después de
drenar el exceso de liquido del soporte durante un
minuto, se seca en estufa a 150 °C durante 30 minutos,
con el objetivo de acelerar la evaporacion del metanol y
de lograr la consolidacion de la pelicula formada. El
procedimiento descrito se realiza varias veces, hasta
aplicar 5 capas sobre el sustrato de vidrio. Los parametros
controlados han sido la velocidad y el tiempo de
inmersién, el ndmero de ciclos de inmersion, la
temperatura, la humedad y el tiempo de secado.

2.3. Tratamiento térmico.

Este tratamiento térmico de dos etapas comienza con un
calentamiento hasta 400 °C en un horno tubular al aire,
para eliminar el agua de la humedad, los pequefios restos
de disolvente, el PVP empleado en la sintesis del sol y los
grupos organicos provenientes del precursor de vanadio,
ademas de oxidar todo el vanadio posible a su mayor
estado de oxidacion (V®*). El segundo paso del
tratamiento térmico consiste en una reduccion térmica

www.sociemat.es/Material-ES

programada en un horno tubular vertical, que tiene como
objetivo obtener la fase cristalina de interés
(monoclinica, My), en la que el vanadio se encuentra en
su estado de oxidacion V#*. Este proceso se lleva a cabo
mediante un calentamiento hasta 500 °C, utilizando
como gas reductor una mezcla de Ho/Ar al 5%.

3. RESULTADOS Y DISCUSION.

3.1. Evaluacién del efecto termocrémico de las peliculas
preparadas de VO,-W.

Esta evaluacion se ha realizado mediante el estudio de la
cinética asociada al cambio de transmitancia a 2000 nm,
en la regidn espectral del NIR, con la temperatura
durante la IMT del VO, (Figura 2-1zquierda).

ansmian
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® ;k‘:_‘“\ : calentamiento |l o
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Figura 2. Cinética de %T a 2000 nm (izquierda) y su
analisis diferencial (derecha) de la muestra de VO2-W.

Temperaiura real musstra [°C)

En la Fig. 2-lzquierda se puede observar que la
transmitancia disminuye del ~54 % a un poco menos del
10 % al calentarse la muestra de 25 a unos 50 °C, debido
al efecto termocrémico que presenta el VO, La
variacion relativa de %T a 2000 nm es de practicamente
el 90 %, presentando asi un elevado efecto
termocrémico. Por otro lado, este ciclo dindmico de
calentamiento y enfriamiento, el cual se ve que es
reversible, se caracteriza por presentar una histéresis. A
partir de las derivadas de las curvas de calentamiento y
enfriamiento (Figura 2-Derecha), se ha calculado la T¢ y
otros parametros para la muestra estudiada (Tabla 1).

Tabla 1. T, anchura de histéresis (W) y semianchura de
pico (FWHM) de una muestra de VO,-W.

Te(C) | We(0) | o)
Calentamiento 42 9 11
Enfriamiento 33 10

En la Tabla 1 se muestra que T ha sido reducida de los
68 a los 42 °C durante el calentamiento de la muestra,
debido a la incorporacion de ese 1 wt% de W.

3.2. Caracterizacion elipsométrica.

Gracias al uso del elipsdmetro, se han registrado los
espectros de los &ngulos elipsométricos W'y A en el rango
UV-Vis-NIR (300-2500 nm), a un angulo de incidencia
de 70°y a temperatura variable mediante un criostato (en
el rango de 15 a 100 °C). A partir de los ajustes de los
valores de estos dos pardmetros obtenidos a distintas
temperaturas en el rango UV-Vis-NIR, se ha logrado
determinar el espesor de la pelicula, los valores del
indice de refraccion (n) y del coeficiente de extincion (x),
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ademas de la densidad de portadores de carga (N), la
movilidad de portadores de carga (i) y la parte real e
imaginaria de la funcion dieléctrica compleja (g1 y €2).

Para ello, se us6 un modelo 6ptico basado en vidrio/VO2-
W/capa de rugosidad, con el que se determino el espesor
de la pelicula (47 nm), lograndose el ajuste adecuado de
los datos experimentales mediante los osciladores
Gaussiano, de Tauc-Lorentz y de Drude, aunque este
altimo s6lo se ha incorporado cuando aparece el caracter
metalico durante la IMT. En la Figura 3 se muestran los
valores obtenidos de las constantes dpticas n y .

125 25

a20C 72°C
47°C

)
@
3

43°C

Coeficiente de extincién, k
indice de refraccién, n

—
23°C

500 1000 1500 2000 2500 500 1000 1500 2000 2500
Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

Figura 3. Valores de n y « en el rango Vis-NIR para
diferentes temperaturas durante el calentamiento.

En la mayor parte de la region del visible (hasta los 780
nm), k permanece practicamente constante en todo el
rango de temperaturas. Sin embargo, en la regién del
NIR, si que existe una influencia de la temperatura en los
valores de «, observandose que este parametro aumenta a
mayores temperaturas, desde 0,1 a 1,1 en total. En cuanto
al indice de refraccion, se puede observar en la Figura 3
que este pardmetro sufre una dispersion normal en la
region del visible, ya que disminuye a medida que
aumenta la longitud de onda. Sin embargo, este
comportamiento de n cambia completamente en la regién
del NIR, pasando a sufrir una dispersion anémala, y
variando de 1,55 a 2,40 en total. Ambas constantes
Opticas varian con la temperatura hasta los 72 °C
aproximadamente, temperatura a partir de la cual
permanecen constantes.

Por otro lado, se ha determinado la densidad de
portadores de carga (N) mediante el modelo dptico
mencionado, y la fraccién volumétrica metalica presente
en el VO,-W durante su calentamiento y enfriamiento
mediante la aproximacion del medio efectivo (EMA) de
Bruggeman (Figura 4). Ambos parametros, los cuales
estan relacionados, aumentan bruscamente con la
temperatura segun se observa en la Figura 4, en concreto
hasta los 55°C, debido a la transicion de aislante a metal
que sufre el VO,. Si se compara la Figura 3 con la 4, se
observa que las propiedades Opticas (n y ) del VO
evolucionan en un mayor rango de temperatura durante
la IMT (hasta los 75 °C) que N, una propiedad electrénica
directamente relacionada con la fraccion volumétrica
metalica, que evoluciona hasta los 55 °C.

3.3. Estudio microestructural con C-AFM y KPEM.

El primer modo de trabajo empleado de AFM ha sido la
Microscopia de Fuerza Atémica Conductiva (C-AFM),
que permite el mapeo simultaneo de la corriente y la
topografia, midiendo asi la variacion de la conductividad

www.sociemat.es/Material-ES

mientras se mantiene una fuerza constante entre la punta
y la muestra. Sin embargo, se ha trabajado con una
muestra de VO,-W especificamente preparada sobre un
sustrato de vidrio con un recubrimiento conductor de
FTO (Oxido de Estafio Dopado con Fltor), para que la
corriente  medida dependa Unicamente de las
caracteristicas eléctricas locales de la muestra.

2] Boa-a ooy OO
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25 i @ O calenatimiento

& ! S A enfriamiento
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g £ f 4 enfriamiento

) :
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Fraccién volumétrica metélica (%)

————————
50 60 70 8 90 100
Temperatura (°C)

Temperatura (°C)
Figura 4. Evolucion de N y de la fraccion volumétrica
metalica con la temperatura.

En la Figura 5 se muestran las imagenes 2D de los mapas
de intensidad de corriente de la muestra a 40, 60 y 80°C,
obtenidas durante su enfriamiento. La escala de falso
color representa los valores de intensidad de corriente
con tonalidades de verde a violeta. En estas imagenes se
observa que, a mayor temperatura, mayor es la
abundancia de regiones de color violeta, debido a la
presencia de un mayor caracter metalico a medida que
transcurre la IMT, lo cual explica el aumento de
intensidad de corriente en esas regiones de la muestra.

Figura 5. Imégenes 2D de C-AFM de la muestra de
VO,-W obtenidas durante su enfriamiento.

El segundo modo de trabajo de AFM utilizado ha sido la
Microscopia de Fuerza con Sonda Kelvin (KPFM), que
permite obtener mapas simultaneos de alta resolucion de
la topografia y de la diferencia de potencial de superficie
entre la punta y la muestra (CPD), pardmetro que se
relaciona directamente con la funcién de trabajo del
material. A continuacién, se muestran en la Figura 6
algunos de los mapas 3D de CPD obtenidos en modo
KPFM durante el calentamiento de la muestra.

En la Figura 6 se observa que, durante el calentamiento
de la muestra, se van generando cada vez mas regiones
de color verde y amarillo, que corresponden a mayores
valores de CPD, y van desapareciendo las azules. En la
imagen a 38°C en la Fig. 6 se pueden observar varias
regiones con diferentes valores de CPD, por lo que
parece que, en ese momento, la transicion de fase ocurre
de un extremo a otro de la muestra. Los valores
registrados de CPD sufren un aumento de unos 200 mV,
y en un rango de corto de temperatura, de 30 a 40 °C, que
concuerda con los resultados obtenidos por otros autores

(8].
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Figura 6. Mapas 3D de los valores de CPD la muestra de
VO,-W, obtenidos durante su calentamiento.

3.4. Texturizado laser.

Se han disefiado y aplicado patrones novedosos de
texturizado laser, haciendo incidir el laser sobre una de
las muestras de VO2-W, de forma que la zona con la que
interacciona el laser queda eliminada sin dafar el vidrio
que hace de soporte, con el objetivo de mejorar la
transmitancia luminica de la pelicula. Estos patrones de
texturizado se basan en lineas horizontales y verticales
igualmente espaciadas (Fig. 7), habiéndose controlado la
potencia del laser, la velocidad de barrido y la distancia
entre las lineas producidas. EI mejor patrén de
texturizado (n° 10, Fig. 7) ha producido un aumento
relativo de la transmitancia luminica de la pelicula del
casi 50% (de 16,7 a 38,8%), mejorando asi la
aplicabilidad de estas peliculas termocrémicas a ventanas
inteligentes.

Ao THWHAE ¥ § :
Figura 7. Patrones disefiados de texturizado laser. Las
regiones azules son en las que se ha incidido con el laser,
de forma que corresponden al vidrio de soporte.

ot Enal {
24§ i) =0

Sin embargo, como el movimiento se muestra andando,
se ha preparado un sistema con un espesor total de unos
5 mm (el de una ventana estandar), pegéandole una lamina
de vidrio a cada cara de la muestra texturizada, y se ha
comparado con otro sistema de 3 l&minas de vidrio
simple, para estudiar el sistema en condiciones mas
préximas a la realidad. La prueba de concepto realizada,
en la que se ha medido la evolucion de la temperatura del
aire en un recipiente cerrado bajo irradiacion IR, ha sido
exitosa, lograndose una reduccion de la temperatura del
aire del casi 17% gracias a la pelicula VO,-W, con
respecto a un sistema de vidrio simple. Ademas, la
incorporacion de la pelicula texturizada termocrémica ha
producido una reduccidn del calentamiento del sistema
del 50% tras media hora de irradiacion IR, por lo que la
pelicula sigue siendo eficiente con el tiempo.

4. CONCLUSIONES.

Gracias a la caracterizacion microestructural y Optica de
las ldminas termocromicas preparadas de VO,-W, se ha
logrado una mayor comprension de como ocurre la IMT,
habiéndose observado tanto por elipsometria como por
AFM que las propiedades eléctricas (N y CPD) aumentan
en un rango de temperaturas menor que las propiedades

opticas (n y k), como consecuencia del fendmeno de
percolacion presente en los dominios metalicos.
Ademés, las medidas eléctricas localizadas realizadas
por KPFM y C-AFM han proporcionado informacion
complementaria de la IMT, en concreto sobre las zonas
de la muestra en las que comienza a aparecer el caracter
metalico.

Por otro lado, la optimizacion del tratamiento térmico
para la sintesis de las peliculas de VO2-W junto al
dopado con un 1 wt% de W ha permitido la preparacion
de muestras con elevado efecto termocrémico y Tc
reducida de 68 a 42 °C. Ademas, el texturizado laser
aplicado ha logrado duplicar la transmitancia luminica
de la pelicula, y la incorporacién de esta pelicula
texturizada a una prueba de concepto ha sido exitosa.

Estos resultados apuntan a la mejora de la aplicabilidad
de estos recubrimientos termocrémicos en ventanas
inteligentes, una de las alternativas mas prometedoras
para la reduccion del consumo energético en edificios.
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Resumen: Este estudio propone una metodologia experimental y numérica para evaluar la corrosion y su impacto
mecanico en armaduras de hormigén. Se compararon acero al carbono y aceros inoxidables diplex EN 1.4362 y EN
1.4462 (2304 y 2205 respectivamente) mediante ensayos electroquimicos en medio alcalino con cloruros,
complementados con perfilometria optica y simulacion FEM para analizar el efecto de picaduras sobre la capacidad
portante. Aunque los inoxidables presentan menor velocidad de corrosion, el dafio localizado puede comprometer la
integridad estructural, lo que sugiere revisar umbrales normativos y optimizar criterios de disefio para estructuras mas

seguras y durables.

Palabras clave: corrosion localizada, acero inoxidable diiplex, hormigén armado, técnicas electroquimicas, durabilidad

estructural.

1. INTRODUCCION.

El hormigéon armado es uno de los materiales mas
utilizados en construccion por su resistencia y
durabilidad. Sin embargo, su vida ttil puede verse
afectada por factores de exposicion ambiental, lo que
puede comprometer la seguridad estructural. Garantizar
su durabilidad es esencial para prolongar la vida util y
reducir costos de mantenimiento [1, 2].

Aunque el hormigén forma una matriz sélida tras la
hidratacion del cemento, su naturaleza porosa permite la
penetracion de agentes agresivos como cloruros y CO-
[3]. Esta porosidad, junto con la alcalinidad (pH =~ 12,5),
determina la proteccion del acero embebido. Sin
medidas preventivas, estructuras en ambientes marinos
pueden durar solo 20-50 afios, mientras que en entornos
urbanos alcanzan 50-75 afios. Estrategias como
proteccion catddica, recubrimientos y materiales de baja
permeabilidad pueden extender la vida util a mas de 100
afios [1].

1.1. Corrosion del acero de refuerzo.

La corrosion electroquimica ocurre cuando el acero
entra en contacto con medios electroliticos, formando
celdas anddicas y catddicas. En hormigdn, la capa pasiva
que protege el acero se destruye principalmente por:

e Cloruros, que inducen picaduras localizadas
(umbral critico: 0,15%-0,4% respecto al peso de
cemento) [2].

e  Carbonatacion, que reduce el pH por debajo de 9,
favoreciendo la corrosion.

El modelo de Tuutti divide la vida 1til en dos fases:
iniciacion (pérdida de pasividad) y propagacion
(deterioro critico) [3].

1.2. Acero inoxidable como solucion.

Para ambientes agresivos, el acero inoxidable ofrece alta

resistencia a la corrosidn gracias a su capa pasiva
autorregenerativa de oxido de cromo (Cr20s) [4]. Su
resistencia a picaduras se evallia mediante el indice
PREN, basado en su contenido en Cr, Mo y N. El uso de
acero inoxidable permite disefiar estructuras con vida
util superior a 100 afios y reducir costes de
mantenimiento [4]. Un ejemplo es el puente Hong
Kong-Zhuhai-Macau, que emplea acero duplex EN
1.4362 para garantizar 120 afios de servicio.

Este trabajo busca caracterizar el fenémeno de corrosion
en aceros al carbono corrugados y diferentes grados de
acero inoxidable, evaluando su impacto en el
desempefio mecanico de las estructuras.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL.

Se estudiaron tres tipos de acero en barras corrugadas de
12 mm: un acero al carbono (B500 SC) y dos
inoxidables duplex (EN 1.4362 — 2304 y EN 1.4462 —
2205). La caracterizacion microestructural se realizod
mediante preparacion metalografica (lijado, pulido y
ataque), usando Nital al 2% para el acero al carbono y
electropulido para los inoxidables. Las observaciones se
efectuaron con microscopia optica, y se calcul6 el indice
PREN [2] (26.0 para 2304 y 36.2 para 2205).

Para los ensayos electroquimicos, las muestras se
cortaron en secciones de 1 cm, embutidas en resina
epoxi y conectadas eléctricamente. Se empled una
solucion saturada de Ca(OH): con 3% NaCl. Se
aplicaron tres técnicas:

e Polarizacion ciclica: Barrido de potencial entre -
1.2Vy+1.8V (vs Ag/AgCl)a0.1667 mV/s, segun
ASTM G61, utilizando un potenciostato Autolab
PGSTATI100N. Se determinaron Ecorr, Er y Epr
(repasivacion) [5].
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e Cronoamperometria: Potenciales fijos (0.8-1.5 V
segun acero) para registrar corriente en funcion del
tiempo [6].

e Cronopotenciometria: Corriente constante de 10
mA para evaluar la evolucion del potencial y la
estabilidad electroquimica bajo condiciones
activas [6].

La topografia post-corrosiéon se analizd mediante
perfilometria o6ptica (InfiniteFocusSL, ALICONA),
obteniendo imagenes 2D y mapas 3D para calcular
pérdida de volumen y profundidad de picaduras.

Finalmente, se desarroll6 un modelo numérico FEM en
COMSOL Multiphysics para simular el impacto
mecanico de picaduras en barras de acero. Se modeld
una barra cilindrica con defectos semicirculares de 0.2—
3.6 mm de profundidad, aplicando carga axial hasta
plastificacion. El analisis incluyé tensiones de von
Mises y curvas fuerza-desplazamiento, demostrando la
reduccion significativa de capacidad portante con el
aumento del dafio localizado.

3. RESULTADOS Y DISCUSION.

3.1. Caracterizacién de los aceros.

El analisis metalografico mostro diferencias importantes
entre los materiales. El acero al carbono (A) presentd
una microestructura heterogénea, con nucleo ferritico-
perlitico y capa externa martensitica, producto del
proceso Tempcore, lo que explica su mayor
susceptibilidad a la corrosion en presencia de cloruros.

Los aceros inoxidables duplex (B y C) exhibieron una
estructura Dbifasica tipica, con ferrita y austenita
distribuidas homogéneamente, ademas de inclusiones de
carbonitruros de titanio que previenen la sensibilizacion
intergranular. El acero 2205 destacd por granos mas
finos y distribucion mas uniforme que el 2304, lo que le
otorga mayor resistencia mecanica y superior
comportamiento frente a la corrosion localizada.

3.2. Curvas de polarizacion.

Las curvas de polarizacion ciclica (Figura 1) mostraron
diferencias marcadas:

e Acero al carbono (A): Ecorr = —0.54 'V, icorr =
3.861 pA/cm? Sin region pasiva, indicando
corrosion activa y uniforme. La superficie post-
ensayo evidencidé  deterioro  generalizado,
especialmente en la zona martensitica.

e Duplex 2304 (B): Ecorr = —-0.44 V, icorr = 0.054
HA/cm?  Presenté pasividad y potencial de
picadura en —0.13 V, con cierta repasivacion (=1.10
V). Se observaron zonas metalicas y acumulacion
localizada de productos de corrosion.

e Duplex 2205 (C): Ecorr = —-0.10 V, icorr = 0.002
HA/cm? Amplia region pasiva, picadura en 0.60 V
y repasivacion en 1.40 V. Superficie practicamente
intacta, confirmando alta resistencia.

Cormiente {(A)

- A
- B
c

-12 -10 -08 -06 -04 -02 00 62 04 06 08 10 12 14 16 18
Potencial vs Ag/AgCI (V)

Figura 1. Curvas de polarizacién ciclica obtenidas para
el acero al carbono (A), el acero inoxidable duplex 2304
(B) y el 2205 (C) en solucién saturada de Ca(OH): + 3
% NaCl.

3.3. Pérdida de volumen por corrosion.

Los ensayos de cronopotenciometria, aplicando 10 mA
durante cuatro etapas (24 C acumulados), permitieron
estimar la pérdida de volumen teérica mediante la Ley
de Faraday y compararla con la pérdida real obtenida por
perfilometria optica. Los resultados muestran:

e El acero al carbono presentd la mayor pérdida
(0.220 mm? en t4), con corrosion generalizada.

e El acero 2304 mostrd pérdida moderada (0.057
mm?®), mientras que el 2205 apenas alcanzo 0.035
mm?.

e La discrepancia entre volumen tedrico y real se
atribuye a reacciones secundarias, principalmente
evolucion de oxigeno.

En las Figuras 2, 3 y 4: ay b) representan perfilometrias
en el tiempo tl; ¢ y d) en el tiempo t4. A la izquierda,
imagenes en color real, a la derecha, imagenes
coloreadas en funcion de la profundidad.

Las figuras ilustran la evolucion de la pérdida de
volumen, confirmando la superior resistencia de los
aceros inoxidables, especialmente el 2205.

Figura 2. Perfilometria de la muestra A.
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Figura 3. Perfilometria de la muestra B.
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Figura 4. Perfilometria de la muestra C.

3.4. Analisis de picaduras.

El estudio topografico permitidé cuantificar la
profundidad maxima para posteriormente calcular el
factor de picadura (a), definido como la relacion entre la
profundidad méaxima y la pérdida media de seccion. Los
resultados muestran:

e FEl acero al carbono presentd picaduras
superficiales (max. 0.079 mm) y a bajo (=12),
reflejando corrosion uniforme.

e Elacero 2304 alcanzé profundidades de 0.214 mm
y o =75.

e El acero 2205 mostr6 picaduras de hasta 0.187
mm, pero con a >150, indicando dafio altamente
localizado.

Este comportamiento implica que, aunque la pérdida
global de seccion es baja en los inoxidables, la
concentracion de tensiones en picaduras profundas
puede comprometer la integridad estructural.

3.5. Impacto mecanico.

El modelo numérico de elementos finitos (FEM) simuld
barras con picaduras semicirculares de 0.2-3.6 mm
(Figura 5). Los resultados evidencian:

e A mayor profundidad, aumenta la concentracion de
tensiones en torno a la picadura, reduciendo la
capacidad portante.

e Larelacion F/Fmax disminuye de forma no lineal
con Pmax/D: pequeias picaduras apenas afectan la
resistencia, pero defectos mayores provocan
pérdidas significativas.

e las curvas fuerza-desplazamiento pierden
linealidad en picaduras profundas, confirmando la
localizacion del fallo.

Estos hallazgos coinciden con estudios previos [7]
validando el modelo propuesto.

II| I

>

Figura 5. Tension de von Mises para: a) profundidad de
picadura de 0.2 mm y 0.16 mm de alargamiento; b)
profundidad de 1.0 mm y 0.20 mm de alargamiento; c)
profundidad de 2.2 mm y 0.20 mm de alargamiento; d)
profundidad de 3.6 mm y 0.20 mm de alargamiento.

3.6. Seguridad estructural.

Combinando los pardmetros electroquimicos y
mecanicos, se estimd la evolucion de la resistencia
residual en funcion del tiempo (Figura 6).

F/Fmax

m_\"-,ﬁ
08 \

06 \ — Material A

\ Matenal B
— Materal C

04 \

02 \
0.00 R e ~‘ e~ 2 aflos)

20 10 ) 80 100

Figura 6. Diagrama de fallo: fuerza maxima relativa
frente al tiempo de corrosion de la armadura.

Sorprendentemente, bajo una velocidad de corrosion
media de 0.1 pA/cm? (utilizado en diversas normativas),
los aceros inoxidables pierden capacidad mas rapido que
el acero al carbono debido a su elevado factor de
picadura. El acero 2205 alcanza el 90% de F/Fmax en
solo 6 afios, frente a mas de 90 afios para el acero al
carbono.

Este resultado cuestiona los umbrales normativos
actuales (0.1 pA/cm?) y sugiere reducirlos a 0.01
pA/cm? para inoxidables, evitando disefios inseguros.
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4. CONCLUSIONES.

Se desarroll6 una metodologia experimental y numérica
para evaluar el efecto de la corrosion localizada en
armaduras de hormigdn, considerando su impacto
electroquimico y mecanico. Principales hallazgos:

e El acero al carbono mostrd corrosion uniforme y
mayor pérdida de material, mientras que los aceros
duplex presentaron corrientes mucho menores,
pero con picaduras profundas que reducen la
capacidad portante.

e El modelo FEM confirmé que el incremento en la
profundidad de picaduras concentra tensiones y
acelera el fallo estructural, incluso con baja pérdida
de volumen.

e  Elumbral normativo de 0,1 pA/cm? no es adecuado
para inoxidables. Se propone reducirlo a 0,01
pA/cm? para garantizar una vida util segura.

e Como linea futura, se recomienda ampliar el
estudio a mas muestras y condiciones no
aceleradas para validar la metodologia y
aproximarse al comportamiento en servicio.
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Resumen: El aumento de los niveles atmosféricos de CO2 ha impulsado el desarrollo de sistemas cataliticos sostenibles
para su conversion en compuestos de valor afiadido. En este trabajo se disefiaron aerogeles compuestos de cobre
combinando estructuras metal-orgénicas (MOFs) y 6xido de grafeno (GO) para la hidrogenacion térmica de CO: a
metanol. Se sintetizaron tres MOFs estructuralmente distintos —UiO-66, ZIF-8 y FeBTC— y se modificaron con cobre
mediante mezcla fisica con nanoparticulas de CuO o impregnacién con formiato de cobre(l1). Estos MOFs se incorporaron
en aerogeles de GO mediante moldeo con CO: supercritico, obteniendo compuestos porosos jerarquicos. Los materiales
se caracterizaron mediante XRD, FTIR, sorcion de N2, TGA, microscopia electronica e ICP-MS. Los ensayos cataliticos
evidenciaron que los materiales desarrollados presentan elevadas productividades y selectividades superiores al 90 %
hacia metanol, destacando el sistema (CuO@ZIF-8)@GO. Estos resultados confirman el potencial de estos compuestos
como catalizadores sostenibles para la valorizacion de COx.

Palabras clave: hidrogenacion de CO., materiales hibridos porosos, CO: supercritico, MOFSs, 6xido de grafeno.

1. INTRODUCCION.

La creciente concentracion de diéxido de carbono (CO2)
en la atmosfera constituye uno de los principales retos
medioambientales y energéticos del siglo XXI. Las
emisiones derivadas del uso intensivo de combustibles
fésiles contribuyen de manera significativa al cambio
climatico, lo que exige el desarrollo de estrategias
tecnoldgicas que permitan reducir, reutilizar y valorizar
este gas de efecto invernadero. En este contexto, la
hidrogenacion de CO2 a metanol (MeOH) representa una
alternativa de gran interés, ya que el MeOH es una
molécula plataforma con aplicaciones como vector
energético, materia prima para la industria quimica y
combustible limpio, favoreciendo asi una transicion
hacia una economia baja en carbono [1].

El desarrollo de catalizadores eficientes y sostenibles es
un aspecto clave para avanzar en esta linea. Los sistemas
tradicionales, como los basados en CuzZnO/Al;O3, han
mostrado limitaciones en cuanto a estabilidad,
selectividad y condiciones de operacién, lo que ha
impulsado la investigacion de nuevos materiales [1,2].
Entre ellos destacan las estructuras metal-organicas
(metal-organic frameworks, MOFs), materiales hibridos
altamente porosos que combinan versatilidad estructural,
elevada area superficial y la posibilidad de incorporar
especies metalicas activas [3]. Asimismo, los aerogeles
de 6xido de grafeno (GO) ofrecen una matriz ligera,
conductora y con gran accesibilidad a sitios activos,
actuando como soporte idéneo para el disefio de
compuestos hibridos [4].

En este trabajo se ha explorado la sintesis,
caracterizacién y evaluacion catalitica de materiales
hibridos compuestos por MOFs (UiO-66, ZIF-8 y
FeBTC), especies de cobre y aerogeles de GO. Como
aspecto diferencial, se ha empleado CO: supercritico

(scCO;) como medio de sintesis, reduciendo el uso de
disolventes organicos convencionales y alineando el
proceso con los principios de la quimica verde. Esta
metodologia permite integrar de forma eficiente las
distintas fases, favoreciendo la dispersion metalica y
preservando la estabilidad textural de los compuestos [4].
La correlacion entre estructura, composicion y
rendimiento catalitico obtenida a partir de los sistemas
estudiados aporta informacion valiosa para el disefio
racional de materiales avanzados orientados a la
valorizacion del CO: y al desarrollo de tecnologias
energéticas sostenibles.

2. PARTE EXPERIMENTAL.

2.1. Sintesis de MOFs e incorporacién de cobre.

Se sintetizaron tres MOFs representativos: UiO-66, ZIF-8
y FeBTC, empleando metodologias descritas en la
literatura. Para el UiO-66, se utilizd ZrOCl,-8H,0 y
acido tereftdlico en DMF, en presencia de HCI y
anhidrido acético, seguido de lavado y secado [4]. La
obtencion de ZIF-8 se realiz6 a partir de acetilacetonato
de cinc hidratado y 2-metilimidazol en acetato de etilo
bajo condiciones de scCO; [5], mientras que el FeBTC se
preparé mediante la reaccion de Fe(NO3)3-9H,0 y acido
trimésico en dioxano, también en atmdsfera de scCO; [6].

La incorporacion de cobre se efectué mediante dos
estrategias: mezcla fisica de nanoparticulas (NPs) de
CuO con Ui0-66 o ZIF-8, ajustando la relacion masica
tedrica MOF:CuO a 1:1, e impregnacion de FeBTC con
formiato de cobre(Il) (Cu(for)). Para este tltimo, 100 mg
de Cu(for),-xH20 se disolvieron en 100 mL de MeOH,
adicionando 200 mg de FeBTC y permitiendo la difusién
de la sal en los poros del material.
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2.2. Integracion de los MOFs con cobre en aerogeles de
GO.

Previa a la incorporacion de las particulas Cu—MOF en
los soportes de GO, se prepararon dispersiones de GO en
etanol y acetato de etilo mediante sucesivos intercambios
de disolvente a partir de suspensiones acuosas de GO,
hasta obtener concentraciones de 4-5 mg mL 2.

Para la formacion de los compuestos Cu-MOF@GO se
fijé una relacion masica GO:(Cu—-MOF) en torno a 1:5.
Los sistemas basados en UiO-66 y FeBTC se sintetizaron
mediante un enfoque ex situ, homogenizando las
particulas Cu—MOF con la dispersion de GO (en acetato
de etilo para las de CuO@UiO-66, y en etanol para las de
Cu(for),@FeBTC) antes del tratamiento con scCO: (40 °C,
200 bar, 48 h), obteniéndose el aerogel de GO (Figura 1).
En contraste, el compuesto (CuO@ZIF-8)@GO se
obtuvo in situ, homogeneizando acetilacetonato de cinc
hidratado (40,5 mg), 2-metilimidazol (48,6 mg) y NPs de
CuO (35,0 mg) en 3 mL de dispersion de GO en acetato
de etilo, seguido igualmente del conformado del aerogel
bajo scCO:x.

Tratamiento

a2 \ AR . con s¢CO, b ]
Sl ——.
: ' 200 bar, 40 °C

As 48 h
O“dn(((l;(;:)rafcnu Acrogel de GO

Figura 1. Representacion esquematica de la formacion
de un aerogel de dxido de grafeno.

2.3. Caracterizacion.

La caracterizacion estructural de los materiales se realizo
mediante difraccion de rayos X en polvo (XRD) y
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier
con reflectancia total atenuada (ATR-FTIR). Las
propiedades texturales —area superficial, Sa; volumen
total de poro, Vp; y volumen de microporo, Vimy— se
determinaron a partir de isotermas de adsorcion—
desorcion de N2 a —196 °C, aplicando los métodos BET,
BJH y t-plot, respectivamente. La estabilidad térmica se
evalué por andlisis termogravimétrico (TGA) en
atmosfera de O2. La morfologia y el tamafio de particula
se estudiaron mediante microscopia electronica de
barrido (SEM) y de transmision (TEM). Finalmente, el
contenido metalico en las muestras de FeBTC se
cuantifico por ICP-MS.

2.4. Pruebas cataliticas.

Las pruebas cataliticas se realizaron tras la reduccion
previa de las muestras en flujo continuo de H.: a 300 °C
para compuestos con CuO y a 180 °C para los que
contenian Cu(for). La reaccion de hidrogenacion de CO:
se llevo a cabo empleando una mezcla H2:CO: (relacion
molar 3:1) en un rango de 180-280 °C. Los productos se

cuantificaron por cromatografia de gases con detectores
FID y TCD, evaluandose el rendimiento espacio—tiempo
de MeOH (STYwmeon) Yy la selectividad hacia este
compuesto (Sweon).

3. RESULTADOS Y DISCUSION.

3.1. Caracterizacion de los compuestos de UiO-66.

El difractograma del UiO-66 (Figura 2a) confirmo la
correcta  sintesis del MOF, mostrando picos
caracteristicos en 26 = 7,4°, 8,5° y 12,0°, en concordancia
con el patrén simulado. En el compuesto CuO@UiO-66
se mantuvieron las sefiales del MOF junto con reflexiones
adicionales atribuibles a las NPs de CuO, lo que verifico
su incorporaciéon. El material (CuO@UiO-66)@GO
conservo dichas sefiales, sin observarse picos adicionales
asociados al GO debido a su caracter amorfo y baja
proporcién en el compuesto (= 17 % en peso). Los
espectros ATR-FTIR evidenciaron que la estructura
molecular del MOF se preservo tras la incorporacion de
CuO, manteniéndose las bandas tipicas de los grupos
carboxilato del ligando tereftalato (1577 y 1388 cm™) y
las vibraciones asociadas al clister de Zr (657 cm™). Las
isotermas de adsorcién-desorcion de N2 confirmaron la
microporosidad del UiO-66 y revelaron una notable
reduccion del &rea superficial y volumen poroso en
presencia de CuO (Tabla 1), atribuida al bloqueo parcial
de los poros y a la naturaleza no porosa de las NPs. La
integracién en aerogeles de GO introdujo porosidad
meso/macroporosa, reflejada en un bucle de histéresis
H3. Los andlisis TGA permitieron estimar que el
compuesto CuO@UiO-66 contenia un 46, 37y 17 % en
peso de CuO, UiO-66 y GO, respectivamente, valores
préximos a los tedricos. Finalmente, las micrografias
SEM y TEM mostraron NPs de UiO-66 inferiores a
50 nm, sobre las cuales las NPs de CuO aparecieron
distribuidas y, en el caso del compuesto ternario,
dispersas sobre las laminas de GO.

Tabla 1. Propiedades texturales de los compuestos
sintetizados.
Sa A Vin

Compuesto  (m2g 1) (em?g?) (em’ g
UiO-66 940 1.52 0.36
CuO@Ui0O-66 308 0.91 0.08
(Cuo@UI0-66)@GO 168 1.00 0.03
ZIF-8 1030 0.02 0.59
CuO@ZIF-8 303 0.15 0.15
(CuO@ZIF-8)@GO 245 0.27 0.10
FeBTC 570 0.18 0.29
Cu(for),@FeBTC 426 015  0.19

(Cu(for),@FeBTC)@GO 316 037  0.14

3.2. Caracterizacion de los compuestos de ZIF-8.

El difractograma del ZIF-8 (Figura 2b) mostr6 picos
caracteristicos en 20 = 7,4°, 10,3°, 12,7° y 18,0°,
coincidiendo con el patron simulado y confirmando la
correcta sintesis. En el compuesto CuO@ZIF-8
aparecieron adicionalmente reflexiones asociadas a las
NPs de CuO, mientras que en el (CuO@ZIF-8)@GO,
ademas de las sefiales previas, se detectaron picos
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Figura 2. Difractogramas de rayos X de los compuestos sintetizados. En negro, el MOF puro simulado; en rojo, el MOF
puro sintetizado; en azul, el MOF con la especie de cobre; en verde, el MOF con cobre soportado en el aerogel de 6xido
de grafeno. a) Compuestos de UiO-66; b) Compuestos de ZIF-8; ¢) Compuestos de FeBTC. Los asteriscos (*) sefialan

las reflexiones caracteristicas de las nanoparticulas de CuO.

adicionales en torno a 20 = 11,7°, 11,3° y 17,1°,
posiblemente vinculados a una fase de Cu(acac): formada
durante la sintesis in situ. Los espectros ATR-FTIR del
ZIF-8 y el CUO@ZIF-8 mostraron bandas caracteristicas
del anillo imidazdlico (1457, 1309, 1146, 759y 694 cm™2),
manteniéndose inalteradas tras la incorporacién del CuO.
Las isotermas de adsorcién-desorcion de N2 confirmaron
la naturaleza microporosa del ZIF-8 y evidenciaron una
disminucion en el area superficial y volumen poroso
(Tabla 1) del CUO@ZIF-8, atribuida a la incorporacion
de las NPs al sistema. En el compuesto ternario, la
aparicion de un bucle de histéresis H3 reflejo la
contribucion mesoporosa del aerogel de GO. Los analisis
TGA permitieron estimar una composicion aproximada
de 47, 36 y 17 % en peso de CuO, ZIF-8 y GO,
respectivamente, en el compuesto CUO@ZIF-8, en buena
concordancia con los valores tedricos. Las iméagenes
SEM mostraron particulas de ZIF-8 bien definidas de
100-200 nm, cuya morfologia se mantuvo en el
CuO@ZIF-8. En el compuesto ternario, las particulas se
observaron distribuidas sobre las laminas de GO, junto
con pequefios aglomerados de CuO. Las micrografias
TEM confirmaron la presencia de NPs de CuO como
zonas oscuras, integradas en agregados de CuUO@ZIF-8
depositados en la matriz de GO.

3.3. Caracterizacidn de los compuestos de FeBTC.

El difractograma del FeBTC (Figura 2c) mostrd picos
anchos en 26 = 3,9°, 6,5° y 10,7°, en concordancia con la
naturaleza semiamorfa del material y la correspondiente
fase cristalina (MIL-100(Fe)). En el compuesto
Cu(for):@FeBTC no se observaron sefiales de Cu(for):
cristalino, lo que indica una incorporacion exitosa del
precursor de cobre en los poros. El patrén XRD del
compuesto  (Cu(for):@FeBTC) @GO mantuvo la
estructura del FeBTC, confirmando su estabilidad tras el
procesado en scCO.. Los espectros ATR-FTIR del
FeBTC y del FeBTC impregnado mostraron bandas
asociadas a las vibraciones de los grupos carboxilato del
ligando trimesato (1624, 1558, 1446 y 1376 cm™), sin
cambios significativos tras la incorporacion de cobre. Las
isotermas de adsorcion-desorcion de N revelaron un
caracter micro/mesoporoso, con una reduccion de las
propiedades texturales (Tabla 1) en el Cu(for).@FeBTC,
reflejando la ocupacion de los poros por las especies de
cobre. En el compuesto ternario se observd ademas un

bucle de histéresis H3, atribuible a la porosidad del
aerogel de GO. Los anélisis ICP-MS confirmaron la
presencia de Cu y Fe en proporciones estables tras la
incorporacion en el aerogel (relacion molar Fe:Cu de
2,6:1). Las micrografias SEM evidenciaron particulas de
morfologia similar en el FeBTC y el Cu(for).@FeBTC,
sin sefiales de cristales externos de cobre. En el
compuesto ternario, estas particulas se encontraron
distribuidas sobre las laminas de GO, asegurando la
adecuada integracion del MOF en la matriz del aerogel.

3.4. Efectividad en la reaccién de hidrogenacion de CO..

Los materiales sintetizados fueron evaluados como
catalizadores en la hidrogenacion de CO; a MeOH tras
un pretratamiento reductor que generd especies activas
Cu%Cu*. En general, el aumento de la temperatura de
reaccion favorecié el STY meon, aunque la Sweon tendid a
disminuir por encima de 240 °C debido a reacciones
competitivas (Figura 3).

En el caso del UiO-66, el compuesto CuO@UiO-66
alcanzé un maximo STY meon de 121 mgmeon Jear * ht @
280 °C, manteniendo una selectividad précticamente
completa. EI compuesto (CuO@UiO-66)@GO mostrd
un comportamiento similar, con una Smeon €levada en
todo el rango de temperaturas, aunque con menor
rendimiento absoluto.

En el caso del FeBTC, los compuestos Cu(for).@FeBTC
y (Cu(for):@FeBTC)@GO alcanzaron rendimientos
maximos de 153 y 109 mgmeon Jear® ht a 280 °C,
respectivamente. En ambos casos se observé una pérdida
de selectividad a temperaturas superiores a 240 °C.

Por ultimo, los sistemas basados en ZIF-8 presentaron
resultados contrastados. EI CuO@ZIF-8 mostré baja
actividad (STY meon maximo de ~33 mgmeor et * h1) y
una fuerte caida de selectividad a partir de 240 °C. En
cambio, la integracién en aerogeles de GO supuso una
mejora notable: el compuesto (CuO@ZIF-8)@GO
alcanzoé un STY meon de 155 mgmeor ear * ™t @ 280 °C y
mantuvo una Sweon por encima del 90 %. Estos valores,
los mas altos de todos los sistemas estudiados (Tabla 2),
confirman el papel decisivo del soporte de GO en la
mejora del desempefio catalitico. Entre las hip6tesis que
podrian explicar este comportamiento se encuentran la
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Figura 3. Rendimiento espacio-tiempo de metanol (a—c)
y selectividad a metanol (d-f) obtenidos para los
diferentes compuestos en funcion de la temperatura de
reaccion a 10 bar. Todas las muestras corresponden a su
forma reducida. (a, d) compuestos de UiO-66, (b, e) de
ZIF-8,y (c, ) de FeBTC.

compatibilidad hidrofébica entre el ZIF-8 y el GO
reducido, la elevada capacidad de adsorcion de CO: del
sistema y la mejora en la dispersion de las especies de Cu.

20+ 50

0 T T T T
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Tabla 2. Datos cataliticos (a 280 °C y 10 bar) obtenidos
a partir de los compuestos sintetizados.

STYmeoH SMeoH
Compuesto? (MGheont Gea > ) (%)

CuO@Ui0-66 121+7 99+1
(Cuo@Ui0-66)@GO 675 9% +1
CuO@ZIF-8 33+2 40+ 2
(Cuo@ZIF-8) @GO 155+5 91+1
Cu(for),@FeBTC 153 +7 57+3
(Cu(for),@FeBTC)@GO 109+4 63+2

#Todos los compuestos se refieren a su forma reducida, tras someterse a
un tratamiento de reduccién en H, a 300 °C (para los compuestos basados
en UiO-66 y ZIF-8) 0 a 180 °C (para los compuestos basados en FeBTC).

En el conjunto de todos los materiales estudiados, se
puede concluir que 280 °C fue la temperatura Optima para
el rendimiento catalitico en términos de STY meon. Sin

embargo, en la mayoria de los casos, operar a esta
temperatura fue perjudicial para mantener una elevada
Swmeon. En la Tabla 2 se presenta un resumen comparativo
del rendimiento catalitico de todos los compuestos a
280 °C. Al comparar estos valores con los del catalizador
industrial de referencia, compuesto por NPs de Cu/ZnO
[2], se evidencia que todos los compuestos sintetizados
superan al sistema comercial. Esto pone de relieve la
notable actividad catalitica de los materiales desarrollados
en este trabajo.

4. CONCLUSIONES.

Se han sintetizado y caracterizado con éxito compuestos
de Cu-MOF y sus derivados soportados en aerogeles de
GO mediante un enfoque versatil basado en scCO.. La
caracterizacion confirmo la preservacion estructural de
los MOFs tras la incorporacion de cobre y su integracion
en la matriz de GO, asi como la distribucién homogénea
de las fases activas.

En las pruebas cataliticas, todos los sistemas superaron
en actividad al catalizador comercial Cu/ZnO,
destacando el compuesto (CuO@ZIF-8)@GO, que
alcanzd los mejores valores de rendimiento y selectividad
hacia MeOH. Estos resultados se atribuyen a sinergias
entre la fase activa y el aerogel de GO, relacionadas con
la compatibilidad hidrofdbica, la elevada adsorcion de
CO: y la mejora en la dispersion del cobre. Si bien aun
quedan parametros por explorar y optimizar, los
resultados obtenidos ponen de manifiesto el potencial de
estos materiales como catalizadores eficientes y
sostenibles para la valorizacion de CO: en productos de
alto valor afiadido.

5. REFERENCIAS.

[1] Sun, Y., Lin, Z., Peng, S. H., Sage, V. & Sun, Z. "A
Critical Perspective on CO; Conversions into
Chemicals and Fuels", J. Nanosci. Nanotechnol. 19,
3097-3109 (2019).

[2] Rosado, A. et al. "Multifunctionalized zirconium-
based MOF as a novel support for dispersed copper:
application in CO. adsorption and catalytic
conversion”, J. Mater. Chem. A 12, 21758-21771
(2024).

[3] Yang, D. & Gates, B. C. "Catalysis by Metal Organic
Frameworks: Perspective and Suggestions for Future
Research", ACS Catal. 9, 1779-1798 (2019).

[4] Borras, A. et al. "Meso/microporous MOF@graphene
oxide composite aerogels prepared by generic
supercritical CO. technology”, Microporous
Mesoporous Mater. 335, 111825 (2022).

[5] Lépez-Dominguez, P. et al. "Supercritical CO; for the
synthesis of nanometric ZIF-8 and loading with
hyperbranched aminopolymers. Applications in CO;
capture”, J. CO2 Util. 18, 147-155 (2017).

[6] Kubovics, M. et al. "Fully supercritical CO;
preparation of a nanostructured MOF composite with
application in cutaneous drug delivery", J. Supercrit.
Fluids 178, 105379 (2021).

Material-ES 2026:10(2);29-32

32



Material-ES

www.sociemat.es/Material-ES

VALORIZACION DE RESIDUOS PLASTICOS. RECICLAJE QUIMICO DE REDES DE
PESCA CATALIZADO POR DISOLVENTES EUTECTICOS PROFUNDOS
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Resumen: La acumulacion de redes de pesca de poliamida 6 (PA6) en entornos marinos constituye un problema ambiental
critico por su persistencia y dificil gestion. El reciclaje quimico mediante solvolisis se plantea como alternativa sostenible
para su valorizacion, permitiendo recuperar g-caprolactama. Se emple6 un disolvente eutéctico profundo (DES) de cloruro
de colina y dietanolamina (ChCl:DEA) junto con 4-(dimetilamino)piridina (DMAP) como catalizador, aprovechando su
funciéon como medio de reaccién y agente nucleofilico. Se evaluaron configuraciones de reactor, se optimizaron variables
mediante disefio estadistico de experimentos y se caracterizo la reaccion mediante espectroscopia FTIR y analisis
gravimétrico. Los resultados demostraron conversiones superiores al 99 % en condiciones optimas (206,8 °C, relacion
ChCIL:DEA 1:9,36), con ajuste cinético de primer orden y energia de activacion de 107,9 kJ-mol™. Este enfoque valida un
proceso eficiente, selectivo y escalable para transformar residuos marinos en materias primas de alto valor, alineado con

los principios de economia circular.

Palabras clave: Reciclaje quimico, DES, PA6, DMAP, Redes de pesca

1. INTRODUCCION.

La contaminacion plastica en entornos marinos se ha
consolidado como una de las problematicas ambientales
mas graves de las ultimas décadas. Se estima que entre
4,8 y 12,7 millones de toneladas métricas de plasticos
alcanzan anualmente los océanos desde fuentes terrestres
[1], comprometiendo la biodiversidad marina, generando
riesgos socioecondmicos para comunidades costeras y
afectando la seguridad alimentaria. Una fraccion
significativa de estos residuos proviene de artes de pesca
perdidas o desechadas, que representan hasta un 20 % del
total de plasticos en los océanos [2].

La mayoria de estas redes se fabrican con poliamida 6
(PA6), un polimero semicristalino de alta resistencia
mecanica y estabilidad quimica [3]. Estas mismas
propiedades, que garantizan su durabilidad durante el
uso, dificultan su degradacion natural, prolongando su
persistencia en el ambiente hasta mas de 600 afios. El
reciclaje mecanico, si bien extendido a nivel industrial,
conduce a una progresiva pérdida de propiedades debido
a la degradacion del polimero tras sucesivos ciclos de
reprocesado [4]. Ademas, el elevado grado de
contaminacion y heterogeneidad de las redes marinas
recuperadas limita todavia mas su procesado mecanico.

En este contexto, el reciclaje quimico se presenta como
alternativa atractiva, pues permite la despolimerizacion
de PA6 para recuperar su monomero constituyente, la  &-
caprolactama (e-CL), utilizado nuevamente en sintesis de
polimeros de alto valor [5]. No obstante, los procesos
tradicionales de reciclaje de la PA6 suelen emplear
disolventes organicos volatiles, acidos minerales o
condiciones extremas que reducen su sostenibilidad y
escalabilidad. Por ello, el interés se centra en desarrollar
métodos mas respetuosos con el medio ambiente.

En los ultimos afios, los disolventes eutécticos profundos
(DES) han emergido como medios de reaccion
alternativos para diversas aplicaciones, destacando por su
baja toxicidad, estabilidad térmica, biodegradabilidad y
sencilla preparacion [6]. Se caracterizan por la formacion
de redes de puentes de hidrégeno entre sus componentes,
actuando uno como donador y el otro como aceptor de
puentes de hidrogeno. Su naturaleza permite ajustar sus
propiedades en funcion de la combinacion de
componentes que lo conforman, lo que abre la puerta a
aplicaciones en catalisis, electroquimica y reciclaje de
polimeros entre otras.

El presente trabajo estudia la solvdlisis de residuos
marinos de PA6 utilizando un DES basado en cloruro de
colina y dietanolamina (ChCI:DEA), en combinacion con
4-(dimetilamino)piridina (DMAP) como catalizador. Se
abordan: (i) la seleccion del medio de reaccion, (i) la
evaluacion de distintas configuraciones de reactor, (iii) la
optimizacion de condiciones mediante un disefio
experimental robusto, (iv) la caracterizacion de los
productos obtenidos y (v) el analisis cinético del proceso.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL.
2.1. Materiales v sintesis del DES.

Las redes de pesca de PA6 utilizadas fueron recolectadas
en Ghana y acondicionadas en AIMPLAS, eliminandose
impropios y clasificandose por color y morfologia. Su
naturaleza  polimérica se confirmé  mediante
espectroscopia NIR.

Se ensayaron diferentes DES para evaluar su tasa de
conversion, tal y como aparece en la Tabla 1; aquellos
sistemas con donadores de puentes de hidroégeno
aminados mostraron mayor eficacia de solubilizacion de
PAG6. El DES ChCI:DEA se prepard por mezcla térmica
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asistida a 80 °C durante 60 minutos, ensayandose
distintas relaciones molares.

Tabla 1. Disolventes evaluados en la solvolisis de redes
de pesca de PAG6: relaciones molares y conversiones
maximas obtenidas bajo condiciones Optimas de
temperatura y tiempo de reaccion.

Disolvente Relacion molar Conversion
(mol:mol) (%)
ChCI:DEA [1:6] 98.21
ChCI:MEA [1:6] 86.30
ChCl:Gly [1:3] 56.94
ChCl:Urea [1:2] 48.23

2.2. Configuraciones de reactor y procedimiento
experimental.

Se probaron tres configuraciones, como se observa en la
figura 1: (i) sistema abierto con extraccion por vacio, (ii)
sistema cerrado y (iii) sistema cerrado con condensador.
El primero presentd pérdidas del producto objetivo; el
segundo, problemas de presion interna; el tercero
permitio gestionar volatiles con mayor reproducibilidad
y conversion.

Temperature Temperature

a) b) )

Figura 1. Configuraciones evaluadas del sistema de
reaccion para la solvolisis: (a) sistema abierto con
extraccion por vacio; (b) sistema cerrado; (¢) sistema
cerrado con condensador.

Para cada ensayo, se pesaron cantidades conocidas de red
de PA6 y DES (segun el disefio experimental). La mezcla
se introdujo en un reactor de vidrio equipado con agitador
magnético y condensador para evitar pérdidas por
volatilizaciéon. La reaccion se llevd a cabo a la
temperatura fijada por el disefio (173-207 °C) durante 60
min. Tras finalizar la reaccion, la mezcla se enfrid a
temperatura ambiente y se separd el solido no disuelto
mediante filtracion obteniendo la torta. Se realizaron dos
ciclos de lavado y filtrado con etanol para retirar de la
torta impurezas y restos de disolvente. La conversion de
PA6 se calcul6é mediante la Ecuacion 1.

m —(m -m )
Xgp (%) = < 0 RED fT:llLTRO 0 FILTRO ) % 100 Ec. 1
0 RED

2.3. Diseflo experimental.

Se aplico un disefio central compuesto (CCD),
considerando como variables independientes la
temperatura (173-207 °C), la proporcion red/DES (6,6-
13,3 % m:m) y la relacién molar ChCI:DEA (1:2,64—
1:9,36). El tiempo de reaccidon se mantuvo constante en
60 min, con un 10 % de DMAP respecto a la red.

2.4. Métodos analiticos.

El progreso de la reaccion se monitorizé mediante FTIR-
ATR, observandose la evolucion de las bandas
caracteristicas de los enlaces amida. La conversion se
calculo gravimétricamente a partir del sélido no
degradado. Adicionalmente, se realizaron analisis
termogravimétricos (TGA) para comprobar la estabilidad
térmica del DES y cromatografia (HPLC) para confirmar
la presencia de e&-CL en los extractos liquidos. Se
consider6 un modelo cinético de primer orden en el que
la concentracion de red, Crep, se expresa a partir de la
conversion de red, Xrep, obteniendo la ecuacion 2.

1
In —x.|= k-t Ec. 2
1 — 4RED
100

3. RESULTADOS Y DISCUSION.

3.1. Seleccion del disolvente.

Tal y como se observa en la Tabla 1, la etapa de cribado
inicial reveldo que el sistema ChCL:DEA alcanzo
conversiones superiores al 98 %, mientras que otras
combinaciones como ChCI:MEA y ChCl:Urea apenas
lograron 86,3 % y 48,2 %, respectivamente. Esto se
atribuye a la capacidad de las aminas para establecer
interacciones especificas con los grupos amida de la PA6,
promoviendo la ruptura de enlaces y facilitando la
despolimerizacion.

3.2. Evaluacién de configuraciones de reactor.

El sistema abierto resulto ineficiente para retener e-CL;
el sistema cerrado mostrd fluctuaciones de presion y
riesgos operativos. El sistema cerrado con condensador
permitié trabajar de manera estable y con elevadas
conversiones, constituyendo la configuracion optima
para posteriores experimentos.

3.3. Optimizacién de condiciones.

Los resultados del disefio experimental mostraron que la
temperatura de reaccion y la relacion molar del DES
fueron los parametros con mayor impacto en la
conversion; el modelo matematico utilizado para
representar el comportamiento del sistema aparece
descrito en la ecuacion 3, y el efecto de ambas sobre la
Xrep se puede observar en la figura 2. Los parametros de
mayor relevancia son la temperatura (tanto individual
como de forma cuadratica), la proporcion ChCl:DEAy la
interaccion entre ambas.

Xgep = 2610,26 — 26.79 T — 38.8 ChCl: DEA
+ 0.06958T x T Ec. 3
+0.2156 T x ChCl: DEA
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Figura 2. Grafico de efectos principales de los factores
temperatura y relacion ChCl:DEA sobre la conversion de
redes de pesca (Xrep).

En la figura 3, se muestra la superficie de respuesta
obtenida a partir del modelo descrito en la ecuacion 3,
donde se observa la interaccion entre la temperatura, la
relacion ChCL:DEA, y su influencia sobre la tasa de
conversion.

Kagr: (%)
100,0
93,96
8792
- 81.88
75.84
69 80
B83.76
57,72
51,68
- 45,64
39,60

Figura 10. Superficie de respuesta obtenida a partir del
modelo representado en la ecuacion 3 junto a la region
correspondiente al 6ptimo identificado.

3.4. Analisis cinético.

El ajuste a un modelo de primer orden permiti6 describir
la cinética de la solvolisis, obteniéndose una energia de
activacion de 107,9 kJ-mol ™. Este valor es coherente con
los descritos en procesos de despolimerizacion de
poliamidas con otros disolventes 1i6nicos [7],
confirmando la eficacia del sistema.

3.5. Caracterizacioén de productos.

Los espectros FTIR, agrupados en la figura 5,
confirmaron la formacion de e-CL y la ausencia de acido
6-aminocaproico. La reduccion de la intensidad de la
banda N-H (~3300 cm™) y el desdoblamiento de la banda
C=0 (~1640 cm™) evidencian la ruptura de enlaces
amida. Anadlisis cromatograficos complementarios
confirmaron la presencia de e-CL en fase liquida, lo que
demuestra que el método no solo degrada la PA6, sino
que la convierte eficazmente en mondmeros reutilizables.
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Figura 5. Espectros representativos que ilustran el
desarrollo de la reaccion de despolimerizacion. Se
muestran las sefiales correspondientes al DES, el crudo
de reaccion obtenido tras el proceso, el filtrado con etanol
y la torta lavada.

Estos resultados demuestran que el sistema
ChCl:DEA/DMAP permite la despolimerizacion de PA6
y la formacion de e-CL bajo condiciones moderadas de
temperatura y tiempo.

4. CONCLUSIONES.

En resumen, se ha demostrado con éxito la valorizacion
de redes de pesca de poliamida 6 (PA6) mediante
reciclaje quimico utilizando el sistema DES ChCl:DEA
combinado con DMAP. Este ensayo ha mostrado un
rendimiento sobresaliente en la solvolisis de PA6,
alcanzando conversiones superiores al 99 %. Las
condiciones experimentales se optimizaron utilizando un
sistema cerrado con condensador, el cual garantizo
estabilidad y reproducibilidad en las reacciones. El
analisis estadistico permitié determinar la influencia de
la temperatura y la relacion molar del DES sobre la
eficiencia del proceso. La cinética de la reaccion se ajusta
a un modelo de primer orden, con una energia de
activacion de 107,9 kJ-mol ™. El procedimiento posibilita
la obtencién selectiva de e-caprolactama (e-CL) y
compuestos derivados, como el acido 6-aminocaproico,
confirmando la viabilidad de su aplicacion a escala
industrial. Adicionalmente, la caracterizacion de los
productos finales evidencia la pureza y selectividad del
proceso. Estos resultados resaltan la eficacia, selectividad
y escalabilidad de esta estrategia, constituyendo una via
prometedora para transformar residuos plasticos marinos
en materias primas de alto valor, en linea con los
principios de economia circular y sostenibilidad
industrial.
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USO DE NANOLAMINAS DE CALCOGENUROS PARA PREPARACION DE
NANOFLUIDOS CON UN FLUIDO BASE DE BAJO IMPACTO AMBIENTAL

V. Guillén', R. Alcantara?, J.J. Gallardo?

!Departamento de Quimica Fisica, Universidad de Cadiz, 11510, Puerto Real, Cadiz, Espafia,
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Resumen: La creciente demanda de energia esta impulsando la adopcion de fuentes de energias renovables. Entre ellas,
la energia termosolar de concentracion (CSP) destaca por su capacidad de generar energia de forma ininterrumpida.
Estas plantas requieren de un fluido caloportador con propiedades térmicas y de transporte que maximicen la eficiencia.
En este contexto, los nanofluidos —suspensiones de nanoparticulas en un fluido base- han despertado interés por sus
prestaciones térmicas, aunque su estabilidad sigue siendo un desafio. En este trabajo se prepararon nanofluidos a base
de nanolaminas de MoS: obtenidas por exfoliacion en fase liquida a partir de material comercial en estado bulk,
empleando como fluido base PDMS, un polimero siliconado lineal de baja toxicidad. Tanto las nanolaminas como los
nanofluidos fueron caracterizados para garantizar la correcta exfoliacién y evaluar su estabilidad, propiedades térmicas
y reoldgicas. Ademas, se realizaron estudios previos orientados a garantizar la estabilidad de las dispersiones.

Palabras clave: MoS;, nanolaminas, nanofluidos, exfoliacién en fase liquida, tension interfacial, energia termosolar de

concentracion.

1. INTRODUCCION.

El rapido crecimiento de la poblacion y la
industrializacién estan impulsando el consumo global de
energiay electricidad. Actualmente, alrededor del 81,5%
de la energia proviene de fuentes fosiles [1], responsables
en gran medida del avance del cambio climatico. Ante
este escenario, resulta esencial fomentar el desarrollo y la
implementacion de fuentes renovables, que permitan
satisfacer la creciente demanda energética y reducir
sustancialmente las emisiones de CO, [2].

Frente a otras energias renovables, como la edlica o la
fotovoltaica, la energia solar de concentraciéon (o CSP,
por sus siglas en inglés Concentrated Solar Power)
destaca por poder proporcionar energia constante durante
todo el dia [3], gracias al empleo de sistemas de
almacenamiento térmico o configuraciones hibridas En
estas plantas, la radiacion solar es concentrada mediante
espejos o lentes hacia un receptor que contiene un fluido
de transferencia de calor (HTF, por sus siglas en inglés
Heat Transfer Fluid). Al absorber la energia solar, el
fluido alcanza altas temperaturas, generando un vapor
que es conducido a una turbina acoplada a un generador,
produciendo asi energia eléctrica (Figura 1). Los
excedentes de energia pueden almacenarse y emplearse
durante la noche o en condiciones climaticas
desfavorables, asegurando un suministro energético
constante.  Actualmente, se distinguen cuatro
configuraciones de plantas CSP, de las cuales en el
presente trabajo se abordara el caso de las de tipo
cilindro-parabélico, o PTC por sus siglas en inglés
Parabolic Trough Collector [2].

Los HTF empleados en este tipo de plantas deben cumplir
con propiedades especificas, entre ellas una elevada
conductividad térmica que posibilite la transferencia
eficiente del calor. No obstante, los fluidos cominmente

utilizados  presentan  conductividades  térmicas
considerablemente inferiores a las de ciertos solidos,
como los metales. Con el objetivo de superar esta
limitacion, Choi y Eastman [4] introdujeron en 1995 el
concepto de nanofluidos: suspensiones coloidales de
nanoparticulas en un fluido base, capaces de mejorar
notablemente la conductividad térmica del medio

Campo Solar

§ Ciclo de Potencia
1

Sobrecalentador
= | solar iH

Generador de
Vapor Solar

Turbina de vapor
Almacenamiento

NN Térmico

Figura 1. Esquema de funcionamiento de una planta
CSP. Tomado de Romera & Santos (2017). Copyright
2017 por Elsevier.

Este aumento de la conductividad térmica se puede
atribuir a diferentes propiedades de las nanoparticulas:
una elevada relacién superficie-volumen, el movimiento
browniano y sus altos coeficientes de extincion, entre
otros. Sin embargo, pese a sus ventajas, estos fluidos
presentan problemas asociados a su estabilidad,
principalmente por la tendencia a la aglomeracion de
particulas, lo que puede conducir a su sedimentacion y
a la obstruccion de los canales del sistema. Este
problema se minimiza al emplear particulas de tamafio
nanométrico, en comparacién con las de tamafio
milimétrico o nanométrico [5].

Por otro lado, la eleccidn del fluido base también resulta
crucial para la optimizacion de las propiedades térmicas.
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En el presenta trabajo se ha optado por utilizar PDMS, un
polimero siliconado lineal, el cual presenta prestaciones
térmicas comparables al Dowtherm A —fluido utilizado
comercialmente en este tipo de plantas— con la ventaja
de presentar una toxicidad significativamente menor [6].
Como nanomaterial, se emplearan nanolaminas de MoSs,
obtenidas mediante un método de exfoliacién en fase
liquida. Este método se basa en la propagacion de ondas
de ultrasonidos a través del disolvente, lo que provoca
fluctuaciones de presion que conducen a la formacién de
burbujas. Una vez alcanzado su tamafio critico, estas
burbujas colapsan generando ondas de choque capaces de
superar las fuerzas de Van der Waals responsables de
mantener unidas las nanolaminas [7].

Tal como se ha sefialado previamente, los nanofluidos
tienden a presentar problemas de desestabilizacion
debido a la formacién de sedimentos. Con el fin de
garantizar su estabilidad, en este trabajo se adopta un
enfoque termodindmico que consiste en minimizar la
tension interfacial sélido-liquido (ys), definida por
Fowkes [8] y Owen-Wendt [9] a partir de la siguiente
expresion:

Yso =ve +vé+yl —2 |yEyF -2 /VstLd (Ec. 1)

donde los subindices S y L hacen referencia a solido y
liquido, respectivamente, y los superindices p y d
corresponden a las componentes polar y dispersiva. De la
ecuacion se deduce que, para minimizar la tension
interfacial solido-liquido, las magnitudes y¢ y y¢ y las
magnitudes v y y{ deben ser lo més similares posible.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL.

2.1. Optimizacién de la estabilidad de los nanofluidos.

Para evitar la formacién de aglomerados y sedimento, se
optimizé la relacion polar/dispersiva del PDMS con
respecto al MoS., minimizando asi la tension interfacial
solido-liquido (Ecuacion 1). Esta modificacion de
componentes se ha llevado a cabo mediante la adicion de
tensioactivos iénicos. El objetivo de este estudio es
encontrar el tensioactivo y concentracion adecuados que
permitan minimizar la tension interfacial sélido-liquido
del PDMS. Paraello, en primer lugar, se ha caracterizado
una lamina de PTFE, a partir de diferentes liquidos de
componentes polar y dispersiva conocidas, Yy
posteriormente se ha determinado dichas componentes
para el PDMS.

Asimismo, se han optimizado dos de las condiciones del
método de preparacion de los nanofluidos: la
concentracion inicial de nanomaterial y el tiempo de
ultrasonidos. Para el primero, se ha realizado un
seguimiento del coeficiente de extincién y del tamafio de
particula para tres nanofluidos, de concentraciones 0,1;
0,3 y 0,5 wt%, todos ellos preparados con una hora de
ultrasonidos, y monitorizados durante una semana. Para
el segundo, se han medido estas dos mismas propiedades
para un nanofluido, de concentracién 0,1 %p, realizando
una medida por cada hora de ultrasonidos.

2.2. Preparacién de los nanofluidos.

Con base a los resultados previos, se han preparado tres
nanofluidos con nanolaminas de MoS, en PDMS
obtenidas mediante exfoliacion en fase liquida, de
concentraciones 0,05; 0,1 y 0,2 wt%, todos ellos
preparados con 6 horas de ultrasonidos.

2.3 Caracterizacion del nanomaterial.

Para garantizar que se ha producido una exfoliacion
efectiva del nanomaterial, se han obtenido imagenes
mediante Microscopia Electronica de Transmision
(TEM), a partir de las cuales, ademéas de ha realizado
una distribucion del tamafio de particula.

Por otra parte, se ha realizado una caracterizacion
quimica y estructural mediante difraccion de rayos X y
espectroscopia Raman. Estas técnicas servirdn para
determinar si se han producido cambios estructurales
durante el proceso de exfoliacion y para estimar de
forma cualitativa el espesor de las nanoldminas.

2.4. Caracterizacion de los nanofluidos.

El primer paso para la caracterizacion de los nanofluidos
fue realizar un seguimiento temporal de su estabilidad.
Para ello, se ha realizado un seguimiento del coeficiente
de extincion a 638 nm mediante espectroscopia UV-Vis,
y de tamafio de particula mediante dispersién dindmica
de la luz. Esta longitud de onda ha sido escogida por la
presencia de una banda caracteristica del MoS; en esta
region.

Posteriormente, se midieron propiedades reoldgicas
relevantes para el transporte del fluido: densidad,
viscosidad dinamica y tension superficial. Finalmente,
se determinaron la capacidad calorifica isobéarica y la
conductividad térmica.

3. RESULTADOS Y DISCUSION.

3.1. Optimizacion de la estabilidad.

Para optimizar la estabilidad de los nanofluidos desde un
enfoque termodinamico, el primer paso fue caracterizar
una lamina de PTFE, a partir de la cual se pueden calcular
las componentes polar y dispersiva de cualquier liquido
de interés, en este caso el PDMS y la combinacion de este
con diferentes tensioactivos iénicos.

En la Figura 2 se presenta la recta obtenida para la
caracterizacion de la ldmina de PTFE. Se determinaron
sus componentes polar y dispersiva, con valores de 24,70
y 1,85 mN/m, respectivamente. Al intentar calcular
dichas componentes para el PDMS, los angulos de
contacto resultaron demasiado bajos para una medicién
fiable. Este comportamiento, ademas de impedir una
correcta determinacion experimental, indica que la
relacion entre las componentes polar y dispersiva
o} /vE) es muy reducida, incluso menor que la
correspondiente al MoS.. En consecuencia, la adicion de
tensioactivos io6nicos no seria favorable para la
estabilidad de los nanofluidos.
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Figura 2. Representacion grafica de la forma linealizada
de la ecuacion OWRK, utilizando diferentes liquidos
sobre una lamina de PTFE.

Por otra parte, se optimizaron la concentracion inicial de
nanomaterial (Figura 3a-c) y tiempo de ultrasonidos
(Figura 3d), mediante el seguimiento temporal de
coeficiente de extincién y tamafio de particula. De estos
estudios se concluye que la concentracién dptima se sitla
entre 0,1 y 0,3 wt%, con un tiempo de ultrasonidos de 6
horas. Con base en ello, se prepararon tres nanofluidos de
0,05; 0,1y 0,2 wt%, todos ellos tratados durante 6 horas,
cuya caracterizacion se presenta en los apartados
siguientes.

b).

0.1 with MoS P L 0,3 wth MoS,

0.5 wit MoS,

1500 | . =

Figura 3. Seguimiento UV-Vis y de tamafio de particula
de nanofluidos para el estudio de concentracion inicial de
nanomaterial (a,b,c) y del tiempo de ultrasonidos (d).

3.2 Caracterizacion del nanomaterial

La primera técnica empleada para la caracterizaciéon del
nanomaterial es la Microscopia Electronica de
Transmision. En las Figuras 4a se muestra una imagen
obtenida para material comercial de partida, mientras que
las nanolaminas obtenidas tras la exfoliacion se presentan
en las Figuras 4b-4d. A partir de estas imagenes se realiz6
un andlisis de distribucion de tamafio de particula mediante
el software ImageJ, tanto para la muestra comercial
(Figura 4e) como para las nanoldminas (Figura 4f).

En el caso del producto comercial, las imagenes obtenidas
a mayor aumento revelan la presencia de nanoparticulas

esféricas de menor tamafio, mientras que a menores
aumentos se observa una morfologia mas alargada y de
mayor dimensién. El tamafio medio calculado es de 6,3 +
0,8 nm, con un rango de 2 a 50 nm. Para las nanolaminas
exfoliadas, el analisis mostr6 un diametro promedio de
269,8 + 22,0 nm, con laminas que incluso superan los
2000 nm.

Taveda ! rm

Figura 4. Imégenes TEM tomadas del producto
comercial de MoS; (a) y de las ldminas obtenidas tras la
exfoliacion (b,c,d), junto con las respectivas
distribuciones de tamafio del producto comercial (e) y
del producto tras la exfoliacion (f).

La caracterizacion estructural se completé mediante
difraccién de rayos X (XRD) y espectroscopia Raman. En
la Figura 5a se muestran los difractogramas de la muestra
comercial y de las nanoldminas exfoliadas,
respectivamente. El analisis de Rietveld confirmé que
ambas corresponden a la fase cristalina molibdenita-2H
(patron JCPDS n°37-1492), observandose picos en las
mismas posiciones, lo que indica ausencia de cambios
estructurales significativos tras la sonicacion Por su parte,
los espectros Raman (Figura 5b) evidencian las bandas
caracteristicas E§g Yy A En la muestra exfoliada se
observa un ligero desplazamiento respecto a la comercial,
atribuible a un menor espesor de las 1dminas frente a las
nanoparticulas esféricas, lo cual confirma la correcta
exfoliacion del material.
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Figura 5. a) Patrén de XRD: muestra comercial (rojo)
y nanolaminas exfoliadas (azul). B) Espectro Raman:
muestra comercial (rojo) y nanolaminas exfoliadas
(azul).

3.3. Caracterizacion de los nanofluidos.

Con el fin de garantizar la suspension coloidal de las
nanoparticulas en el fluido base, se realiz6 un estudio de
estabilidad mediante el seguimiento del coeficiente de
extincién a 638 nm mediante espectroscopia UV-Vis, y
del tamafio de particula mediante dispersion dinamica de
la luz. De ambos analisis se deduce que el nanofluido con
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concentracién 0,2 wt% mantiene la mayor fraccion de
nanomaterial en suspension. Este comportamiento podria
deberse a la formacion de aglomerados de mayor tamafio,
que incrementan la viscosidad y limitan la sedimentacion.
Tal hipétesis se confirma en el estudio de viscosidad
dinamica, donde dicho nanofluido muestra un aumento de
hasta un 30 % respecto al fluido base a 150 °C.

Ademas de la viscosidad, se evaluaron otras dos
propiedades reologicas: la densidad y la tensién
superficial. En ambos casos, las diferencias con respecto al
fluido base fueron minimas (Tabla 1), por lo que no se
espera que tengan un impacto significativo en el bombeo
del fluido en plantas CSP-PTC.

Tabla 1. Diferencias de densidad y tension superficial.

Diferencia e
tension superficial

Diferencia de
densidad con

Fluido )
respecto al fluido con respecto al
base / % fluido base / %
0,05 wt% 0,11 -0,30
0,1 wt% 0,07 -0,78
0,2 wt% 0,15 -1,31

Por Ultimo, se evaluaron dos propiedades térmicas
fundamentales: la conductividad térmica (Figura 6a) y la
capacidad calorifica (Figura 6b).

a) i :

b)

------

Figura 6. Incremento de (a) la conductividad térmica (b)
la capacidad calorifica de los nanofluidos con respecto al
fluido base en funcién de la temperatura.

En cuanto a la conductividad térmica, se observa un ligero
incremento de la mejora que se acent(ia con la temperatura.
El nanofluido de 0,2 wt% mostrd la mayor mejora, con un
aumento del 1,6 % a 100 °C. Aunque las limitaciones del
equipo impidieron mediciones a temperaturas superiores,
es razonable esperar incrementos mayores a condiciones
mas elevadas. Por su parte, la capacidad calorifica de los
nanofluidos de 0,1 y 0,2 wt% aumentd hasta un 4,5 %,
manteniéndose practicamente constante a lo largo del
rango de temperaturas estudiado.

4. CONCLUSIONES.

En este trabajo se han preparado nanofluidos con
nanolaminas de MoS; en PDMS, obtenidas mediante un
método de exfoliacion en fase liquida, previa optimizacion
de su estabilidad mediante estudios termodinamicos y
ajuste de parametros de preparacion. La eficacia de la
exfoliacion se ha confirmado mediante microscopia
electronica de transmision, asi como otras técnicas de

caracterizacion quimica y estructural.

En lo referente a la estabilidad coloidal, los resultados
de coeficiente de extincién y tamafio de particula
indican que el nanofluido de concentracién 0,2 wt%
mantiene la mayor fraccion de material en suspension
frente a concentraciones inferiores. Esta tendencia se
refleja en sus propiedades reoldgicas: presenta un
aumento notable de la viscosidad respecto al fluido base,
mientras que las diferencias en densidad y tension
superficial son minimas, sin afectar su aplicabilidad en
plantas CSP. Por otro lado, aunque la mejora en
conductividad térmica es moderada, los nanofluidos de
0,1y 0,2 wt% muestran un incremento significativo de
la capacidad calorifica.

Finalmente, puede concluirse que los nanofluidos
preparados suponen una mejora de las propiedades
térmicas del fluido calorportador, por lo que representan
una alternativa viable para incrementar la eficiencia en
plantas CSP.

5. REFERENCIAS.

[1] “News: Energy Institute releases 2024 Statistical
Review of World Energy.” Available:
https://dieselnet.com/news/2024/06energyreview.php.
[2] M. T. Islam, N. Huda, A. B. Abdullah, and R. Saidur,
“A comprehensive review of state-of-the-art
concentrating solar power (CSP) technologies: Current
status and research trends” Renewable and Sustainable
Energy Reviews, 2018.

[3] M. I. Khan, F. Asfand, and S. G. Al-Ghamdi,
“Progress in research and technological advancements
of thermal energy storage systems for concentrated solar
power”, Journal of Energy Storage, 2022.

[4] S. U. S. Choi and J. A. Eastman, “Enhancing thermal
conductivity of fluids with nanoparticles”, ASME
International Mechanical Engineering Congress and
Exposition, 1995.

[5] B. Mehta, D. Subhedar, H. Panchal, and Z. Said,
“Synthesis, stability, thermophysical properties and heat
transfer applications of nanofluid — A review”, Journal
of Molecular Liquids, 2022.

[6] D. D. los Santos et al., “NiO nanowires in nanofluids
based on a PDMS-type fluid” Mater Chem Front, 2025.
[7] R. Rafi, K. Mani Rahulan, N. A. Little Flower, M.
Abith, S. G. T Chidambaram, and A. S. Rajendran,
“Optical Limiting Performance of MoS2 Nanosheets
Exfoliated via Liquid-Phase Sonication: Implications
for Laser Shielding” ACS Applied Nano Materials,
2024.

[8] F. M. Fowkes, “Attractive Forces at Interfaces” The
Interface Symposium, 1964.

[9] D. K. Owens and R. C. Wendt, “Estimation of the
Surface Free Energy of Polymers,” Journal of Applied
Polymer Science, 1969.

Material-ES 2026:10(2);37-40

40


https://dieselnet.com/news/2024/06energyreview.php.2

Material-ES

www.sociemat.es/Material-ES

ESTUDIO DE ACEROS AVANZADOS PARA APLICACIONES COMO MATERIAL
ESTRUCTURAL EN FUSION NUCLEAR

L Rufilanchas"’, N. Garcia-Rodriguez’, M. Rolddn’, E. Leén-Gutiérrez’

!l aboratorio Nacional de Fusién- CIEMAT. Avenida Complutense 40, 28040 Madrid
2Facultad de Ciencias. Universidad Auténoma de Madrid (UAM), 28049 Madrid
ines.rufilanchas@gmail.com

Resumen: La creciente demanda energética e importancia de descarbonizar el sistema incentivan la busqueda de
alternativas sostenibles. En este contexto, la fusidn nuclear emerge como opcion estratégica, proporcionando energia
constante, segura y libre de CO,, aunque requiere superar desafios tecnoldgicos, especialmente en el desarrollo de
materiales estructurales capaces de soportar condiciones extremas de temperatura, radiacion y carga mecanica. Entre las
soluciones, los aceros ODS (Oxide Dispersion Strengthened) destacan por su resistencia y estabilidad. Este trabajo evalta
la viabilidad del proceso a escala semi-industrial mediante el proceso STARS©, caracterizando una plancha de acero
ODS en dos estados: laminado en caliente (As-Rolled) y tras tratamiento térmico (Heat-Treated). Se aplicaron diversas
técnicas de microscopia para analizar la microestructura y propiedades mecéanicas, comparando con estudios a escala de
laboratorio. Los resultados confirman la idoneidad del proceso contribuyendo al desarrollo de materiales avanzados para
reactores de fusion, aportando a la estrategia europea hacia la energia descarbonizada.

Palabras clave: descarbonizacion, fusion nuclear, materiales estructurales, temperatura, radiacion, carga mecanica,

ODS, STARS©O, As-Rolled, Heat-Treated, materiales avanzados.

1. INTRODUCCION.

El acceso a fuentes de energia seguras, sostenibles y
eficientes es uno de los principales retos del siglo XXI. El
crecimiento del consumo energético global [1], el
agotamiento de recursos fosiles y su impacto ambiental
impulsan la transicion hacia un modelo mas limpio y
resiliente.

Las energias renovables han crecido notablemente en la
ultima década y son pilares de esta transformacion [2],
aunque su intermitencia y limitaciones exigen fuentes
complementarias estables. La fusién nuclear se presenta
como una alternativa prometedora a medio y largo plazo
[3], ya que, a diferencia de la fision, no genera residuos
radiactivos de larga vida ni implica riesgos de
proliferacion, ademas de contar con combustible
abundante y reproducible en el reactor [4]. Para ello, se
requieren temperaturas extremas y sistemas de
confinamiento, siendo el magnético el mas avanzado [5].

Avances recientes, como los del reactor JET [6], confirman
la viabilidad técnica de la fusion, aunque persisten retos
asociados al confinamiento, la produccion de tritio y el
desarrollo de materiales resistentes a radiacion, calor y
esfuerzos mecanicos. Estos deben soportar neutrones de
alta energia, altas temperaturas y ciclos de carga, evitando
fenémenos de hinchamiento [7], fragilizacion [8-9] y
degradacion mecanica [10].

Entre los candidatos  destacan los aceros
ferriticos/martensiticos reforzados por 6xidos (ODS), con
nanoparticulas estables de itrio o titanio, que actian como

barreras frente a defectos de irradiacion, ofreciendo alta
resistencia a temperatura y buen desempefio nuclear [11-
12]. CIEMAT y CEIT han desarrollado estos aceros
mediante el proceso innovador STARS© [13], validando
su fabricacion a escala de laboratorio con resultados
prometedores [14-15]. Sin embargo, su aplicacién en
reactores requiere escalar la produccion y comprobar su
reproducibilidad en condiciones semi-industriales.

El objetivo de este trabajo es caracterizar material ODS
producido en una planta piloto semi-industrial, evaluando
su viabilidad para fusion nuclear mediante estudios
microestructurales y mecanicos, y comparandolo con el
material obtenido a escala de laboratorio.

2. MATERIALES Y METODOS.
2.1. Material estudiado.

El material empleado fue un acero ferritico endurecido por
dispersion de 6xidos (ODS) con composicion nominal Fe—
14Cr—2W-0.3Ti—0.3Y20s en peso, fabricado mediante el
proceso STARS© [16]. Este método alternativo al aleado
mecanico permite la formacion in situ de nanoparticulas
sin recurrir a molienda de alta energia.

El polvo metalico se obtuvo por atomizacion con gas a
escala semi-industrial (75 kg), seleccionandose fracciones
<75 pm para garantizar homogeneidad. Este se consolido
mediante prensado isostatico en caliente (HIP) a 700°C
bajo 140 MPa durante 3 horas, obteniéndose bloques
compactos de 10 kg. Posteriormente se fabricaron planchas
laminadas en caliente (reduccion del 93 %), aplicando
tratamientos térmicos intermedios a 1200 °C durante 7
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minutos para mejorar ductilidad y eliminar defectos. De
esta forma se obtuvieron planchas homogéneas sin
presencia de defectos estructurales visibles de las que se
selecciond una de la que se extrajeron las muestras
trabajadas.

2.2 Tratamiento térmico y corte de muestras.

Tras el laminado, se estudiaron dos condiciones: una
sometida a tratamiento térmico a 1100°C durante 5 minutos
en aire, para aliviar tensiones internas y favorecer la
evolucion de fases secundarias sin recristalizacion
completa (muestra HT, Heat-Treated), y otra sin
tratamiento  posterior (muestra AR,  As-Rolled),
permitiendo comparaciones directas.

Las muestras metalograficas se obtuvieron mediante cortes
longitudinales (paralelos a la direccion de laminacion) y
transversales (perpendiculares a la direccion de
laminacién), con el fin de evaluar anisotropias
microestructurales y texturales. Los cortes se realizaron
con tronzadora metalografica refrigerada, evitando
alteraciones térmicas en las superficies de interés.

2.3 Preparacidén metalografica.

Las muestras se embutieron y se sometieron a un proceso
de desbaste y pulido sucesivo con papeles de carburo de
silicio, continuando con suspensiones diamantadas hasta 1
um y acabado final con silice coloidal de 0.25 um
obteniendo superficies con un acabado espejo libre de
deformaciones subsuperficiales.

Para revelar la microestructura se aplico el reactivo Vilella
(compuesto por acido picrico, etanol y HCI), lo que
permiti6 identificar bordes de grano, defectos asociados al
proceso de laminacion y fases secundarias.

2.4 Técnicas de caracterizacion.

Para el estudio microestructural y mecanico del material
se emplearon tres técnicas principales: 1) Microscopia
electronica de barrido (SEM). Se utiliz6 un SEM de
campo (Zeiss) para el analisis de la superficie pulida,
obteniendo informacion sobre morfologia, defectos
asociados al laminado y distribucion de particulas de
refuerzo; 2) Difraccion de electrones retrodispersados
(EBSD). Integrada en el SEM, esta técnica permitid
determinar la orientacion cristalografica de los granos, la
textura global del material y la presencia de anisotropias
derivadas del proceso de laminacion. Asimismo, facilitd
la identificacion de fases secundarias basadas en 6xidos
de itrio y titanio; 3) Ensayo de microdureza Vickers (HV).
Se realizaron indentaciones con una carga constante
durante un tiempo determinado, generando asi una huella
sobre la muestra. Al ser la punta en forma de piramide de
base cuadrada se pudieron medir sus diagonales. La
determinacion de la dureza Vickers d (HV) se realiza
mediante la ecuacion 1.

) d1 + dz (EC 1)

“ 2

3. RESULTADOS.
3.1 Muestra As-Rolled (AR).

3.1.1 Analisis microestructural.

La Figura 2a micrografia longitudinal de la condicién AR
muestra granos alargados en la direccion de laminacion
(RD), reflejo de la deformacion plastica inducida.

R

Figura 2. Micrografia confocal de la muestra (AR)
longitudinal (a) y transversal (b).

En corte transversal (Figura 2b) se observa una morfologia
irregular 'y heterogénea, con granos alargados y
fragmentados, sin evidencias claras de recristalizacion.
Esta disposicion confirma que no se han formado nuevos
granos estables, lo que indica ausencia de tratamiento
térmico posterior.

Por otra parte, la microestructura presenta particulas
oscuras de pequefio tamafio distribuidas irregularmente,
correspondientes a fases secundarias (6xidos Y-Ti—O)
dispersas en la matriz. Estas particulas actian como
barreras al movimiento de dislocaciones y al crecimiento
de grano, contribuyendo a la estabilidad microestructural.
Si nos fijamos en los mapas EBSD se puede ver una
microestructura caracterizada por una red de granos
alargados y finos, tipicamente orientados segun la
direccion de laminacion. Gracias a los analisis de
orientacion cristalografica (Figura 3a) podemos observar
la deformacion acumulada: muestran una orientacion
preferencial de los granos alineados con la direccion de
laminacidn, elevada densidad de dislocaciones y ausencia
de recristalizacion completa. Ademas, El analisis KAM
(Figura 3b) revela fuertes gradientes de deformacion
interna, lo que confirma la acumulacion de tensiones en el
material bajo esta condicion.
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Figura 3. a) Mapa de calidad del patron EBSD de la
muestra (AR) y b) Patron KAM combinado con la calidad
del patron EBSD en la muestra (AR)

3.1.2. Dureza Vickers.

Se realizaron medidas de dureza Vickers en cortes
longitudinales y transversales, aplicando una carga de 200
gramos-fuerza.

Para la muestra AR los valores oscilaron entre 204 y 211
HYV, con ligeras diferencias entre cortes longitudinales y
transversales. La dureza fue superior en direccion
transversal, atribuida a la acumulacion de defectos y mayor
densidad de dislocaciones por el trabajo mecanico. Por otra
parte, fijandonos en los resultados para la muestra HT los
valores disminuyeron hasta 188—194 HV, reflejando una
menor densidad de dislocaciones tras el tratamiento
térmico a 1100 °C.

En conjunto, los mapas de distribucion de dureza (Figuras
6a-7b) mostraron mayor homogeneidad en HT, aunque sin
eliminacion completa de heterogeneidades locales. La
reduccion de dureza respecto al estado AR confirma que el
tratamiento térmico favorecié procesos de recuperacion
estructural, aliviando tensiones internas sin inducir
recristalizacion completa.

3.2. Muestra Heat-Treated (HT).

Las micrografias longitudinales y transversales (Figuras
4a y 4b) para la muestra HT muestran granos mas
homogéneos y definidos que en el estado AR, aunque
todavia con cierta deformacion residual. El tratamiento a
1100 °C durante 5 minutos favorecio una relajacion parcial
de tensiones internas, observandose una microestructura
mas equilibrada en forma y tamafio de grano. Sin embargo,
no se alcanzo una recristalizacion completa debido al corto
tiempo de tratamiento.

Se identificaron particulas secundarias dispersas (6xidos
Y-Ti-0), que contribuyen a estabilizar la microestructura
al actuar como barreras frente al crecimiento de grano y al
movimiento de dislocaciones. Estas particulas resultan

criticas para mantener la resistencia mecéanica del material
en condiciones de servicio.

Figura 4. Micrografia confocal de la muestra (HT)
longitudinal (a) y transversal (b).

En la Figura 5a se pueden ver los mapas EBSD que
confirman una reduccion en la anisotropia con respecto a
la muestra AR, mostrando una orientacion de grano menos
marcada hacia la direccion de laminaciéon. Los granos
presentan mayor equiaxialidad, aunque persisten regiones
alargadas. El analisis KAM mostrado en la Figura 5b
revela una disminucion en la densidad de dislocaciones y
tensiones internas, lo que indica que el tratamiento térmico
favorecio procesos de recuperacion estructural.

ARGU 3¢ 00T QuabE s MO b el
Pr- 026 pn

Figura 5. a) Mapa de calidad del patréon EBSD de la
muestra (AR) y b) Patron KAM combinado con la calidad
del patron EBSD en la muestra (AR)
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4. DISCUSION.

El analisis microestructural confirma que la condicion AR
presenta una microestructura deformada, con granos
alargados y anisotropia marcada, mientras que en la
condicion HT se observa una recuperacion parcial de
tensiones y reduccién de dislocaciones, aunque sin
recristalizacién completa. Estas diferencias concuerdan
con lo descrito en la bibliografia sobre aceros ODS, donde
la estabilizacion de fases secundarias (Y-Ti—O) juega un
papel esencial en la resistencia mecanica y en la limitacion
del crecimiento de grano [17].

Desde un punto de vista comparativo, los resultados
obtenidos en la produccion semi-industrial muestran un
comportamiento similar al observado en escala de
laboratorio [15], pero con algunas diferencias relevantes.

En escala laboratorio, los materiales presentaban durezas
mas altas (~240 HV) y mayor homogeneidad
microestructural tras tratamientos a 1200 °C, debido a
condiciones mas controladas y tiempos de procesado mas
largos. En comparacion, para la produccion semiindustrial
(upscale), los valores de dureza fueron ligeramente
inferiores (~200 HV en AR y ~190 HV en HT), reflejando
un menor grado de recristalizacion y la persistencia de
heterogeneidades locales. Sin embargo, la tendencia
general (disminucion de dureza tras HT, alivio de tensiones
internas y estabilizacion parcial de la matriz) fue
consistente con lo observado a pequefia escala.

Este contraste evidencia que la ruta STARS© es escalable,
pero que en condiciones semi-industriales aparecen
limitaciones derivadas de la historia térmica y mecénica del
procesado, asi como de la homogeneidad alcanzada. Aun
asi, los resultados demuestran que el material conserva
propiedades competitivas y que la transicion hacia
producciones a mayor escala es viable, siempre que se
optimicen los parametros de tratamiento térmico Yy
laminacion.

5. CONCLUSIONES.

Las observaciones microestructurales (SEM y EBSD)
mostraron que en ambas condiciones persisten granos
alargados con orientacion preferente, sin evidencias de
recristalizacion completa. El tratamiento térmico favorecio
una ligera reorganizacion subestructural y reduccion de
dislocaciones, confirmada por los mapas KAM, mientras
que las particulas Y-Ti—O permanecieron
homogéneamente distribuidas, contribuyendo a la
estabilidad microestructural.

En cuanto a dureza, se obtuvieron valores similares en
ambas condiciones (~200 HV en AR y ~183 HV en HT).
La principal diferencia fue la menor anisotropia en HT, lo
que indica un efecto de relajacion interna mas que un
cambio sustancial en la resistencia.

Comparados con estudios a escala de laboratorio, los
resultados a gran escala reproducen las propiedades del
estado HT, aunque con un endurecimiento adicional en AR
debido al laminado mas severo.

En conjunto, se demuestra que el proceso STARSO
permite fabricar aceros ODS homogéneos y estables a
escala semi-industrial, validando su potencial como
material estructural para futuros reactores de fusion
nuclear.
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MB.

2. GENERAL FORMAT.

The margins will be 2 cm in all cases (upper, lower,
right and left). The text must be adjusted to 2 columns
(except the Title, Authors and Summary), with 1 cm.
spacing between columns. Simple spacing will be used
between lines of text leaving a blank line between
paragraphs (without bleed), as well as between the main
text and the next section heading. The first line after the
heading will have a paragraph space of 6 points.

Main text formatted in Times New Roman font size 10.
3. TITLE.

At the top of the first sheet, centered without leaving
space. Times New Roman font size 12, caps and bold.

4. AUTHORS.

The name of the authors will be centered below the title,
leaving a blank line of 10 points. Type of letter: Times
New Roman font size 11 bold, italics and lowercase.
The name of the author presenting the work should be
underlined, and membership to different groups will be
indicated by a superscript after the name.

After a blank line, the authors affiliation will be
indicated. The rapporteur’s e-mail address must be
included. In the case of postgraduate and master
students it is recommended to provide the email of one
of their supervisors, due to their intrinsic temporality.
Each center’s address, if so, will be included in a
different line, Times New Roman font size 11.

5. SUMMARY.

It will not exceed 150 words in the English version. It
will be placed below the authors after 4 blank lines (10
points size). After the summary, the keywords will be
given, with a space of 10 points in between. The main
text in double column will begin after the keywords
separated by two blank lines.

6. HEADINGS.

Different sections headings will be typed in CAPITAL
LETTERS, BOLD and will be numbered correlatively.
Subheadings, if applicable, should be lowercase and
underlined.

The text will be separated from the next heading by a
blank line, but after the heading, the first line of text
will not have blank line, although it must have a
paragraph spacing of 6 points. The subsections will be
numbered in the order of appearance with the section
number followed by the subsection, each followed by a
point, with a previous paragraph spacing of 6 points.
Previous and subsequent spacing should not be applied
at the same time to maintain a distance of 6 points.
Example:

2. EXPERIMENTAL PROCEDURE.

2.1. Raw materials.

Texto correspondiente. Parrafo con espaciado posterior
6 ptos.

7. EQUATIONS AND FORMULAS.

It is recommended to type the formulas leaving a blank
line before and after them and entering their reference
number in parentheses in the right margin. Equations
should be cited before appearing in the text.

8.FIGURES AND TABLES.

The figures will appear inserted in the corresponding
place of the text.

As a general rule, tables and figures should occupy the
column width, although if necessary they can be
prepared to cover all the sheet width. The figures, to
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which reference will be made in the text, will appear
numbered correlatively and with a figure foot that will
have the structure shown in the following example:

Figure 1. Longitudinal section of the fold 2 A. Fold in
the inner elbow side. 2,4x.

The tables will have the same format as the text, placing
the corresponding number and title before each table as
shown:

Table 1. Chemical composition of steels.

The legend of the tables are put above the table, while
the explanation of the figures appear as foot below
them.

9.REFERENCES.

They will be cited in the text with the corresponding
number in brackets: [1]. They will be presented grouped
in the last section. The references will be numbered
correlatively in the order they appear in the text, with
the following form:

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