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Resumen

En el presente trabajo se realiz el crecimiento de superredes de niobio (Nb) y boro
(B) sobre substratos monocristalinos de Si (100) por medio de sputtering. Se crecieron
muestras con espesores de Nb y B de 10 nm repetidos 5 veces (espesor total 100 nm) y 30
nm repetidos 3 veces (espesor total 180 nm). Las muestras fabricadas fueron caracterizadas
mediante la técnica de reflectividad de rayos X para obtener informacién de los espesores,
rugosidad y densidad de electrones. También se realizaron litografias (electrénica y éptica)
para fabricar dispositivos con el fin de realizar medidas de transporte a bajas temperaturas
variando el campo magnético aplicado. Con esta informacién se pudo caracterizar las
propiedades superconductoras de las superredes como la temperatura critica, el campo
magnético critico y las corrientes criticas.

Palabras Clave: Superred, superconductividad, reflectividad de rayos X, sputtering, lito-

grafia
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Capitulo 1

Introduccion

1.1. Motivacion

Entre las diferentes técnicas de caracterizacién de materia condensada se encuentran aque-
llas basadas en el uso de neutrones. Estos, al ser neutros, poseen una longitud de penetra-
cion grande lo que permite el estudio de propiedades volumétricas de los solidos y ademas
sirven para el estudio de propiedades magnéticas de los materiales por poseer espin [1].
Sin embargo, la deteccién de neutrones requiere de detectores hechos con materiales que
posean gran seccién eficaz para la captura de neutrones, por ejemplo *He o BF3 gaseosos
que requieren para su funcionamiento alta tension y su costo es elevado. Como alternativa
a estos detectores existen los detectores de borde de transicion (TED); en particular, los
detectores que usan una transicion superconductora para su funcionamiento. En la figura

1.1 se muestra un esquema de este tipo de detectores.

V
li—

Material superconductor

Flujo de calor‘

Material que capture
neutrones
Enlace témico
Reservorio de Baja temperatura

Figura 1.1: Esquema de detector de borde de transicién.

El funcionamiento de este tipo de detectores consiste en colocarlos en la situacién llama-
da retroalimentacion electrotérmica (electrothermal feedback), donde la temperatura se
autorregula a un valor que cae por debajo de la transicion superconductora y cualquier

calentamiento produce la disminucién de la corriente que pasa por el superconductor al

4



Capitulo 1. Introduccion 5

producir la transicién del estado superconductor (resistencia = 0) al estado normal (resis-
tencia # 0)[4]. Este cambio puede ser medido para evidenciar la deteccién de un neutrén
si se usa como absorbente algiin material que capture neutrones y libere energia térmica
que aumente la temperatura del superconductor.

En particular, el niobio como material superconductor y el boro como material que capture
electrones son candidatos que podrian formar este tipo de detectores. En este trabajo se
estudian las propiedades superconductoras de apilamientos de capas de niobio y boro. Para
ello se crecieron superredes hechas de estos materiales usando la técnica de sputtering y
se caracterizaron usando rayos X y medidas de resistividad a diferentes temperaturas y

campos magnéticos aplicados.

1.2. Superredes

Una forma de crecer las peliculas de Nb y B es apilandolas de forma periédica formando
una estructura llamada superred (figura 1.2). El espesor de cada capa esta en el orden de

los nanometros y una de las técnicas para fabricar estas estructuras es mediante sputtering.

dB
dNb

dBic

Substrato
Si (100)

Figura 1.2: Esquema de una superred de Nb y B.

Para caracterizar las interfases entre las distintas capas se usa la técnica de reflectividad
de rayos X, con la cual es posible obtener los espesores de las distintas capas. Usando
el formalismo de Parrat [3]|, que implica el ajuste a un modelo, es posible estimar la
rugosidad de las interfases y calcular los espesores de cada capa en estructuras formadas

por muchas multicapas.

1.3. Nociones de superconductividad

La superconductividad consiste en el fenémeno de resistividad eléctrica nula y la expulsion
total del campo magnético del interior del material superconductor (efecto Meissner). Se
puede clasificar a los superconductores en dos grupos segiin su comportamiento en funcién

de la temperatura (T) y campo magnético (H). Estos grupos son los superconductores de
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tipo I y de tipo II. Mientras que los superconductores de tipo I presentan un diagrama de
fase H,T con dos areas (estado normal y superconductor), los superconductores de tipo 11
poseen un diagrama de fase con mas estructura. En ellos existe una fase mixta donde hay
zonas normales llamadas vértices y zonas superconductoras alrededor. En la figura 1.3 se

muestran estos diagramas de fase.

HA @ "4 (b)

estado normal

Hea(T)

estado mixto

estado superconductor

-y

Figura 1.3: Diagrama de fases H,T para superconductores de tipo I (a) y II (b).

En la figura 1.3 (b) se definen los campos criticos H.; (que separa el estado supercon-
ductor del estado mixto) y He (que separa el estado mixto del estado normal). Si se
aplica el campo magnético paralelo a la superficie del superconductor ocurre que el esta-
do superconductor mixto se mantiene hasta campos mayores a H. y se define un nuevo
campo (H.3) que separa el estado normal del estado de superconductividad superficial.
Si el espesor del superconductor es menor a la longitud de coherencia del material, se
tiene que este nuevo campo magnético critico posee una dependencia con el espesor del
superconductor. A continuacién se presentan las ecuaciones que describen la dependencia

de los campos criticos Hey v Heg con la temperatura critica. [2]

P
He = m(l —1),t =T.(H)/T.(0) (1.1)
V120 s
H. = W&(O)(l — )2t = T,(H)/T.(0) (1.2)

En las ecuaciones mostradas ® es el cuanto de flujo, £ es la longitud de coherencia y d,

es el espesor de la pelicula superconductora.



Capitulo 2
Materiales y Métodos

En este capitulo se describen los equipos, técnicas y procedimientos que se usaron para
el crecimiento de las superredes y su posterior caracterizaciéon. El capitulo se divide en 2
secciones, una concerniente al crecimiento por sputtering y preparacién de las muestras
con litografia de electrones y Optica y otra concerniente con la caracterizacion mediante

reflectividad de rayos X y medidas de transporte.

2.1. Crecimiento de superredes

Se crecieron 2 tipos de muestras, el primer tipo corresponde a una superred con capas de
niobio y boro de 10 nm de espesor cada una, repetidas 5 veces. El segundo consiste de 3
repeticiones de capas de niobio y boro de 30 nm de espesor cada una. Para las mediciones
de transporte se prepararon muestras con la geometria mostrada en la figura 2.1. Para ello
se proceso una muestra de cada tipo con litografia de electrones y éptica. El procedimiento

para fabricar el dispositivo consistié del uso de 3 técnicas:

1. Litografia con haz de electrones para las estructuras mas pequenas del dispositivo

1 mm?
5;14
\ﬁ/—l
1 mm

Figura 2.1: Geometria del dispositivo.
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(camino de 5 pm).
2. Crecimiento de las superredes mediante sputtering.
3. Litografia éptica para las estructuras mas grandes (los contactos).

4. Sputtering de Au/Cu para formar los contactos.

2.1.1. Litografia con haz de electrones

Antes de realizar la litografia se limpi6 los substratos de Si (100) colocandolos en distintos
solventes y sometiéndolos a ultrasonido por unos minutos. Se usé tolueno, acetona y
alcohol isopropilico. El procedimiento para realizar la litografia con haz de electrones fue

el siguiente:

PMMA Haz ' *ctrones

st o

1. Spin coating 2. Exposicion 3.Revelado
4, Crecimiento 5. Liftoff

Figura 2.2: Pasos para litografia con haz de electrones.

1. Se deposité una capa de resina positiva (PMMA) en el substrato (spin coating).
El procedimiento consistié en someter por 50 segundos al substrato a 3500 RPM
tras colocarle unas gotas de resina. Inmediatamente, para la fijacion de la resina, se

coloco la muestra a 180 °C por 2 minutos.

2. Se us6 el SEM (scaning electron microscope) para realizar la escritura del patrén que
se desea con un haz de electrones (exposicién). En este caso se dibujaron los caminos
de 5 um de ancho. Se hizo uso del programa NPGS (Nanometer Pattern Generation
System) para cargar el patron que se queria escribir y realizar la escritura. Para
poder calibrar el enfocado del haz se realizaron pequenos rayones en las esquinas
de las muestras antes de colocarlas en el SEM, estos rayones generaron pequenas
particulas en la superficie de la muestra que al ser enfocadas en distintos puntos

definieron el plano de la muestra.

3. Se reveld la muestra en una solucion de MIBK por 70 segundos y finalmente se

enjuagd la muestra en isopropanol (revelado).
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4. Crecimiento de la superred sobre un sustrato previamente revelado.

5. Liftoff de la resina colocando la muestra en acetona unas horas. De este modo queda

solo superred con la geometria deseada.

2.1.2. Crecimiento de la superred de Nb y B

Para realizar el crecimiento de las capas de Nb y B se usé la técnica de sputtering. Esta
consiste en colocar el material que se desea depositar en un ciatodo llamado blanco en
una camara con una atmosfera de argén y el substrato cerca a éste como lo muestra la
figura 2.3. El catodo es sometido a una tensién negativa suficiente para ionizar el argén, el
cual impacta con el blanco provocando que atomos del mismo sean expelidos al substrato.

Estos atomos se condensan y forman una pelicula delgada del material. La maquina de

Substrate and Glm growth

Sparrriag | ——— L

Gty —— —_—
NN
e 0o o
o ©
L

Spurtering Target

Figura 2.3: Diagrama simplificado de una cdmara de sputtering.

sputtering utilizada se muestra en la figura 2.4a, esta consiste de dos camaras conectadas:
la cdmara principal (MC) y la cdmara loadlock (LL). Esta tltima es la cdmara por donde se
coloca la muestra para luego introducirla al portamuestra (mostrado en 2.4b) empujando
un brazo de metal. En la camara principal se encuentran ubicados los canones con los

blancos (figura 2.4c). Para el funcionamiento de la maquina se debe hacer alto vacio

(b) Portamuestras y blancos
dentro de la caAmara principal.

(a) Méquina de sputtering
usada.

(¢c) Interior de la Céamara
Principal.

Figura 2.4: Maquina de sputtering e interior.

en las camaras y para ello se usan bombas de vacio mecanicas y turbomoleculares. Un
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diagrama simplificado de las conexiones a las bombas de vacio se muestra en la figura 2.5.
En la figura se destaca la valvula VAT que controla la presion de la caAmara principal con
un sistema de control de posicién o presion. Con las bombas en funcionamiento se puede
llegar a presiones del orden de 10~7 Torr. Es conveniente mantener un buen vacio en la

camara principal antes del crecimiento para limpiar la cAmara de posibles contaminantes.

MC: Main Chamber

LL: Loadlock

T. Bomba Turbomolecular
M: Bomba Mecanica

Figura 2.5: Diagrama de las conexiones de las bombas de vacio a la maquina de sputtering.

Lo primero que se hizo fue cambiar los blancos en la maquina de sputtering a blancos de
Nb y By se pegd las muestras litografiadas en un botén usando pintura de plata (figura
2.6). Luego se realizé vacio en las cdmaras, prendiendo primero las bombas mecéanicas
hasta lograr una presion del orden de 1 Torr o menos para luego encender las bombas

turbomoleculares que logran el alto vacio. Se dejo el equipo haciendo vacio por unas ho-

Figura 2.6: Muestra pegada a un botoén.

ras tras lo cual se procedié a introducir la muestra a través de la camara loadlock que
debid ventearse para colocar la muestra en un brazo metalico. Tras volver a someter a la
camara a vacio se procedié a cerrar la valvula VAT (que desconecta la bomba turbomole-
cular de la cAmara) para dejar que la caAmara principal aumente su presion a una presién
del mismo orden que hay en la cdmara loadlock. A continuacion se abrié la valvula que
conecta las camaras y se empujo el brazo metalico para colocar el botéon al portamuestra

en la camara principal. Con la muestra en la camara principal se preparo la atmosfera de
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Cuadro 2.1: Parametros para el crecimiento de superredes

Muestra | t Nb (s) [t B (s) | d Nb=d B (nm) | P Nb (W) | P B (W) | Repeticiones

SR17 8 378 10 100 20 5

SR18 23 1135 30 100 20 3

Argén a una presién de 10 mTorr y se procedié a prender los blancos. Cabe destacar que
se uso una fuente DC para encender el blanco de Nb y una fuente RF para encender el
blanco de B debido a que el blanco de boro no es buen conductor y termina cargandose
eléctricamente si se usa una fuente DC. Tras el encendido de los blancos se encendio el
motor que actiia para rotar el portamuestras y el encoder del mismo. Con la computadora
se programo los movimientos del portamuestras de tal forma que este se ubique repetida-
mente sobre los blancos el tiempo suficiente para crecer las superredes con los espesores
deseados. En la tabla 2.1 se muestran los parametros usados para crecer los dos tipos
de superredes. Tras el crecimiento de las multicapas se procedié a sacar las muestras y
observarlas en el microscopio (figura 2.7). De este modo se verificé que el dispositivo haya

crecido de forma correcta. Finalmente se realizé el liftoff en acetona.

Figura 2.7: Muestra después del crecimiento de la superred, se observa una estructura de
granos fuera del camino litografiado.

2.1.3. Fabricaciéon de los contactos usando litografia optica y
sputtering
Para depositar los contactos de Au/Cu se usé litografia éptica. Para ello se imprimié una

mascara en una hoja transparente con el arreglo de los cuadrados de 1 mm?2. De forma

parecida a la litografia con haz de electrones se realizé lo siguiente:

1. Usando spin coating se deposité una pelicula de una resina positiva (uposit), se

sometié a la muestra a 5500 RPM por 35 segundos y luego se mantuvo a 95°C por
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3 minutos.
2. Se usé el equipo de litografia optica para alinear la mascara impresa con la muestra.

3. Se irradi6 con luz por 4 segundos y se prosiguié con el revelado en AZ400k por 45

segundos.

4. Finalmente, se deposité una aleacién de Au/Cu sobre la muestra litografiada usando

una maquina de sputtering y se realizé el liftoff en acetona.

2.2. Caracterizacion de las superredes

La caracterizacién de las superredes se hizo usando reflectividad de rayos X de donde se
obtuvo informacion de los espesores de las capas de Nb y B. Ademas, con las mediciones de
transporte eléctrico a distintas temperaturas y campos magnéticos aplicados se estudié las

propiedades superconductoras de las superredes.

2.2.1. Reflectividad de rayos X

Se us6 un difractémetro de rayos X de marca Philips que oper6 a 40 kV con una corriente
de 30 mA. Se realizaron barridos a bajo angulo de 26, entre 0.5° y 5°. Un diagrama

simplificado se muestra en la figura 2.8. El difractémetro realiza un barrido simétrico de

Figura 2.8: Diagrama del difractémetro de rayos X.

los dngulos w y 26 de tal forma que si las superficies de la muestra y el soporte estan
alineados el haz de rayos X es reflejado y detectado correctamente. Si no hay una buena
alineacion el detector no recibira el haz reflejado y la senal sera pobre o nula. Para corregir
esto se realizaron curvas de hamacado, es decir, se fijé el detector a un angulo de 20 = 2°

y se giré w desde 0° a 2°. En caso de una perfecta alineacion se deberia ver un pico de
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intensidad para w = 1° , en caso contrario se veria el pico desplazado y se tendria que

hacer el barrido simétrico con un offset correspondiente al desplazamiento del pico. En la

figura 2.9 se muestra la curva de hamacado que se hizo para alinear la muestra SR17 y

se observa que hay un offset de 0.032 °. Se debe mencionar que las muestras usadas para

12000 :
Curva de hamacado

10000 + x =1.032

8000
o
é, 6000

4000 +

2000 F

O L L
0 05 1 15 2

26 ()

Figura 2.9: Curva de hamacado para la alineaciéon de la muestra.

este ensayo fueron crecidos sobre sustratos limpios. Esto se debe a que se requiere de una

buena &area de superred para poder observar una senal de reflectividad correspondiente

a la superred y esto no se obtiene con la geometria de la figura 2.1 por ser demasiado

pequena.
1 1
0.1}
01 |
w 0.01 | i
cl 3
= = oo
S o001 | s
0.001 |
0.0001 |
le-05 - 0.0001 -
05 1 15 2 25 3 35 4 45 5 05 1 15 2 25 3 35 4 45 5 55
26 (°) 20 (°)
(a) Reflectividad de Rx para SR17. (b) Reflectividad de Rx para SR18.

Figura 2.10: Curvas de Intensidad vs 26 para las superredes.

En las figuras 2.10a y 2.10b se muestran los perfiles de reflectividad de rayos X obtenidos.
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2.2.2. Medidas de transporte

Se realizaron medidas de resistencia variando la temperatura y el campo magnético apli-
cado de forma perpendicular y paralelo a la superficie de la muestra. Para ello se fijaron
con grasa las muestras al portamuestras del criéstato y se soldé con pintura de plata cintas
delgadas de oro a los contactos de Au/Cu de las muestras. En la figuras 2.11a y 2.11b se

observan las muestras montadas y soldadas.

(a) Muestra soldada con pintura de plata. (b) Muestras montadas y soldadas.

Figura 2.11: Imagenes del portamuestra y las muestras montadas en el mismo.

Tras montar el portamuestra en el cridstato se hicieron las conexiones para realizar las
medidas a cuatro puntas. Se conectaron dos contactos a una fuente de corriente progra-
mable y se conectaron los otros dos contactos a un voltimetro. En la figura 2.12 se muestra
el equipo usado, el cual posee dos grandes bobinas separadas entre las cuales se coloca el
criostato con la muestra. Estas bobinas fueron las que generaron el campo magnético y
la intensidad del campo se regulé con la cantidad de corriente dada a las bobinas (0 A a
70 A). El campo magnético fue medido usando una sonda Hall de 3 ejes.

Para empezar las mediciones se prosiguié a bajar la temperatura de las muestras. Para
ello se realiz6 vacio y se prendi6 el criogenerador. Con la temperatura suficientemente baja
(~ 3K) se empez6 a medir la dependencia de la resistencia con la temperatura. Para medir
resistencia se sometio a las muestras a una corriente de 1 ©A que es menor a la corriente
critica. Se repitieron las medidas aplicando diferentes campos magnéticos, para ello, se
prendié la fuente que alimentaba a las bobinas asegurandonos de haber abierto la valvula
del agua que refrigerara la bobina. Se hicieron medidas con el campo perpendicular a
la muestra y también se alineé la superficie de la muestra con el campo y se midieron
curvas de resistencia vs. temperatura con el campo magnético paralelo a la superficie de
la muestra.

Finalmente se realizaron medidas de corriente vs voltaje (curvas IV) para poder hallar la

corriente critica de las muestras a distintos campos magnéticos aplicados y a diferentes
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Figura 2.12: Equipo para mediciones de Resistencia a distintas temperaturas y campos
magnéticos aplicados.

temperaturas.
Se debe mencionar que toda la interfaz para realizar los experimentos consistia de pro-
gramas en LabView configurados para comunicarse con los distintos voltimetros, fuentes

de corriente, medidores de temperatura, calentadores, etc.



Capitulo 3
Resultados y Discusion

Con los métodos descritos en el capitulo anterior se obtuvieron los datos para distintas
pruebas, a continuacién se presentan los resultados del anélisis de los datos de reflectividad

de rayos X y medidas de transporte (resistividad vs temperatura y curvas IV).

3.1. Analisis de datos de reflectividad de rayos X

Para el andlisis de los datos se uso el software Parrat32. Con este software se ajusto los
datos a un modelo que toma como parametros de ajuste los espesores de las capas, la
longitud de densidad de scattering real e imaginaria (p y Im(p)), y la rugosidad (o) de
cada capa. p e Im(p) estén relacionados con la densidad electrénica del material y también
se puede calcular a partir de ellos el valor de 0 y 8 que representan las desviaciones real

e imaginaria del indice de refraccién del material (ver ecuacion 3.1).
n=1-6—iB (3.1)

En la figura 3.1 se muestra la curva experimental y la curva de ajuste y en la tabla 3.1 se
muestran los parametros ajustados con el software para el perfil de reflectividad de rayos
X de la muestra SR17.

También se uso la ecuaciéon de Bragg modificada por la ley de Snell (ecuacién 3.2) para

Cuadro 3.1: Resultados del ajuste usando Parrat32 para la muestra SR17

Capa | D (A) | p(A7) |Im(p) (A7) | o (A7)
Nb 136.37 | 9.193E-5 1.011E-5 0
B 84.43 | 3.327E-5 1.986E-5 3.6
Sustrato Inf 1.214E-5 4.608E-5 0

16
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Figura 3.1: Perfil de reflectividad para la muestra SR17 y ajuste hecho con el software
Parrat32.

estimar el espesor de las capas para el perfil de reflectividad de la muestra SR18.

47 27

¢ = 26( : )2+ (m+ Am)2(?)2 (3.2)

Donde ¢, = MS—;HQ, m es el orden del méximo o minimo, Am es 1/2 o 0 para maximos
o minimos respectivamente, d es el espesor de la capa y A corresponde al valor de CuK .,
que es igual a 1.54056 A.

El espesor de la muestra SR18 se hall6 de la pendiente obtenida al ajustar una recta a la
grafica ¢2, vs. (m+ Am)?. En la figura 3.2 se muestra el perfil de reflectividad de rayos X
de la muestra SR18 y el resultado del ajuste. Se obtuvo el siguiente valor para el espesor

de la capa:
d = 548,88 A (3.3)

Este valor es cercano al espesor de la bicapa Nb-B para la muestra SR18 (600 /i).

003
0.025
002
0.015
001
0.005
0

f(x)=m | st

01

(4nsin(8)/n)? |

= 1.3104e-04

m? =

2

0 40 80 120 18(
(m+1/2) 2

001

Inorm (u.a.)

0.001 ¢

0.0001

Figura 3.2: Perfil de reflectividad para la muestra SR18 y ajuste a la grafica ¢2, vs (m +
Am)?.
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Cuadro 3.2: Dimensiones de los dispositivos fabricados con litografia

Muestra | Ancho | Largo | Espesor
SR17 5pum | 1 mm | 100 nm
SR18 5pm | 1mm | 180 nm

Los resultados para la muestra SR17 mostrados en la tabla 3.1 nos indican que los espe-
sores de Nb son mayores a los nominales (10 nm) y los espesores de B son menores a los
nominales (10 nm). Ademads, los datos para las rugosidades indican que solamente la capa
de B presentaria imperfecciones.

El ajuste se podria mejorar si se anadiese una capa de SiOs que tome en cuenta la oxidacion
natural del Si, sin embargo el niimero de parametros aumenta y hace que el trabajo de

ajuste sea mas tedioso y mas propenso a estancarse en minimos locales.

3.2. Medidas de transporte

Se presentan los resultados de las mediciones descritas en el capitulo anterior. Se midieron
resistencias y corrientes pero al haber fabricado el dispositivo con litografia, se conoce la
geometria del mismo y por tanto se puede tener el valor de la resistividad y densidad de

corriente. Los pardmetros geométricos se encuentran en la tabla 3.2

3.2.1. Resistividad vs Temperatura

En la figura 3.3 se muestran los perfiles de Resistividad vs. Temperatura con distintos
campos aplicados perpendicularmente a la muestra y paralelamente al plano de la muestra.
De estas graficas se pudo definir la temperatura critica. El criterio tomado fue ajustar
rectas a los datos en la zona de cambio abrupto de resistividad y en la zona de resistividad
del estado normal. La componente x de la interseccién de las rectas se tomé como la
Temperatura critica. Es claro que esto es posible para los datos de la muestra SR17, donde
la transicion es abrupta. Sin embargo, para la muestra SR18 se tiene que los perfiles de
resistividad presentan estructura. Atn asi, se pudo definir una recta en la caida abrupta,
pero no con todos los datos. De esta forma se construyeron las graficas de Temperatura
critica vs campo magnético aplicado mostrados en la figura 3.4.

Segun [2] la variaciéon de H. (el campo magnético critico del superconductor) con la
temperatura (normalizada con el valor de T, a campo magnético cero) es lineal y estd dada
por la ecuacién 3.4, mientras que la variacién de H. (campo magnético critico para
superconductividad superficial) con la temperatura critica estd dada por la ecuacién 3.5.

De esta forma se puede ajustar los datos con estas ecuaciones y obtener la longitud de
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Figura 3.3: Resistividad vs Temperatura para las muestras SR17 y SR18 con campo
magnético aplicado.
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Figura 3.4: Diagramas de fase H, T para las muestras SR17 y SR18.
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coherencia £(0) y el espesor de la capa superconductora ds.

P
Ho=H, = FQ(O)(]' —1) (3.4)
Hey = Hj = VIR (3.5)

27d£(0)

El resultado del ajuste se muestra en la tabla 3.3 Se obtuvo entonces que la longitud de

Cuadro 3.3: Resultado del ajuste de datos con las ecuaciones 3.4 y 3.5

Muestra | £(0) (nm) | ds (nm)
SR17 9.351 21.536
SR18 8.858 30.294

coherencia para ambas muestras es muy parecida y se encuentra en el orden de la longitud
de coherencia del Nb puro (£(0) = 38 nm). Ademds se obtuvo que el espesor de la pelicula
superconductora en la muestra SR17 es casi el doble del espesor de la capa de Nb (10 nm)
y en la muestra SR18 el espesor de la pelicula superconductora coincide con el espesor de
las capas de Nb. Esto tltimo nos indicaria que las capas de Nb no se acoplan y actian de
forma independiente.

El hecho de obtener un espesor de la pelicula superconductora distinto al de la capa de Nb
en la muestra SR17 como ocurrié con la muestra SR18 podria deberse a la poca cantidad
de datos obtenidos para poder ajustar una buena recta en la caida abrupta del perfil de
resistividad vs temperatura.

Se debe notar que en las figuras 3.3 se observa claramente un cambio abrupto en la resis-
tividad para algin valor de temperatura que asociamos a la transiciéon superconductora.
Sin embargo, el valor de la resistividad no es nula después de esta transicion. Para la
muestra SR17, a campo magnético nulo, la resistencia en el estado superconductor es de
aproximadamente 170 Q y en el estado normal es de aproximadamente 1400 2 (Dando
una resistividad de 0.7 u€.m). Una posible explicacion de esta resistencia es que existan
partes del camino de la superred en estado normal debido a imperfecciones al fabricarlas.
Asumiendo una resistividad de estas partes del camino igual a la resistividad en estado
normal calculada de los datos. Se tendria que al menos 121 um del camino deberia estar
en estado normal. Esto representa el 12% del camino. En el caso de la muestra SR18
donde se tiene una resistencia de 20 €2 en el estado superconductor y una resistencia de
860 €2 en el estado normal (correspondiente a 0.77 pf2.m). Se tendria que una longitud de

23.2 pum del camino deberfa estar en estado normal (0.23 % del camino total).
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3.2.2. Curvas 1V

A continuacién se presentan los resultados de las mediciones de curvas IV (figura 3.5 y
figura 3.6). Con los datos se hallan las densidades de corriente criticas usando un criterio

parecido al usado al hallar las temperaturas criticas descrito anteriormente.
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(a) Curva IV para la muestra SR17 a T = 3 K (b) Curva IV para la muestra SR17 a T = 4 K

a distintos campos magnéticos aplicados. a distintos campos magnéticos aplicados.
Jevs H para SR17

6e+08

0,15 5e+08

. 4e+08

] g
ot < 3e+08]

Q
T2e+08 ]

Voltaje (V)

0,05

le+084

0+ T T T T T

T T T T T T T
[ 2e-05 4e—05 6e—05 8e—05 0,0001 0,00012 0,00014 H (kG)
Corriente (A)

(c) Curva IV para la muestra SR17a T =5 K
a distintos campos magnéticos aplicados.

(d) Dependencia de la densidad de corrien-
te critica de la muestra SR17 con el campo
magnético y temperatura.

Figura 3.5: Curvas IV para la muestra SR17 variando el campo magnético aplicado a
distintas temperaturas y dependencia de Jc con el campo magnético y temperatura.

Se observa el mismo comportamiento de la densidad de corriente critica al variar el campo
magnético para ambas muestras: esta disminuye al aumentar el campo. Ademaés la densi-
dad de corriente critica de la muestra SR17 disminuye al aumentar la temperatura como
lo evidencia la figura 3.5d. No se logré hacer medidas a distintas temperaturas para la
muestra SR18, pues presentaba un comportamiento éhmico para temperaturas mayores a
3 K, esto esta de acuerdo con las mediciones de resistividad vs temperatura (figura 3.3c),
que indican que para campos distintos de 1 kGa y temperaturas mayores a 4 K se tiene
que la resistividad no alcanza un valor constante o nulo, sino que sigue decreciendo.

Se pudo observar en las curvas IV de ambas muestras la resistencia del estado normal. Esto

podria significar que la muestra se calento y elevé su temperatura alterando la curva IV.
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Para evitar esto se propone realizar mediciones con pulsos de corriente de corta duracion.
De esta forma se podria evitar el efecto del calentamiento y verificar si las densidades de

corrientes criticas fueron afectadas por el efecto del calentamiento.

Jcvs Hpara SR18
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41 _4e+08 ]
s g
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Corriente (A)

(a) Curva IV para la muestra SR18 a T = 3 K
a distintos campos magnéticos aplicados

(b) Dependencia de la densidad de corrien-
te critica de la muestra SR18 con el campo
magnético a T = 3 K

Figura 3.6: Curva IV para la muestra SR18 y dependencia de Jc con el campo magnético
aplicado

Se observa que asi como el perfil de resistividad vs. temperatura de la muestra SR18
presenta una estructura y lo que parece una doble transicion, las curvas IV medidas (ver

figura 3.6a) poseen estructura también.



Capitulo 4
Conclusiones

= Se fabricaron exitosamente superredes de Nb-B mediante sputtering con una geo-

metria deseada usando litografia electrénica y optica.

= Los espesores de las capas de niobio y boro fueron verificados mediante Reflectividad
de rayos X. Mediante un ajuste se logré obtener informacién de la rugosidad (o) y
longitud de densidad de scattering (p). Para la muestra SR17 se ajusté un espesor
de Nb de 13.6 nm y un espesor de B de 8.44 nm. Usando la ecuacién de Bragg
modificada se estim6 un espesor de capa para la muestra SR18 (54.88 nm) que

coincidié aproximadamente con el espesor de la bicapa Nb-B (60 nm).

» Para la superred SR17 (Nb 10nm/B 10nm)x5 se obtuvo una Tc de 6.57 K y para
SR18 (Nb 30nm/B 30nm)x3 una Tc de 7.12 K, indicando que la Tc aumenta con el
espesor de Nb depositado.

= Se midi6 la dependencia de la Tc con el campo magnético aplicado y se construyeron
los diagramas de fase Hc vs Te/Te(0 KG) de los cuales fue posible usar los datos
para hallar la longitud de coherencia £(0) y espesor de la pelicula superconductora
(ds). Se obtuvo longitudes de coherencia parecidas para ambas muestras y del orden
de la longitud de coherencia del Nb puro. En cuanto a los espesores de las peliculas
superconductoras, se hallé que para la muestra SR17 este era aproximadamente el
doble del espesor de la capa de Nb (10 nm) y para la muestra el espesor de la pelicula

superconductora coincidié con el espesor del Nb depositado.

= Finalmente se midieron las corrientes criticas de las muestras y su dependencia con
un campo magnético aplicado y temperatura. Para ambas muestras se hallé que la
densidad de corriente critica dismuia con el aumento de la temperatura y el aumento

del campo magnético aplicado.
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Resumen

Con el fin de estudiar un posible Detector de Borde de Transicion para detectar neutrones se
fabricaron superredes hechas de niobio (Nb) y boro (B), siendo el B el material que captura
neutrones y el Nb el material que posee una transicién superconductora. Se realizé el
crecimiento de estas superredes en un substrato por medio de magnetron sputtering. Las
muestras fabricadas fueron caracterizadas mediante la técnica de reflectividad de rayos X
para obtener informaciéon de los espesores de las capas. También se usaron técnicas
litogréficas para generar un dispositivo para caracterizar las propiedades superconductoras
de los mismos mediante medidas de transporte a bajas temperaturas.

Crecimiento de las superredes

Para el crecimiento de las capas delgadas de Nb y B se hace uso de la técnica de sputtering,
que consiste en colocar un blanco del material a depositar a una tensién negativa suficiente
en una atmoésfera de Ar. Los dtomos de Ar se ionizan y son atraidos al blanco donde
impactan y producen que el blanco libere sus dtomos que terminan depositandose en algin
substrato colocado encima del blanco (figura 1). Se usé 10 mTorr de presién de Ar y un
sustrato monocristalino de Si (100).

Muestra tNb (s) B (s) dNb = dB (nm) Repeticiones
SR17 8 378 10 5
SR18 23 1135 30 3

Tabla 1: Parametros para la deposicién de las superredes usando sputtering

INERT GAS

Se crecieron dos tipos de superred:

SR17 (Nb 10nm/B 10nm)x5 dB

SR18 (Nb 30nm/B 30nm)x3 aNb
N

e
og) \\e
pasua | @ Yo © powiER
o ey Los parémetros de crecimiento .
estan indicados en la Tabla 1. dBic
Los tiempos de crecimientos fueron
calculados usando las siguientes

tasas de crecimiento:

T {Nb: 1.57 nm/s

|||}-‘

Substrato
Si (100)

VACUUM
CHAMBER
ATPARTIAL
VACUUM

B: 264*1072 nm/s Fig 2. Superred

Figura 1. Diagrama de méquina de
sputtering

Litografia con haz de electrones y 6ptica

Como se deseaba realizar medidas a cuatro puntas se hizo litografia para obtener la
geometria de la figura 5. Se hicieron 2 litografias: primero una electrénica para el camino y
luego una dptica para los contactos. En la figura 6 se muestra el procedimiento que se

siguié.
PMMA Haz d§ flecrones
Camino @5'“00) U
1. Spin coating 2. Exposicion 3Revelado
L5 U [j
Contactos > *™M | —
1mm 4, Crecimiento 5, Liftoff

Figura 6. Procedimiento para la litografia con
haz de electrones

Figura 5. Geometria deseada

El 1° crecimiento (litografia electrénica) es de la superred de Nb-B (camino) mientras que en el
2° (litografia éptica) se deposita Au/Cu (contactos).

El procedimiento para la litografia dptica es muy similar pero se usa una resina distinta
(microposit) y hay una etapa de alineacién de la mascara usada con la muestra, para irradiar
con luz los lugares correctos donde los contactos se depositaran.

Reflectividad de Rayos X

Se obtuvo informacién sobre el espesor de las capas de Nb y B midiendo el perfil de
reflectividad de rayos X. A la muestra SR17 se le ajusté una curva usando el programa
Parrat32 de donde se obtuvo informacién de los espesores, rugosidad y longitud de
densidad de scattering. 1

Exporimental
Auste

Capa | D(A) | Rho(4™") | Im(Rho) (A% | Sigma(4A™") B
Nb | 13637 | 9.193E5 1O11E5 0 e

B | 8443 | 3327E5 1986E-5 36 g
Substrato | Inf | 1.214E-5 4.608E-5 0 ? o

00001

Tabla 2. Resultado del ajuste con el software Parrat32

Donde se tiene que el indice de refraccion : L
n=1-6-1ip e e 2z s es & as

26(°)

Figura 3. Ajuste al perfil de reflectividad

de SR17 usando Parrat32

En el caso de SR18 usando la ecuacién de Bragg modificada por la ley de Snell (ecuacién 1)

[1] se puede estimar el valor del espesor de las peliculas delgadas de Nb y B de la

pendiente de graficar g,,2 vs (m+Am)?

pxd & Im(p)xp

3 AT s, o 2
a2, :20(%)“+(171+Am)'(§)2 (€8]

To02m b

0015 Donde:
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Vi Eligiendo los maximos de las oscilaciones y

ajustando la recta se obtiene el espesor:

d = 548.88 4

Figura 4. Datos de reflectividad de la muestra Este espesor corresponde aproximadamente
SR18, en el inset se muestra el ajuste lineal al espesor de la bicapa (dBic) para la
de q,,2 vs (m+Am)*? para hallar el espesor. muestra SR18 (dbBic nominal = 60 nm).
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Curvas R vs T aplicando distintos campos magnéticos H
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Figura 7. R vs T, variando el campo magnético en la muestra SR17 y SR18 respectivamente
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Figura 8. Diagrama de fase para Hc con t = Tc/Tc(0) para la muestra SR17 y SR18
respectivamente
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Usando las ecuaciones mostradas [2] se calcula la longitud de coherencia (§) y el espesor de
la pelicula superconductora (d) realizando un ajuste a los datos. Se obtienen los resultados
de la tabla 3.

Muestra | & (nm) | d; (nm)

i}
H = W(l —#) SR17 | 9.351 | 21.536
SR18 | 8.858 | 30.294
H = @(1 — 1)‘/2 Tabla 3. Longitud de coherencia y espesor de la
2md€(0) pelicula superconductora calculados con un

ajuste a los datos del diagrama de fase Hc vs t

De los resultados de la tabla 3 se observa que el espesor superconductor dg coincide con el
espesor de capa de Nb para la muestra SR18 (30 nm) y resulta el doble para la muestra
SR17 (10 nm). Ademas & es comparable con el valor en bulk del Nb de 38 nm.

Curvas IV con distintos campos magnéticos aplicados H

En la figura 9 se muestran curvas IV de la muestra SR17 variando el campo magnético aplicado,
la tendencia es la misma a distintas temperaturas. De estas curvas se hallan las densidades de
corriente critica (Jc) y en la figura 10 se observa la dependencia de Jc con el campo magnético

aplicado y la temperatura.
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Figura 9. Curva IV para la muestra SR17 a T=4K
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Figura 10. Densidad de corriente critica vs
Campo magnético aplicado y temperatura

Conclusiones

Se fabricaron exitosamente superredes de Nb-B mediante sputtering con una geometria
deseada usando litograffa.

Los espesores de las capas de Niobio y Boro fueron verificados mediante Reflectividad de
rayos X y mediante un ajuste se logré obtener informacién de la rugosidad (o) y longitud de
densidad de scattering (p).

Para la superred SR17 (Nb 10nm/B 10nm)x5 se obtuvo una Tc de 6.57 K y para SR18 (Nb
30nm/B 30nm)x3 una Tc de 7.12 K, indicando que la Tc aumenta con el espesor de Nb
depositado.

Se midié la dependencia de la Tc con el campo magnético aplicado y se construyeron los
diagramas de fase Hc vs Tc/Tc(0 KG)

Finalmente se midieron las corrientes criticas de las muestras y su dependencia con un
campo magnético aplicado y temperatura.
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RESUMEN

En el presente trabajo, se caracterizo el desgaste producido por fretting en tubos de generadores
de vapor de Incoloy®800 (I 800) frente a soportes de acero inoxidable austenitico AISI 304 y
acero inoxidable martensitico AISI 420. Se realizaron ensayos bajo norma ASTM G204-10 y a
distintas fuerzas y desplazamientos, para estudiar el comportamiento ante el cambio de las
diferentes variables del proceso. Las particulas desprendidas fueron caracterizadas mediante
microscopia electronica de transmision (TEM) y espectroscopia de dispersion de energia (EDS),
lo cual permitio determinar su tamario y microestructura. El dafio superficial se estudio mediante
microscopia electronica de barrido (SEM), microscopia optica (OM) y perfilometria optica.

Para los pardmetros definidos bajo ASTM G204—10 se observé un régimen de deslizamiento
total (gross slip), con un volumen removido mayor en el par I800/AISI 420 respecto al par
I800/AISI304. Los debris generados fueron aglomerados de particulas de 5-10nm, compuestos
por oxidos del tipo (Ni,Fe)(Fe,Cr);0,4. Al variar la carga de contacto a 20N y la amplitud de
desplazamiento a 10um se observé un régimen mixto de stick — slip. Se observo que para el par
1800/AISI1304 el aumento de amplitud de desplazamiento llevo a un aumento del volumen
removido y el tamaiio de scar.

ABSTRACT

In the following work, fretting wear in steam generator tubes of Incoloy®800 (I800) against
supports of AISI 304 austenitic and AISI 420 martensitic stainless steel was characterized. Tests
were realized in aggreement with ASTM G204-10 standard while on the other hand, tests using
different loads and displacements were performed to study the effects of this variables in the
process. Debris were characterized by transmission electron microscopy (TEM) and energy
dispersive spectroscopy (EDS), which allowed to determine its size and microstructure. Surface
damage was studied by scanning electronic microscopy (SEM), optical microscopy (OM) and
optical profiler.

For the tests in aggreement with ASTM G204-10, a gross slip regime was observed, with a
greater volume removed in the I800/AISI 420 pair in relation to I800/AISI 304 pair. The
generated debris were 5-10nm particles agglomerates, formed by oxides of the type
(Ni,Fe)(Fe,Cr);04. When the contact load was modified to 20N and the amplitude of
displacement to 10um, a mixed stick - slip regime was observed. For the IS800/AISI304 pair, the
increase in displacement amplitude meant a bigger removed volume and scar size.
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1. Introduccion

El fretting es un movimiento oscilatorio de baja amplitud, usualmente en el rango de 10 a
300 um. Las superficies sdlidas en contacto sujetas a este tipo de movimiento pueden desarrollar
dafios importantes en forma de pérdida de material, picado, desprendimiento de particulas, entre
otros [1]. La complejidad del fenémeno estd basada en la multiplicidad de factores presentes,
tales como abrasion, adhesion, delaminacion y retencion de particulas entre las superficies.

Los procesos de fretting pueden ser clasificados bajo tres regimenes de fretting segtn el tipo de
dafio superficial generado, los cuales son:

- Régimen de adherencia (stick): dafio superficial limitado, por oxidacién y desgaste, sin
formacidn de fisuras por fatiga.

- Régimen mixto (mixed stick-slip): pequefios efectos de desgaste y oxidacién, con
crecimiento de fisuras acelerado que pueden reducir la vida a fatiga.

- Régimen de deslizamiento (gross slip): grave dafio superficial por desgaste, con la
presencia de oxidacién y formacion de fisuras [2].

Una herramienta para la identificacion de los diferentes regimenes de desgaste son los “mapas de
fretting” [2] en los cuales se grafica ciclo completo la fuerza tangencial respecto al
desplazamiento relativo (Ft - D), como se presenta en la Fig. 1.

.
N ;
UFRY. 7 2§ /.
d ﬁﬂ d Z\;‘/ d
| 3 4 S| E
g

(a) (b) (c)

Figura 1. Ejemplos caracteristicos de mapas de fretting, para diferentes condiciones de contacto:
régimen “stick” (a), régimen mixto (b) y régimen “gross slip”’(c) [5].

Los mecanismos de dafio tienen una dependencia marcada de la evolucién del régimen de
desgaste. Las curvas Ft - D brindan la informacién cinemética més importante obtenida de los
ensayos de desgaste por fretting [3] y su evolucién en funcién del nimero de ciclos permite una
mejor caracterizacion de cada régimen, segun lo indicado en la Fig. 2.
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Figura 2. Evolucion de los mapas de fretting en funcion del niimero de ciclos [3].

Fretting log

Para observar las condiciones en que se generan los diferentes mecanismos de dafio, se presenta
un mapa de fretting en la Fig. 3, graficado en términos del esfuerzo normal aplicado respecto a la
amplitud del desplazamiento relativo.
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Figura3. llustracion esquemdtica del esfuerzo normal frente a la amplitud del desplazamiento [2].

Un numero importante de tubos de generadores de vapor se dafian y son removidos cada afo.
Dicho dano es causado por muy diversos mecanismos de degradacion, algunos de ellos dificiles

de detectar y predecir [4], de aqui la importancia del estudio y caracterizaciéon de los dafos en
estos tubos.

En los generadores de vapor de la industria nuclear, debido al flujo cruzado que existe en los
tubos, se genera un fenémeno de vibracién inducida por flujo que lleva a la existencia de un
desplazamiento relativo entre los tubos y las placas de soporte, generando un dafio por fretting el
cual, en dltima instancia, puede producir el pinchado del tubo y la generacion de fugas en los
mismos [5].
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Figura 4. Esquema de la disposicion de los tubos en un generador de vapor y dariio por fretting [6].

La aleacién Incoloy®800 es un material ampliamente utilizado en instalaciones donde se requiere
resistencia al calor y la corrosion, resistencia mecdnica y estabilidad a temperaturas cercanas a los
300°C. Entre una variedad de aplicaciones, en las centrales nucleares es utilizado en los tubos de
los generadores de vapor [7].

Los tubos de Incoloy 800 de generadores de vapor se encuentran contenidos por placas que en
general se construyen de acero inoxidable austenitico de la serie AISI 304, y martensitico de la
serie AISI 420. En este trabajo se propuso la caracterizacién del dafio por fretting entre dichos
materiales bajo diferentes condiciones de carga y desplazamiento.
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2. Materiales y métodos

2.1 Materiales en contacto

Se utilizaron tubos de Incoloy 800 (I 800) de 15.87mm de didmetro exterior y 1.13mm de pared.
Para simular el efecto de los soportes, se utilizaron patines construidos a partir de barras de
AISI 304, y otra de AISI 420 de 15.87mm de didmetro exterior, obteniéndose un perfil media
cafia con un radio igual al de los tubos.

La composicién quimica, en peso, de los materiales en contacto se presenta en la Tabla 1.

Material Fe Ni Cr Cu C Mn S Si

1800 [7] 39.5 min. 30-35 19-23  0.75méx. O0.1mix.  1.5mdx.  0.15 max. 1 méx.
AISI 304 [8] 66.6 min. 8-11 18 - 20 - 0.08 2 0.03 1
AISI 420 [8] 83 min. - 12-14 - 0.15 min. 1 0.03 1

Tabla 1. Composicion quimica de los materiales en contacto
2.2 Ensayos de dureza Vickers

Para determinar la dureza de los materiales, se realizaron ensayos de dureza sobre los materiales
(I 800, AISI 304 y AISI 420), los cuales se llevaron a cabo utilizando el método Vickers.

Se realizaron medidas tres puntos diferentes, midiendo la impronta en 2 ejes normales entre si y
coincidentes con las diagonales mayores (d, Fig. 5) de la piramide del penetrador. Se realiz6 un
promedio de cada una de las medidas y se obtuvo el valor de dureza en HV correspondiente.

Figura 5. Microdurometro Mitutoyo modelo MKV-HO.

Para ello se utilizé el durémetro presentado en la Fig. 6, marca Mitutoyo modelo MKV-HO0,
perteneciente a la Division Materiales Nucleares, del Centro Atémico Bariloche (CAB). En los
ensayos, la carga aplicada fue de 0.2 Kg durante un tiempo de 20 segundos.
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Figura 6. Microdurometro Mitutoyo modelo MKV-HO.
2.3 Ensayo de traccion

Se realiz6 un ensayo de traccion sobre una probeta del tipo plana obtenida a partir de una seccién
del tubo de I 800, para determinar sus propiedades mecdnicas segin norma ASTM ESM—-04 [9],

cuyas dimensiones se presentan en la Fig. 7. La relacion es de dimensionales de la probeta, segin
norma, presenta en la Figura 8.

130
20.50

640

.62

Figura 7. Dimensiones de la probeta utilizada para los ensayos (a) y vista en perspectiva (b).
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El ensayo se realiz6 en una maquina universal de ensayos electromecdnica INSTRON 5567,
perteneciente a la Division Fisica de Metales del CAB, la cual se presenta en la Fig.9. Para medir
la deformacion en la longitud calibrada de la probeta se utilizé un extensémetro Instrom Modelo
2620-602, con una longitud entre cuchillas de 12.5 mm y una deformacién méaxima del 20%, el
cual se retir6 durante el ensayo al 5% de la deformacién producida.

Ay E M- 04

L S
— B o A of - B
r 1"
T R
—_ ——We— ————— — — ¢
4 ' L
! ++
Dimensions, mm
Standard Specimens Subsize Specimen
MNominal Width Plate-Type Sheet-Type 6 mm
40 mm 12.5 mm
G— Gage length (Mote 1 and Note 2) 2000 =02 500 = 01 250 =01
W— Width (Note 3 and Note 4) 400 =20 125+ 0.2 6.0 =01
T— Thickness (Mote 5) thickness of material
FR— Radius of fillet, min (Mote 6) 25 12.5 [
L— Overall length, (Note 2, Mote 7 and Note 8) 450 200 100
A— Length of reduced section, min 225 57 32
B— Length of grip section, (Mote 8) 75 50 30
C— Width of grip section, approximate (Mote 4 and Note 9) a0 20 10

Figura 8. Dimensiones probeta segiin norma ASTM E 8M-04 [9].

Figura9. Mdquina universal de ensayos Instrom 5567, con detalle del ensayo de traccion y el
extensometro utilizado.
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Para seleccionar la velocidad de desplazamiento del cabezal se tomé en cuenta que la norma
establece que al determinar la tension maxima de resistencia a la traccién del material, se deben
emplear velocidades entre los 0,05 y 0,5 mm.(min.mm)™, por lo que se eligié una velocidad de
desplazamiento del cabezal de la mdquina de 1,6 mm.min™, lo que se corresponde con una
velocidad de deformacion de 0.08 mm.(min.mm)'l.

2.4 Ensayos de fretting

Durante los ensayos de degaste por fretting, la fuerza de contacto, se obtuvo mediante un fleje
eldstico calibrado, fabricado a partir de un acero de herramientas. El fleje se encuentra empotrado
en un soporte el cual permite que, utilizando patines de media cana de 7mm de altura, la
superficie del patin coincida con el eje de carga de la miquina. La fuerza de contacto dependera
de la deflexién producida en el fleje (Fig. 10) y se puede calcular a partir de la Ec. 1.

FiguralO. Esquema del sistema de carga mediante fleje

__ 3*%ExI*8pmy
=0

P Ec.1

Para los ensayos de fretting, se utilizé una mdquina universal de ensayos servo-hidraulica modelo
MTS 810 (Fig. 11), perteneciente a la Divisién Fisica de Metales, CAB. Dicha médquina permite
fijar el tubo a un dispositivo actuador en el que se puede regular las caracteristicas del
movimiento oscilatorio, y a la vez fijar el patin a una celda de carga que permite registrar los
valores de fuerza tangencial durante el ensayo. El soporte del fleje se solidariza con la celda de

carga de la mdquina y de este modo se puede registrar la fuerza tangencial en el contacto. Para
ello se utilizé una celda de carga MTS de 5kN modelo 661.19F-01.

Se realizaron un total de 6 ensayos de fretting bajos diferentes condiciones, cuyo resumen se
presenta en la Tabla 2.

Los ensayos 1 y 4 se llevaron a cabo de acuerdo a la norma ASTM G204-10 [1], con una carga de
10N y una amplitud de desplazamiento de 50 um, con soportes de distinto material, un acero
austenitico AISI 304 y un acero martensitico AISI420, para evaluar los efectos del material del
patin en el desgaste por fretting en el tubo, mientras que los ensayos 5 y 6 se realizaron con estos
materiales pero con una carga de 20N y una amplitud de desplazamiento de 10 um para evaluar
las diferencias entre ambos materiales para el régimen de deslizamiento parcial.

Por otro lado, los ensayos 1,2 y 3 se realizaron utilizando patines de AISI 304 para evaluar la
evolucidn del dafio por fretting en funcién de la amplitud de desplazamiento.

Todos los ensayos se realizaron en aire, a una temperatura de 25°C y con una humedad relativa
del 35%.
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|
| = 3 /
|

N

Patin

|

e

Fleje Tubo

Figura 11. Mdquina universal de ensayos MTS 810 con detalle de la zona de contacto.

N° Ciclos Frecuencia Material Material Fuerza Amplitud
[Hz] Tubo Patin Normal [N] [um]
Ensayo 1 AISI 304 10 50
Ensayo 2 AISI 304 10 70
Ensayo 3 Incoloy AlSI 304 10 5
Ensayo 4 1.000.000 3 800 AISI 420 10 50
Ensayo 5 AISI 420 20 10
Ensayo 6 AISI 304 10 10

Tabla 2. Pardmetros de los ensayos realizados.
2.5 Calibracion del fleje elastico

El sistema de fijacion del fleje estd disehado para que §,,, coincida con el radio del tubo
ensayado, es decir 7.9 mm. El momento de inercia I se determiné a partir de las dimensiones del
fleje. Se busca determinar la distancia de aplicacién de la fuerza [, para obtener una fuerza
normal P = Fyy, correspondiente al valor deseado de 10 N.

Para ello, es necesario conocer el médulo de elasticidad E del material del fleje, que se determiné
mediante el siguiente ensayo: Se marca un punto en el fleje a una distancia a del extremo, y se
aplica una carga normal a través de diferentes pesas calibradas con el fin de medir la deflexion
producida respecto a la posicion original para cada carga, mediante un reloj palpador ubicado en
el extremo libre del fleje (Fig. 12).
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Figura 12. Sistema de calibracion del fleje con detalle del palpador y la deflexion producida por una
pesa calibrada.

Como en este caso la fuerza no estd aplicada en el extremo, sino a una distancia a conocida
(Fig. 13), el valor de | corresponde a la longitud del fleje, y la deflexion producida se puede
calcular a partir de la Ec. 2.:

Mo e g T e

R
/
=

Figura 13. Carga aplicada a una distancia “a” del extremo

__ Pxa®x(3xl-q)

Omx = P Ec.2

Al variar solo la fuerza normal, los valores de (a,l[, E,I) se mantienen constantes y se pueden
agrupar en una constante K de la forma:

Omx =P *K Ec.3

Si se grafica &,,, respecto a la carga normal P para los resultados obtenidos en sucesivas
mediciones, la pendiente de dicho grifico corresponderd a una constante que permite obtener el
modulo de elasticidad E del material
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2.6 Caracterizacion mediante microscopia optica

El dafio superficial en el tubo y los patines se evalud utilizando un microscopio 6ptico marca
Leica Modelo DMRM, perteneciente a la Division Fisica de Metales, CAB, utilizando lentes con
aumentos de 50x, 100x y 200x, el cual se presenta en la Fig. 14.

Figura 14. Microscopio optico utilizado.
2.7 Perfilometria optica

Para determinar la profundidad de los scars se utilizé un perfilémetro 6ptico Veeco modelo
Wyco NT1100, perteneciente al Laboratorio de Nanociencia y Nanotecnologia, CAB.

El mismo permiti6é obtener un modelo en tres dimensiones de los scars generados y un perfil de
la profundidad de los mismos. El equipo utilizado se muestra en la Fig. 15.

Figura 15. Perfilometro optico Veeco - Wyko NT1100.
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2.8 Caracterizacion mediante SEM

El desgaste producido en las superficies en contacto (scars) se caracterizé mediante microscopia
electrénica de barrido (Scanning Electron Microscope, SEM).

La microscopia electrénica de barrido es una técnica que permite la observacién y caracterizacion
superficial de materiales conductores y no conductores, estos ultimos con un tratamiento
superficial especial. Sus principales ventajas son la gran profundidad de campo, lo que da a las
imégenes apariencia tridimensional y una interpretacion sencilla. Con el desarrollo de equipos
con filamentos de fuentes de electrones de emision de campo (FEG) para SEM, se pueden
obtener de una gran definicién debido al alto brillo de las mismas.

Al igual que en TEM, en SEM el haz de electrones se enfoca mediante lentes electromagnéticas;
la diferencia radica en las bobinas deflectoras que son las que desviardn el haz respecto del eje
optico y realizardn el barrido sobre la superficie de la muestra. Las imdgenes de la superficie se
realizan principalmente a partir de los electrones secundarios (SE) que emite la muestra por
dispersion ineldstica del haz incidente. La emisién de rayos X (EDS) caracteristicos permite
determinar la composicion elemental de la muestra [10].

En nuestro caso se utiliz6 un SEM modelo Phillips 515 de la Divisién Caracterizacién de
Materiales, con cafién de emision termoidnica de W y una tension de operacion de 20kV y un
equipo para andlisis EDS marca EDAX. En la Fig. 16 se puede observar el esquema (A) de
funcionamiento de un SEM y (B) imégenes del SEM utilizado.

[_k)J Electron gun

| || condenserlens

Figura 16. Esquema de un SEM (a), microscopio utilizado (b) y vista externa e interna de la cdmara
portamuestra.
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Previo a la observacidn de las muestras, se removieron los debris débilmente adheridos a la
superficie. Para ello, se las introdujeron las muestras en alcohol isopropilico y se les aplicé una
limpieza por ultrasonido. En la figura 17 se observan las muestras obtenidas a partir de los
segmentos de tubo (a) y el portamuestras en el que se montaron (b).

Figura 17. Segmentos de tubo preparados para SEM (a) y montaje en el portamuestras (b).

Parte de las particulas obtenidas durante el ensayo, también se recogieron mediante una cinta
adhesiva de carbono para su posterior caracterizacion. En la siguiente imagen se pueden observar
los debris recogidos en un portamuestras.

Figura 18. Debris producidos durante un ensayo (a) y portamuestras preparados para SEM (b).

2.9 Caracterizacion mediante TEM

En la caracterizacion del dafio generado por fretting, se estudiaron las particulas producidas por el
desgaste (debris) mediante microscopia electrénica de transmisiéon (TEM). La composicion
elemental de los debris se caracterizdé mediante espectroscopia de dispersion de energia (EDS) y
se realizaron también patrones de difraccion de electrones para obtener informacion acerca de la
microestructura de las particulas.

Un TEM consiste en una fuente de electrones y un conjunto de lentes electromagnéticas que
sirven para enfocarlos. Para la formacion de imédgenes, se utilizan los electrones que atraviesan la
muestra. Si al formar la imagen se emplea el haz transmitido que no ha sufrido dispersion, la
imagen del objeto es oscura sobre un fondo brillante (campo claro o bright field, BF). Por otro
lado, si se utilizan electrones dispersados para construir la imagen, ésta aparecerd brillante sobre
fondo oscuro (campo oscuro o dark field, DF). A su vez es posible obtener el patrén de
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difraccion, y junto con la técnica de alta resolucion (HRTEM), extraer informacion de la
estructura cristalina y los defectos del material [10].

En nuestro caso se utiliz6 un Microscopio Electrénico de Transmision marca PHILIPS modelo
CM200UT (Fig. 19), que cuenta con un cafién de electrones de LaBg y resolucion puntual de 0.2
nm, con equipo de microandlisis EDAX.

Electron
Source

Condenser

Electron Lenses

Beam

Sample

Objective Lens

Projector Objective Aperture
Lenses

Viewing
Screen

Figura 19. Microscopio utilizado (B) y un esquema (A) del mismo.

En la preparacién de muestras para TEM, los debris recogidos durante el ensayo se introdujeron
en un recipiente con etanol de grado analitico (Fig. 20 d) formando una suspension coloidal en la
que se sumergio una grilla de Cu con una ldmina de Formvar/Carbono (Fig. 20 c) dentro de la
solucidn, quedando las particulas suspendidas adheridas a la misma. Se utiliz6 un portamuestras
Double Tilt PHILIPS modelo PW 6595/55, que permite la rotaciéon en dos dngulos (Fig. 20 a 'y
b). El voltaje de aceleracién utilizado fue de 200 kV.

Figura 20. Portamuestras utilizado (a), detalle del extremo de sujecion de la grilla (b), esquema de las
partes de la grilla (c) y recipiente con particulas (d)
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3. Resultados y Discusion

3.1 Calibracion del fleje elastico

En la Fig. 21 se presentan los resultados obtenidos para la deflexion del fleje ante diferentes
cargas aplicadas.

Equation y=a+
001z - Adj R-8g 0,971
J Value Standard
Deflexion | Interce = -18222 4 85151E-
Deflexion Slope | 0,00982 7,01299E-

0,010 | P G

0,00 0,00000

0,008
0,20 0,00162

0,008 - 0,50 0,00422

0,60 0,00672

0,004 —

Deflexion (rm)

0,70 0,00766

——]Deflexion 1,00 0,00916
—— Linear Fit of Deflexion 1,10 0,01077

0,002 4

0,000

0,0 02 0.4 0,6 0,8 1,0 12
Carga (Kqg)

Figura 21. Grdfico de la deflexion producida en funcion de la carga.

Despejando el mddulo de elasticidad de la Ec. 2 y reemplazando §,,,, se obtiene de la Ec. 4, un
modulo de elasticidad para el fleje de 194 GPa.
a?*(3xl—a)

F=——7——= Ec4
6xK*]

m
K= 0.00125 ; a=011m ; 1=022m; [=57x10""%?m*

E =194 GPa

Con el médulo de elasticidad obtenido, se realizé la calibracion del fleje, determinando la
distancia “L” donde se debia ubicar el centro del patin para obtener las fuerzas normales buscadas
de 10N y 20N (Fig. 22). Teniendo en cuenta la Ec. 1 y considerando que ahora la carga se
considera aplicada en el punto de contacto, donde la deflexion es conocida e igual al radio del
tubo 7.94mm, se obtiene de la Ec. 5 la longitud a la cual debe hallarse el patin.

3 [3xE*]*6
[ = /me Ec. 5
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10N

llON =13.8cm

l 3\/3 * (194 * 10°Pa) * (5.7 * 10~12m*) * 0.00794m
10N =

20N

llON =109cm

l 3\/3 * (194 * 10°Pa) = (5.7 * 10~12m*) * 0.00794m
20N =

Figura 22. Cota de la longitud calibrada del fleje.

3.2 Dureza de los materiales

En la Fig. 23 se muestra la geometria de las improntas dejadas por el ensayo para el caso de la
probeta de acero AISI 420. Los resultados para cada uno de los materiales se presentan en las
Figs. 24,25 y 26.

Figura 23. Improntas generadas por microdureza. Patin AISI 420.
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TUBO INCOLOY 800

De las mediciones realizadas el material de mayor dureza fue el AISI 304, seguido del AISI 420,
siendo el tubo el material mas blando, con una dureza 242 HV. Las durezas de los patines de

Figura 26. Resultados obtenidos de dureza Vickers - Patin de AISI 420.

AISI 304 y AISI 420 fueron de 417 y 335 HV, respectivamente

Promedio - [Hv] Promedio
Medicidn HrERE PV burezs [Hv]
167 160 157
1 161 229
123 153 253 242
Medicion 3 156 244
155
% 146
= 155
Figura 24. Resultados obtenidos de dureza Vickers - Tubo de Incoloy 800.
PATIN AlSI 204
Promedic o [Hv] Promedic
Medicign el Dureza [Hv]
115 116 128
1 115 443
123 119 419 417
Medicion 3 124,5 383
\E 115
'r% 122
= 121
Figura 25. Resultados obtenidos de dureza Vickers - Patin de AISI 304.
PATIN AISI 420
Promedic - [Hv] Promedic
Medicign el Dureza [Hv]
132 132 134
1 135,5 323
1]2]3 2 131 346 335
Medician 3 133 335
5 139
% 130
= 132
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3.3 Propiedades mecanicas del tubo

En la Fig.27 se presenta la primera zona obtenida del ensayo de traccién, en un gréfico de
tension - deformacion (o-¢), donde € fue obtenida con el extensémetro, en la probeta de I 800. La
tension de fluencia, oy (yield strength), fue de 260 MPa y se obtuvo trazando una recta paralela a
la zona eldstica del diagrama, tal como lo indica la norma ASTM E8M [9] bajo la denominacién
de método de la equidistancia (off-set).

350 -

:'J Tension de fluencia al 0,2%
200 ¢, = 260 MPa

_ ‘s

250

200

o [MPg]

! Recta al 0.2%
100 4 H

0.4 0.5 0.2 1,0 1,2

& [%)]
Figura27. Determinacion de la tension convencional de fluencia al 0,2% de deformacion.

Para determinar la tensién maxima se realiz6 ademds un diagrama de carga -desplazamiento,
presentado en la Fig. 28. Se obtuvo una carga maxima previa a la rotura de 4483.6 N, lo que
permitié determinar una tension de rotura o oyrs (ultimate tensile strength) de 610 MPa.

5000 -

Carga Méxima = 4483,665 N
4000 | /
1 Tensién Maxima |
—~ 3000 1 G,;. =6108 MPa |
é '
m©
2
3]
O 2000 H
1000
0 -7+
0 2 4 6 8 10 12 14 16

Desplazamiento (mm)
Figura28. Tension mdxima por traccion.

El valor del alargamiento maximo alcanzado segun la extension medida por la méquina de
ensayos fue de 14mm, siendo este valor diferente del real ya que se encuentra incluido el error de
la mdquina y tiene en cuenta el alargamiento elastico del sistema de transmisién de movimiento
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del cabezal. Para obtener el valor real del alargamiento se hicieron 5 marcas previas al ensayo,
cada una a 4mm de la otra, y se determiné su extension posterior (Fig. 29). El valor obtenido fue
de 13.2 mm y con el mismo se puede calcular el alargamiento relativo a la rotura segtn la Ec., el
cual da un valor del 66%.

_ (33.24-20)mm

Erot = W 1009% = 66 Ec. 6

Figura 29. Determinacion del largo de la seccion calibrada posterior al ensayo.

Los valores obtenidos se corresponden con los presentados por el fabricante de la aleacion para el
estado recocido a 980°C, cuyos valores son de 6,=250 MPa y cyrs =590 MPa [7].

3.4 Calculo de volumen removido y presion de Hertz

La determinacion de los didmetros, drea y perimetro de los scars se realiz6 mediante el programa
ImageJ [11]. El didmetro medio se calcul6 segun la ecuacion 7y en base a las ecuaciones 8y 9se
verificé el mismo y el factor de forma (shape factor) de acuerdo a las recomendaciones de las
normas ASTM [12].

Dj+Dy;

Dy == Ec.7
4xA

D,, = > Ec. 8
4xA

SF = > Ec. 9
xdF

La primera caracterizacion del dafio producido se realizé en base al tamafio de los scars. En la
Fig. 30 se observan con la evolucién del desgaste para el patin de AISI 304 y el tubo de I 800, en
los ensayos de 50 um y 70 um. Se observé que un aumento en la amplitud de desplazamiento con
lleva a aumento del volumen removido.
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Figura 30. Superior: Patin de AISI 304, F normal 10N - Desplazamiento de 50 um (a)y 70 um (b).
Inferior: Tubo I 800, F normal 10N - Desplazamiento de 50 um (c) y 70 um (d).

Se compar6 en la Fig. 31 también con 50x el desgaste producido para una fuerza normal de 10N
y un desplazamiento de 50 um en los dos materiales del patin, observandose que para el AISI 304
el tamafio del scar es menor que para el AISI 420, correspondiendo con su mayor dureza.

Se observo que el tipo de desgaste corresponde al régimen de gross slip, y se determind el
volumen removido para cada ensayo, a partir del didmetro medio de los scars y el radio del
elemento que produce la marca [13], el cual es el mismo para todos los ensayos y se corresponde
con el radio del tubo, segun la Ec. 10.

Vy =% [16R* — (8R* + Dp”) * \J4R? — Dy Ec. 10

Se determind la constante de desgaste en funcion del volumen removido, la carga normal
aplicada y la distancia total de deslizamiento “S” (igual al producto del desplazamiento total de
un ciclo por el numero de ciclos del ensayo), segin la Ec. 11[14].

4
FN*S

K =

Ec. 11

Los resultados de los parametros calculados se muestran en la Tabla 3.

Con el aumento de amplitud de 50um a 70um se observé que el aumento del volumen removido
se correspondia con el mayor tamafio de scar. Lo mismo para la mayor zona de desgaste en el
patin de AISI 420.
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Figura 31. Superior: F normal 10N, desplazamiento de 50 um - Patin de AISI 304 (a) y de AISI 420 (b).
Inferior: Tubos de I 800 correspondientes al Patin de AISI 304 (c) y de AISI 420 (d).

REGIMEN: Gross Slip
Materiales | Detalle Radio de D'léme_tro ires | Perimetro| Verificacian Volum_en Diamedro | Factor de | Constante de K (m2/N]
Patin y Tubo DI {mm)| D11 {mm) [tubo cruzado | medio mm2)| (mm) | om (mm) removido| deFeret | Forma | desgaste (Par-1)
F(N)|d (um) Ri{mm) |Dm (mm) Vi (mm3) | dF (mm) SF K {mm3/Nm)
Ensayo 1 AlSI 304 10| s0 1,685 | 1,754 7,94 1,720 | 2,400| 5493 1,748 0,054 | L754 | 0993 | 2,71E-05 | 2,7138E-14
Incoloy 800 1,656 | 1,838 7,94 1,747 | 2443| 5,545 1,762 0,058 | 1839 | 0920 | 2,89E-05 | 2,8912E-14
Ensayo 2 AlSI 304 0| 7 2,101 | 2,016 7,94 2,059 |3,302| 6,442 2,050 0,112 | 2,076 | 0,975 | 3,99e-05 | 3,9882E-14
Incoloy 800 2,047 | 2,088 7,94 2,068 |3,344| 6483 2,063 0,114 | 2,092 | 0,973 | 4,06E-05 | 4,0604E-14
Ensayo AISI 420 10| 50 2,084 | 2,163 7,94 2,124 | 3,538| 6,676 2,120 0,127 | 2,171 | 0,956 | 6,33E-05 | 6,3255E-14
Inceloy 800 2,092 | 2,181 7,94 2,136 | 3,590| 6,727 2,135 0,130 | 2,175 | 0966 | 6,48E-05 | 64781E-14

Tabla3. Pardmetros de desgaste, gross slip

Las marcas obtenidas en los tubos, fueron de forma siempre mds oval, lo que corresponde con
factores de forma mads alejados de la unidad.

Respecto de las constantes de desgaste, cuanto menor fue su valor, se manifest6 mayor
resistencia al desgaste, lo que corresponde con la Ec. 12, que relaciona el volumen removido, la
constante y el trabajo de desgaste [5].

Ec.

12
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En las imégenes de la Fig. 30 y 31 se observa que en la zona central de los scars existe una
acumulacién de debris y cambio en la direccidon de las marcas de desgaste, lo que evidencia la
existencia de rodadura (Fig. 32). Como consecuencia se induce una forma eliptica de los scars
cuyo eje mayor coincide con la direccién del movimiento [15].

Actual
contact zone

Figura 32. Zona central bajo condiciones de rodadura [15]

A reducir la amplitud de desplazamiento a 5 um, y para una fuerza normal de 10N se observd que
la superficie de desgaste en el par I800/AISI304 corresponde al régimen de stick. El dafio
producido en el patin fue menor al dafio en el tubo, donde ademds de una marca central se
observaron marcas en la parte superior e inferior lo que indica la existencia de rodadura, segtn se
muestra en la Fig. 33.

Figura 33. Patin (a) y tubo (b) para el par I800/AISI 304, 10N, Sum

En los restantes ensayos no se produjo el mismo tipo de scars, sino que se observaron superficies
muy reducidas de desgaste y poca o nula formaciéon de o6xidos, lo que corresponde a los
regimenes de slip-stick [2], como se presenta en la Fig. 34.

Para la caracterizacion de estos regimenes se determiné el radio de presion seguin la teoria de
contacto eldstico de Hertz [16] y se compar6 con el radio promedio observado en las imdgenes de
las Figs. 33 y 34. La Ec. 13 brinda el radio de contacto en funcién de la carga aplicada, el radio
de curvatura y un médulo combinado de elasticidad, obtenido por la Ec. 14. Los resultados se
muestran en la Tabla 4.

3PR\1/3
a= (4E*) Ec. 13
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== + Ec. 14

! e
| ke LA Y
e | P

Figura 34. Patin AISI 304 (a), AISI 420 (b) y tubo 1800 en contacto con patin AISI 304 (c) y AISI 420 (d)
con 20N y amplitud de desplazamiento de 10 um.

REGIMEN: Parcial Slip - Stick

. Detalle Radio de Madulos de Elasticidad Radio Radio RadioFIe Presion
Materiales curvatura : segun Hertz
. — DI {mm) | D11 {mm) Promedio

Patin y Tubo g , Longitudinal | Transversal| Coef de . (mm (mm)

F(N)|d (um]) (mm) E (GPa) G(GPa) |Poisson v (Gpa) rimm)| rp{mm a (mm
AlSI 304 7,94 193 77 0,29 0,383 | 0,265 |0,182

Ensayo 3 10 5 108,11 0,115 0,090
Incoloy 800 7,94 156,53 734 0,339 0,126 | 0,142 |0,067
AlSI 420 7,54 200 80,7 0,24 0,310 | 0,316 |0,157

Ensayo 5 20 10 108,50 0,163 0,103
Incoloy 800 7,54 196,5 734 0,339 0,351 | 0,327 | 0,169
AlSI 304 7,94 153 77 0,29 0,337 | 0,296 (0,158

Ensayo 6 20 10 108,11 0,169 0,103
Incoloy 800 7,594 196,5 734 0,339 0,363 | 0,356 | 0,180

Tabla 4. Pardmetros de desgaste, parcial slip - stick

Se observo que para el ensayo 3 el radio calculado segtin Hertz era muy proximo al medido, lo
que define al régimen mas proximo a la adherencia (stick), mientras que para los ensayos 5 y 6, la
diferencia se hace mayor formandose un régimen combinado (stick — slip).

3.5 Analisis por perfilometria 6ptica

Para los dos ensayos realizados bajo norma ASTM G204 — 10, se realiz6 estudios de
perfilometria Optica, caracterizando la profundidad del dafio generado. Se obtuvo como resultado
un modelo tridimensional de cada uno de los scars de tubo y patin, mostrado en la Fig. 35.
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25mm

1.9 mm

25mm

Figura 35. Superior: F normal 10N, desplazamiento de 50 um - Patin de AISI 304 (a) y de AISI 420 (b).
Inferior: Tubos de I 800 correspondientes al Patin de AISI 304 (a) y de AISI 420 (b).

La profundidad de desgaste puede obtenerse por la Ec. 15, donde a es el angulo de contacto
definido en la Ec. 16 (Fig. 36), en funcion del didmetro medio del scar y el radio de curvatura [5].

d=R=*(1-cosa) Ec. I5
a = asen () Ec. 16
-
VRV

Figura 36. Pardmetros de profundidad de desgaste [5].

En la Fig. 37 se muestran los perfiles de profundidad obtenidos para cada una de las muestras
estudiadas, el cual se obtuvo en el didmetro mayor del scar en el sentido del desplazamiento.

En la Tabla 5 se compararon los datos obtenidos por cédlculo y los determinados mediante el
perfildmetro, y se observo que el valor calculado es mayor al medido mediante perfilometria.
Esto es debido a que las superficies de contacto no siguen una geometria de desgaste constante, y
a medida que el volumen removido se distribuye en un area mayor de la superficie del tubo, la
profundidad disminuye y el scar deja se aleja de la forma de casquete esférico. La verdadera
profundidad de desgaste es menor a la estimada por la Ec. 15 [3].
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Figura 37. Superior: F normal 10N, desplazamiento de 50 um - Patin de AISI 304 (a) y de AISI 420 (b).
Inferior: Tubos de I 800 correspondientes al Patin de AISI 304 (c) y de AISI 420 (d).

REGIMEN: Gross Slip - Profundidad de desgaste
Materiales Detalle Diéme_tro Profundidad de desgaste
Patin y Tubo medio Error [%]
F(N) |d (um]}|Dm {mm) | alfa [rad] |d [mm]|Medido [mm]
AlSI 304 1.7195 | 0.1085 | 0.047 0.015 211
Ensayo 1 10 50
Incoloy 800 1.7469 | 0.11032 | 0.048 0.035 38
AlS1 420 2.1235 ( 0.1342 | 0.071 0.025 185
Ensayo 4 10 50
Incoloy 300 2.1362 | 0.135 | 0.072 0.05 44

Tabla5. Profundidad de scar calculada y medida, con el error porcentual

Resulta de una gran importancia determinar la profundidad de desgaste en funcion de las
condiciones de carga y deslizamiento, ya que se puede predecir la progresion de desgaste a en los
tubos del generador de vapor y estimar su vida ttil anticipandose a la falla [5].

3.6 Analisis por SEM

En la Fig. 38, se presentan diferentes zonas de dafio producidas en la superficie de los patines de
AISI 304 para desplazamientos de 50 um y 70 um, posterior a la limpieza por ultrasonido.

Para observar las caracteristicas de remocion del material, se estudié con un mayor aumento la
zona de desgaste. En este caso no se observaron grandes diferencias en el tipo de marca,
presentandose un régimen de gross slip, con un mayor depdsito de material en la zona del borde
inferior, y una zona lisa en los bordes de la zona central donde se encuentra el eje de rodadura por
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contacto. La formaciéon de 6xidos caracteristica de este régimen, se observa como puntos de
mayor brillo tanto en la zona central como en los bordes, dado que los 6xidos no conductores se
cargan eléctricamente durante el barrido del haz de electrones.

Las capas formadas en el desgaste por fretting difieren en su apariencia fisica, propiedades
mecdnicas, composicién quimica y mecanismos de falla. Pueden presentarse 4 posibles
situaciones distintas:

- NL (no layer): sin formacién de capas, el desgaste es por desprendimiento de particulas.

- TL (transfer layer): formacién de capas por transferencia de material en el contacto.

- MML (mechanically mixed layer): formacién mixta de capas y particulas de ambos
materiales del contacto.

- CL (composite layer): formacién de capa compuesta por sinterizado a alta temperatura,
con mayor dureza y de menor rugosidad [17].

Figura 38. Superior: AISI 304, 10N, 50um, vista inferior derecha (a) y 70um, vista inferior derecha (b).
Inferior: 50um, vista central derecha (c)y 70um, vista central derecha (d)

La Fig. 39 muestra las imagenes obtenidas de los ensayos bajo norma ASTM G204 — 10, sobre
patines y tubos. Se observé que para el material AISI 420 las capas formadas eran del tipo MML
con mayor cantidad de ldminas y composiciéon de 6xidos, mientras que en el patin de AISI 304 se
observan mayores lineas de abrasiéon con zonas en donde se observa laminas del tipo CL de baja
rugosidad y bordes bien definidos.

En los tubos la formacién de capas fue menor a los patines, observandose zonas del tipo TL y
MML.
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Figura 39. Superior: Patin de AISI 304, F normal 10N - Desplazamiento de 50 um (a)y 70 um (b).
Inferior: Tubo I 800, F normal 10N - Desplazamiento de 50 um (a)y 70 um (b).

Si se observa la Fig. 40, correspondiente al patin de AISI 304 para una amplitud de movimiento
de 50um, se pueden observar las caracteristicas propias de este este tipo de capa superficial, CL,
donde se forma una capa con deformacién pléstica por temperatura que incluye 6xidos complejos
de Fe - Cr — Ni, agrietamiento de capas y mayor dureza superficial lo que origina marcas de
abrasion en el sentido del movimiento.
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Figura 40. Patin de AISI 304, F normal 10N, desplazamiento de 50 um.

Por el contrario, al observar la Fig. 41 correspondiente al patin de AISI 420 para iguales
condiciones de ensayo, se presenta el régimen de capa mixto MML, con presencia de capas no
compactas y particulas desprendidas de las mismas.

Figura 41. Patin de AISI 420, F normal 10N, desplazamiento de 50 um.

Para al ensayo con el par I800/AISI 304 y 5 um de amplitud de desplazamiento, se observé una
deformacion pléstica sin formacion de capas, correspondiente al régimen stick. En la Fig. 42. se
muestra como el contacto del patin con el tubo produjo en este tltimo el aplastamiento de las
lineas superficiales de terminacién del tubo.
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Figura 42. Superficie del tubo en contacto con patin de AISI 304, F normal 10N, desplazamiento de 5 um.
3.7 Analisis por TEM

Para determinar el tamafo de las particulas desprendidas durante el desgaste, se observaron los
debris obtenidos mediante TEM. Como resultado se encontr que los tamafios de las particulas
eran muy diversos, variando desde unos cientos de nanémetros hasta conglomerados de particulas
del orden de 1 o 2 micrones. En la Fig.43 se muestran particulas y conglomerados
correspondientes a ensayos con AIST 304 y 420.

o [B]

" 500 nm

2 m | 200 nm_|

Figura 43. Debris obtenidos para 10N, 70um, AISI 304 (a-b), y para 50um, AISI 420 (c-d).
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Al aumentar la magnificacion, se observé que los aglomerados de particulas tenfan una
microestructura cristalina, con regiones que presentaron una estructura amorfa (Fig.44).

Figura 44. Detalle de microestructura de particulas, ensayo AISI 304, 10N, 50um.

Para determinar la composicion elemental de los debris se realizé un andlisis EDS en diferentes
puntos (Fig. 45), obteniéndose que la presencia de Fe, Cr y Ni era variable en las diferentes
particulas. Esto indicaria la formacién de 6xidos no estequiométricos.

La presencia marcada de oxigeno indica la formacién de 6xidos. Los picos de carbono y cobre
corresponden a los materiales con los que se fabrica la grilla donde se adhieren los debris. En la
Tabla 6 se muestran los resultados en porcentaje en peso para diferentes puntos y ensayos, sin
considerar el oxigeno y los elementos externos.

21.0 524 26.6
20.7 56.7 22.6
20.5 531 264

Tabla6. Composicion debris de diferentes particulas, ensayo AISI 304, 10N, 50um.

El andlisis de los patrones de difraccion obtenidos para las diferentes particulas de los distintos
ensayos sugiere una estructura de los debris del tipo (Ni, Fe) (Cr, Fe), O4. Dicha estructura se
corresponde con cristales del tipo espinela (ctbica).
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Figura 45. EDS de algunas de las diferentes particulas (a, b, c) del ensayo con AISI 304, 10N, 50um.

En la oxidacién de aleaciones basadas en Cr, Fe, Ni, predomina la formacién de 6xidos no
estequiométricos del tipo espinela de estructura (Ni, Fe)(Fe,Cr),04 [18,19], lo que coincide con
las estructuras observadas. En las mismas, los iones Fe** ocupan los sitios tetraédricos mientras
que los iones Fe?* y Cr? ocupan los sitios octaédricos de la red [20]. En la Fig.46 se muestran
una comparaciéon de los patrones de difraccion obtenidos, donde se ve la similitud de las
estructuras.
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Figura 46. Patrones de difraccion de la estructura espinela.

En la Fig.47 se muestran el campo oscuro y el campo claro de un aglomerado de particulas que
permite verificar que si bien existen particulas de cientos de nandmetros, las mismas estas
compuestas por una aglomeracién de particulas cristalinas menores con tamafios entre los 5 y
20 nm, que son las que aparecen claras en el campo oscuro (Fig. 47 c).

Figura 47. Patron de difraccion (a), bright field(c), dark field (c), ensayo AISI 420, 10N, 50um.
3.8 Regimenes de desgaste

Analizando la morfologia de las curvas de fuerza tangencial en funcién del desplazamiento se
pueden determinar los regimenes de fretting en los que se encuentra el par en contacto para las
diferentes condiciones de ensayos.

Para los dos ensayos realizados con Fy = 10N y un amplitud de desplazamiento 6 = 50 um, se
graficaron los datos obtenidos en una curva de fuerza tangencial en funcién del desplazamiento
(Ft — D), para diferentes ciclos a lo largo del ensayo. Los resultados se presentan en las Figs. 48 y
49, para el caso de los pares I 800/AISI 304 e I 800/AISI 420, respectivamente.
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Figura 48. Evolucion de la curva Ft-D para I 800/AISI 304 con Fy= ION y 6=50um.
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Figura 49. Evolucion de la curva Ft-D para I 800/AISI 420 con Fy= ION y 6=50um.
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Durante los primeros ciclos de ensayo, se observé la fuerza tangencial se mantiene practicamente
constante en uno y otro sentido, lo que ocurre cuando se produce un deslizamiento completo en la
regién de contacto [3]. La forma de paralelepipedo que presenta la curva en cada ciclo se
mantuvo con el incremento de ciclos. Al invertir la direccién del desplazamiento la relacién entre
Ft— D fue lineal, lo que se corresponde con un acomodamiento eldstico en el contacto.

Esta forma caracteristica del diagrama se corresponde al régimen de deslizamiento total o gross
slip, como se habia demostrado en el andlisis de la superficie de contacto mediante MO y SEM,
el cual se buscaba obtener al aplicar las condiciones de ensayo prevista por la norma ASTM
G204[1].

Con ambos materiales se obtuvo el mismo régimen de deslizamiento, sin embargo para el
contacto con el AISI 304 se obtuvieron fuerzas tangenciales del orden de 1.5 N durante los
primeros 10 ciclos, y de unos 12 N para alto nimero de ciclos, mientras que en el contacto con el
AISIT 420 los valores fueron de 50 N a 100 N, respectivamente. Este incremento en la carga
tangencial a igual carga de contacto solo es atribuible a una mayor adherencia entre las
superficies del patin y el tubo para el caso del par de I 800/AISI 420 respecto al par
I 800/AISI 304.

Al analizar los resultados obtenidos para los ensayos con Fy = 20N y 6=10 um, se observa una
variacion en el diagrama de Ft — D. La Fig. 50 presenta los diagramas para el par I 800/AISI 304,
mientras que en la Fig. 51 se observan los graficos correspondientes al par I 800/ AISI 420.
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Figura 50. Evolucion de la curva Ft-D para I 800/AISI 304 con Fy= 20N y 6=10um.
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Figura 51. Evolucion de la curva Ft-D para I 800/AISI 420 con Fy= 20N y 6=10um.

Durante los primeros 10 ciclos se observd un diagrama de tipo romboidal, donde si bien la carga
permanece constante durante una parte del semiciclo, indicando que se produjo al menos
parcialmente un deslizamiento [3], existe un importante acomodamiento eladstico en el mismo,
llevando a que la curva Ft — D pase tener la forma de paralelepipedo a la actual forma romboidal.
Al avanzar el ensayo, cerca de los 50 ciclos, la componente eldstica aumenta llevando a la curva
pase de su forma romboidal a una elipsoidal, disminuyendo la regién de contacto en la cual existe
el desplazamiento (responsable del acomodamiento elasto-plastico) y aumentando la adherencia.

Con el aumento del nimero de ciclos, la relacion entre fuerza tangencial y el desplazamiento se
vuelve lineal, elimindndose el deslizamiento y pasando la zona de contacto a estar en adherencia.
Esta variacion de un ciclo eliptico a uno lineal es caracteristica del régimen mixto stick - slip [3].

A diferencia de lo ocurrido en el régimen gross slip, el cambio de material no indujo una
variacién en las fuerzas tangenciales obtenidas, siendo del orden de 40 N para los primeros ciclos
y alcanzando valores del orden de los 70N para un nimero de ciclos elevado. Para este régimen
hubo una mayor adherencia entre las superficies para el par I 800/AISI 420 con respecto al par
I 800/AISI 304, lo que se observa por la menor area dentro de la curva Ft — D a igualdad de
nimero de ciclos.
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Finalmente en el caso del par I 800/AISI 304 con Fy = 10N y 6=5 um se encontr6 un régimen de
stick, donde la curva del diagrama Ft — D es lineal y representa que no existe deslizamiento, solo
se presenta una adherencia en la zona de contacto, cuyos resultados se presentan en la Fig. 52.
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Figura 52. Evolucion de la curva Ft-D para I 800/AISI 304 con Fy= 10N y 0=5um.
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4. Conclusiones

En este trabajo se estudi6 el fendmeno del dafio por fretting en tubos de generadores de vapor de
Incoloy 800 frente a soportes de acero AISI 304 y AISI 420, bajo diferentes condiciones de
carga de contacto y amplitud de desplazamiento

Para los pardmetros de ensayo definidos bajo ASTM G204-10 para el estudio del desgaste por
fretting, se observé un régimen de deslizamiento total (gross slip) en ambos materiales.

Se encontré que el dafio superficial, en base al volumen removido y la profundidad médxima del
scar fue mayor para el par I800/AISI 420 en comparacion con el par I800/AISI304.

En el par I 800/304 se estudié la variaciéon del desgaste con el aumento de la amplitud de
desplazamiento, hallindose que un aumento de amplitud de desplazamiento de 50 a 70 um llevo
a un aumento del volumen removido y tamafo de scar, mientras que una disminucion de la
misma de 50 a 5 um origind que el sistema se encuentre en un régimen de adherencia (stick), sin
la presencia de dafio superficial.

Al variar la carga a 20N con una amplitud de desplazamiento de 10um se observd un régimen
mixto de deslizamiento parcial o stick — slip, en el cual si bien se presentd un dafio superficial
menor, no se produjo remocion de material en las superficies en contacto.

Para aquellos ensayos en los cuales se desprendié material, las particulas generadas no
modificaron su morfologia ni estructura ante el cambio de materiales en contacto ni amplitud de
desplazamiento, hallandose particulas micrométricas las que estaban formadas por aglomerados
de particulas cristalinas de 5-10nm con una estructura del tipo (Ni, Fe)(Fe, Cr); O..
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INTRODUCCION
Fretting: dafo producido por un movimiento oscilatorio de baja amplitud
(del orden de 1 a 300 um) entre dos materiales en contacto [1]. En los tubos
de generadores de vapor (TGV) es uno de los mecanismos de dafio mas
importantes, debido a vibraciones inducidas por flujo [2].

s

METODO EXPERIMENTAL
TGV: Incoloy®800 (I 800).
Patin: AISI 304L — AlISI 420.
Ensayos: Desgaste (ASTM G204 - 10) — 10N, 50um, 13Hz, 1E6 ciclos .

Variacion de carga (20N) y desplazamiento (10um).
Caracterizacion superficial: SEM, EDS, OM
Caracterizacion de particulas: TEM, EDS
Caracterizacion del desgaste:  Perfilometria Optica
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Para los parametros de ensayo definidos bajo ASTM G204-10 se observé un
régimen de deslizamiento total (gross slip). Con la variacién de parametros
a 20N - A 10um se observé un régimen mixto de stick — slip.

Se observo que el volumen removido en el par I800/AISI 420 era mayor que
para el par 1800/AISI304.

Para el par 1800/304, el aumento de amplitud de desplazamiento significd
un aumento del volumen removido y tamafio de scar.

Los debris generados varian en tamafio, siendo aglomerados de particulas
k de 5-10nm con una estructura del tipo (Ni, Fe) (Fe, Cr), 0, .
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Resumen

Se obtuvieron botones de aleaciones FeMnAINi con memoria de forma y, mediante procesos
termomecanicos, se lograron muestras en forma de listones. Se realizaron tratamientos
térmicos a 2002 C con distintos tiempos de duracién con el objetivo de evaluar la evolucién de
la precipitacion coherente que da origen a la pseudoelasticidad en estas aleaciones. A partir
de estas distintas condiciones, se realizaron mediciones de resistividad y dilatometria en
funcién de la temperatura y con ello se determinaron las temperaturas de transformacién
martensitica y magnética donde se puso en evidencia el efecto del ciclado. Se realizaron
ensayos mecanicos para determinar el grado de reversibilidad pseudoelastica en las distintas
condiciones de precipitacién. Finalmente, mediante TEM (Microscopia Electrénica de
Transmisién) se evaluaron las distribuciones y tamafios de los nano-precipitados de Ni-Al en
las distintas condiciones de tratamiento térmico.

Palabras claves: Efecto Pseudoelastico, tratamiento térmico, transformacioén martensitica.
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1- Introduccién

El primer registro de una aleacién con memoria de forma, SMA (del inglés, shape memory
alloy) fue reportado en Au-Cd en el afio 1951 [Chang-51]. Algunas de las aleaciones SMA mas
notables son Cu-Al, Cu-Zn-Al, Cu-Al-Ni, Cu-Al-Mn, Ni-Ti, Ni-Al y Fe-Mn-Si. Una amplia
descripcion de las aleaciones mas investigadas fue presentada por Otsuka y Wayman [Otsuka-
98]. La principal caracteristica de las SMA es su capacidad para recuperar, total o
parcialmente, su forma original tras sufrir deformaciones que exceden el rango elastico. Esta
caracteristica se encuentra directamente relacionada con una transformacién martensitica en
el material. Esta transformacién tiene lugar entre una fase conocida como austenita,
habitualmente obtenida mediante templado desde altas temperaturas, y una fase conocida
como martensita. La estructura de cada una de estas fases dependera del sistema metalico en
estudio. Las caracteristicas distintivas de las SMA se expresan en el llamado efecto memoria
de forma y en el efecto pseudoeldstico (o supereladstico) [Otsuka-76]. El primero esta
relacionado con la capacidad que tiene un material para recuperar su forma original mediante
un simple calentamiento, luego de haber sido deformado mediante un esfuerzo aplicado. Esto
ocurre debido a que el material acomoda la deformacién mediante un mecanismo de
transformacion de fases puramente displacivo, sin difusién. Esta transformacion se revierte
en la etapa de calentamiento dando lugar a la mencionada recuperacién de forma. El efecto
pseudoelastico ocurre cuando la temperatura a la que se deforma el material permite realizar
la transformacién martensitica y, a la vez, es suficientemente elevada para que se produzca la
transformacién inversa al disminuir la carga aplicada. En algunos materiales puede lograrse la
reversion de grandes deformaciones (hasta 2 6rdenes de magnitud superiores a las elasticas)
con una alta disipacion de energia, lo cual posibilita, por ejemplo, su aplicacién en dispositivos
amortiguadores o antisismicos.

Tanto el efecto memoria de forma como la pseudoelasticidad son propiedades con posibles
usos tecnoldgicos y existen muchos sistemas que poseen una o ambas propiedades, segun las
caracteristicas de su transformacién martensitica. En los ultimos afios se han realizado
esfuerzos para investigar como distintos parametros microestructurales afectan a las
propiedades estructurales y funcionales de estos materiales, y asi identificar aquellos
relevantes para mejorar el efecto memoria o la pseudoelasticidad [Sutou-06].

Recientemente se encontrd que el agregado de Ni en aleaciones Fe-Mn-Al policristalinas no
termoelasticas, permite formar precipitados de una fase coherente y ordenada que endurece
la matriz dando origen a la termoelasticidad y la consecuente apariciéon de Ila
pseudoelasticidad [Omori-11]. Este nuevo material, un acero pseudoeldstico, abre nuevas
posibilidades para el desarrollo de aplicaciones. Tal como ocurre con las aleaciones
policristalinas de base cobre, una estructura de grano de tipo bambu resulta en una
importante mejora en las propiedades pseudoelasticas [Omori-11, Omori-13]. Por otra parte,
existen novedosas aleaciones base Fe-Mn-Ni donde se hall6 termoelasticidad y
pseudoelasticidad combinando la introduccién de precipitados y disminuciéon del tamano de
grano con un adecuado control de la textura cristalografica [Tanaka-10]. En otras palabras,
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existen aleaciones donde es conveniente reducir el tamafio de grano y otras, en cambio, donde
conviene aumentarlo.

Ante estos antecedentes surge el interés de estudiar los efectos de modificaciones
microestructurales, como las distintas distribuciones y tamafios de precipitados en esta
aleacion Fe-Mn-Al-Ni que evidencia pseudoelasticidad.

Aleacién FeMnAINi:

La aleacion ternaria FessMnssAlis (at.%) presenta una inusual transformacién martensitica
desde una fase austenitica bcc desordenada de alta temperatura (a) a una martensitafcc (y") a
temperatura ambiente [Ando-09]. Si bien se trata de una transformacién no-termoelastica, la
posterior adicién de Ni y la precipitacion de una fase bcc ordenada B2 en la matriz
desordenada otorga caracter termoelastico a la transformacién en esta aleaciéon base Fe-Mn.
Este fendmeno ha sido observado en la aleacion de FesssMnssAlisNizs (at.%) con precipitados
nanométricos de NiAl, donde las placas de martensita avanzan durante el enfriamiento y
retroceden durante calentamiento [Omori-11].

En estas aleaciones, la tradicional fase ferrita de los aceros (a, bcc) se ordena de manera
ferromagnética a la temperatura de Curie Tc(a). Ello estabiliza la fase o, dando lugar a los
conocidos “loops” de fase y en el diagrama de fases, lo cual le otorga al Al su rol como
elemento alfageno. Si, por otra parte, se aumenta la proporcién de Mn en la aleacién hasta un
30%, la fase y transforma a la fase o’ (bcc martensitica), lo cual es usual en aleaciones
ferrosas. Sin embargo, al incrementarse el contenido de Mn (y para contenidos de Al > 15
at.%), la temperatura de Curie Tc(a) decrece hasta temperaturas cercanas a ambiente. El
“loop” de y se reduce y en estas condiciones se observa una transformacién sin difusién a—y’
a bajas temperaturas, hasta hace poco inédita. La transformacién martensitica ocurre por
debajo de la temperatura de Curie Tc(a), desde una fase ferromagnética a una martensita
débilmente magnética, aspecto en principio asociado al ordenamiento antiferromagnético en
la martensita que posee una temperatura de Néel de aproximadamente 40°2C para las
condiciones estudiadas por Omori et al. [Omori-11]. Este comportamiento magnético
sorprendente de transformacion entre una fase ferromagnética y una antiferromagnética est3,
muy posiblemente, asociado a la forma particular del “loop” de fase y en el diagrama de
equilibrio a/y. Sin embargo, existen otros factores importantes y ain no totalmente
comprendidos como el rol del Al como estabilizador de la ferrita y el efecto combinado del Mn
y el Al en la reduccion de la temperatura de Curie Tc(a).

El diagrama de fases de la aleacion ternaria Fe-Mn-Al ha sido estudiado experimentalmente y
mediante calculos termodinamicos [Umino-06]. Esto permitié evaluar los intervalos de
composiciones y temperaturas en las cuales se presenta la fase a, asi como la influencia de los
términos de interaccién magnética en la estabilidad de las fases con la temperatura. En
aleaciones Fe-Mn-Al-Nj, el contenido de Ni es minoritario y ademas participa en la formacién
de los precipitados de fase B2 (NiAl), de manera que los estudios realizados para la aleacion
ternaria permiten inferir el comportamiento en el sistema cuaternario, constituyendo un
primer paso para abordarlo.

Medina Julian Facultad de Ingenieria
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Dado que este material ha sido desarrollado recientemente quedan muchos aspectos por
investigar, desde estructurales a termodinamicos. Por ejemplo, se sabe que un adecuado
control de la microestructura es primordial para la obtencidn de la pseudoelasticidad y que la
formacidn de precipitados resulta condicion indispensable.

Ademads, también se conoce que para obtener altos grados de reversibilidad en la
pseudoelasticidad el tamafio de grano juega un rol determinante. Se ha reportado que
estructuras de grano grande tipo bambu mejoran la respuesta pseudoeléstica del material
[Omori-13]. Sin embargo, no existen en la bibliografia reportes sobre las posibles rutas de
procesamiento termomecanico que permitan obtener este tipo de microestructuras. A partir
de la informacién sobre las estructuras involucradas en el efecto pseudoelastico, es posible
prever que la orientacion cristalografica de los granos del material respecto al eje tensil
tendra un papel importante en determinar la tension de transformacién y la magnitud de la
deformacién que el material puede recuperar. Sin embargo, no se han realizado estudios
sobre el efecto de la textura cristalografica sobre la repuesta mecanica del material. Otro
aspecto aun no estudiado es el efecto del ciclado pseudoelastico sobre las propiedades
intrinsecas de la transformacién. Dicho esto, quedan expuestas las preguntas abiertas que
marcan el punto de partida de la presente propuesta de trabajo

Al considerar posibles usos tecnoldgicos de este material en aplicaciones para disipar energia
resulta importante tener en cuenta la histéresis del ciclo pseudoelastico. Actualmente se estan
realizando estudios para aplicar aleaciones con efecto memoria en dispositivos antisismicos.
Por ejemplo, monocristales de Cu-Zn-Al con orientaciones cercanas al [100] mostraron
resultados altamente promisorios para este tipo de aplicaciones. Esto es debido a que
introduciendo nanoprecipitados se logra una transformaciéon martensita 18R a martensita 6R,
totalmente recuperable desde el punto de vista estructural, con una histéresis importante y
una dependencia de las tensiones criticas para la transformacién muy pequefia con la
temperatura [Castro Bubani-12]. Las aleaciones Fe-Mn-Al-Ni en policristales también
muestran histéresis significativas y una dependencia con la temperatura del mismo orden que
la encontrada en la transformacién martensita-martensita mencionada, efecto asociado a un
cambio de entropia muy pequefio entre las fases. Esto las convierte en una alternativa con
fuerte potencial tecnolégico si bien todavia se desconoce el comportamiento del sistema ante
requerimientos de ciclado.
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Objetivo

El objetivo de este trabajo es el estudio de los efectos de los precipitados en aleaciones de Fe-
Mn-Al-Ni sometidas a tratamientos térmicos de distinta duracion. Estos tratamientos térmicos
consisten en calentar las muestras a 200° durante intervalos de tiempo que van desde los 10
minutos hasta las 3 horas. Se pretende estudiar la evolucidn de la precipitacion rica en Niy
sus efectos sobre las temperaturas de transformacién martensitica y la respuesta
superelastica del material.

Objetivo especifico y metodologia:

Especificamente se realizaron las siguientes actividades:

A)

B)

0

D)

E)

F)

Se obtuvieron botones de FeMnAINi mediante fusion en horno de arco.

Se lamind en caliente un botén para lograr una chapa de la cual se tomaron muestras
de geometria apropiada, a las cuales se le realizaron tratamientos térmicos necesarios
para obtener las fases deseadas.

Se realizaron tratamientos térmicos a 200°C en hornos resistivos durante distintos
periodos de tiempo para inducir los nano-precipitados coherentes que dan origen a la
superelasticidad.

Mediante técnicas complementarias de resistividad eléctrica y dilatometria se evalu6
el efecto de la precipitacion sobre la estabilidad relativa de las fases. Se determinaron
las temperaturas de transformaciéon martensitica y de transformaciéon magnética para
las distintas condiciones de tratamiento térmico.

Se realizaron ensayos mecdanicos para evaluar el grado de reversibilidad en muestras
con distintas condiciones de tratamiento térmico para evaluar las propiedades
superelasticas

Mediante Microscopia Electrénica de Transmisién (TEM) se evalué la distribucion y
tamafio de los precipitados en dos condiciones de tratamiento térmico.

Medina Julian Facultad de Ingenieria

Universidad Nacional del Nordeste



(‘/
Instituto : .
VUniversidad Nacional del Norddeste

Balseiro Facullad de Shgeniorta

3- Procedimiento Experimental y Resultados.

Becas de Verano 2015-Intistuto Balseiro

Fabricacion de Aleaci6n

Para la fabricacion de la aleacion de Fe-Mn-Al-Ni se determiné las cantidades de cada metal
constituyente de la aleacion para obtener dos botones de 15 gramos.

1

Fig. 1: Pesaje y preparacion de los metales constituyentes de la aleacion

Se realiz6 la fusion de los metales por medio de un horno de arco con electrodo de Tungsteno.
Los metales precursores de la aleaciéon se colocaron en un crisol de cobre refrigerado
mediante circulacién de agua, junto con un botén de la aleacién previamente fundido en el
Institut de Chimie et Matériaux Paris Est (CNRS) de Francia para refundirlo, y un botén de
circonio que cumple la funcién de elemento de sacrificio para evitar la oxidaciéon de la
aleacion.

(b)
Fig. 2: a) Crisol de cobre con los metales constituyentes de la aleacion,; b) Horno eléctrico de
arco.
6
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Alos botones preparados para este trabajo se le realizaron 7 fundidas y a la aleacién traida de
Francia, que ya tenia 3 fundidas, se le realizaron 4 fundidas mas.

Tuvimos un problema con la preparacién de las muestras nuevas, al entrar en contacto con el
arco eléctrico, fragmentos de aluminio “saltaban” fuera del crisol ocasionando una pérdida de
masa en el botén obtenido y la aleacién no poseia la composicién requerida quedando
totalmente inutilizada. Pero el botén previamente fundido en Francia se fundi6 sin ningtin
inconveniente.

También se intenté producir la aleacién por medio de un horno de induccién de alta
frecuencia marca LEPEL, pero tuvimos un inconveniente con el vacio requerido en el crisol
produciéndose oxidacion de la muestra dejandola inutilizable.

\l

a) b)

Fig. 3:a) Horno de induccion de alta frecuencia LEPEL; b) muestra en proceso de fundicion en
crisol de nitruro de boro dentro de un tubo de cuarzo en vacio con flujo de argon

Medina Julian Facultad de Ingenieria
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Flacallad do Shgonieria
Al botén de Francia se le realizd, después del proceso de fundicién, un tratamiento térmico de
homogeneizacidn a una temperatura de 1100°C durante 48 horas en un horno resistivo. El
botén se encapsulé en una ampolla de cuarzo llena de argén para evitar problemas de

oxidacion debido a la alta temperatura del tratamiento térmico y al largo periodo de tiempo
de duraci6én del mismo.

Fig 4: Boton de la aleacion encapsulado en ampolla de cuarzo llena de argon

Una vez realizado el tratamiento térmico de homogeneizaciéon se procedié a realizar el
laminado en caliente en una laminadora mecanica para la extraccidn de las muestras.

| (i

a) b)

Fig. 5:a) Laminadora mecdnica; b) Vista de los rodillos de laminacion

8
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Se llevé al botdén a una temperatura de 1100°C durante 10 minutos antes de cada pasada para
que el laminado sea mas facil y no se produzca endurecimiento por deformaciéon plastica. Se
redujo el espesor de 7 milimetros a aproximadamente un milimetro. Al finalizar la
laminacidn, a la chapa se le realizd un tratamiento térmico de austenizacion al aire a una
temperatura de 1200°C durante 20 minutos y posteriormente un templado en agua.

a)
Fig. 6: a) boton antes del proceso de laminacion; b) chapa obtenida de la laminacion

De la chapa obtenida producto del proceso de laminacién, se cortaron muestras con una
cortadora ISOMET, la dimension de las muestras fueron de 1 mm X 0,8 mm X 30 mm a las que
se realizaron tratamientos térmicos a una temperatura de 200°C durante diferentes tiempos
de exposicion.

Fig 7: Cortadora ISOMET contando muestras para ensayos
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Resistividad

Se realizaron mediciones de resistividad eléctrica a 3 muestras: una muestra sin tratamiento
térmico (As-Cast), una muestra tratada a 200°C por 10 minutos y a otra tratada a 200°C por
20 minutos. Se utilizé el sistema de medicién a 4 puntas. El equipo de medicién posee un
portamuestras con una termocupla K, un recipiente cobertor de cobre con resistencias
eléctricas para calentar la muestra, un controlador PID para control del calentamiento de la
muestra, una fuente de corriente, un nano-voltimetro, y una PC con placa de adquisiciéon y
software de procesamientos de datos (Figura 8).

Fig. 8: mdquina de ensayo de resistividad eléctrica

A cada muestra se le midi6 resistividad a diferentes temperaturas, que van desde los 150°C
hasta los -180°C enfriandolas con nitrégeno liquido.

Fig. 9: llenado del termo de la mdquina de medicion de resistividad eléctrica con nitrégeno
liquido para medicion a bajas temperaturas

10
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Los resultados obtenidos de las mediciones se muestran en los siguientes graficos de
resistividad-temperatura:

- Muestra As Cast

Resistividad [u.a.]
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Fig. 10: Curva de resistividad eléctrica en funcion de la temperatura de la muestra As Cast-

3ciclos

- Muestra tratada a 200°C por 10 minutos
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Fig. 11: Curva de resistividad eléctrica en funcion de la temperatura de la muestra 200°C x 10
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- Muestra tratada a 200°C por 20 minutos

-.—- Ciclo 1
——CCiclo2y 3

FMAN-A5- 200°Cx20min

1,62—-
1,61 —
1,60—-
1,59—-

1,58

Resistividad [u.a]

1,57 4

1,56

1,55
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Fig. 12: Curva de resistividad eléctrica en funcion de la temperatura de la muestra 200°C x 20
min - 3 ciclos

Podemos ver en la figura 10 la curva de resistividad correspondiente a la muestra As-Cast, que
se presenta un ciclo de histéresis producto de la transformaciéon martensitica en la muestra.
Se puede observar que la histéresis es considerable durante el primer ciclo térmico pero al
continuar ciclando va disminuyendo debido a que es menor la fraccién en volumen de
martensita transformada térmicamente.

En la figura 11, que es la curva de resistividad eléctrica de la muestra tratada a 200°C por 10
minutos, vemos también un ciclo de histéresis pero mucho menor que el de la muestra As-
Cast y también que el ciclado disminuye la histéresis y corre las temperaturas de
transformacion hacia abajo.

En la figura 12, correspondiente a la muestra de 200°C por 20 minutos, vemos que la
histéresis es casi nula y que a partir del segundo ciclo ya no se aprecia transformacion.

Dilatometria

Se realizaron ademdas mediciones complementarias de dilatometria en 2 muestras: una As-
Cast y otra tratada a 200°C por 20 minutos que tenia también 3 ciclos térmicos de
calentamiento y enfriamiento.

12
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Los resultados obtenidos son los siguientes graficos de deformacién porcentual-temperatura:

- Muestra As Cast

--=-Ciclo 1
——Ciclo 2

As Cast

0,25

0,20 4
0,15 1
0,10 1

0,05

8 (%)

0,00 4
-0,05
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-0,15 -
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-150 -100 -50 0 50 100 150 200

Temperature [°C]

Fig. 13: Curva de deformacion porcentual en funcion de la temperatura de la muestra As Cast -
3 ciclos de dilatometria.

- Muestra tratada a 200°C por 20 minutos mas 3 ciclos térmicos

02
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Fig. 14:Curva de deformacion porcentual en funcion de la temperatura de la muestra 200°C x
10 min +3 ciclos térmicos - 3 ciclos de dilatometria.
13

Medina Julian Facultad de Ingenieria
Universidad Nacional del Nordeste



-~

Instituto
Balseiro

Becas de Verano 2015-Intistuto Balseiro

En la figura 13, correspondiente a la curva del ensayo de dilatometria de la muestra As-Cast,
podemos ver que existe un ciclo de histéresis producto de la transformacién martensitica.
Esta histéresis también va disminuyendo con el ciclado, como sucedié en el ensayo de
resistividad eléctrica, y también se produce un corrimiento de la temperatura inicial de
transformacion martensitica Ms hacia abajo.

En la figura 14, que corresponde al ensayo de dilatometria de la muestra tratada a 200°C por
20 minutos mas 3 ciclos térmicos, se puede ver que no presenta histéresis alguna, esto quiere
decir que no transforma martensita térmicamente. Solo se ve la dilatacién térmica que
corresponde a la grafica de una respuesta lineal.

Ensayos Mecanicos

Se realizaron ensayos mecdnicos a 3 muestras, una As Cast, una tratada térmicamente a
200°C por 20 minutos mas 3 ciclos térmicos de calentamiento y enfriamiento y otra tratada a
200°C por 3 horas. El ensayo consistié en un ensayo de tracciéon simple con una maquina de
traccion electromecanica marca INSTRON, a cada muestra se la sometié a carga y descarga
mecdanica para ver si presentaba comportamiento pseudoelastico.

Fig. 15: a) Mdquina de ensayo de traccion simple electromecdnica marca INSTRON; b)
Muestra montada en las mordazas y conectada al extensometro para comenzar el ensayo
mecdnico

14
Medina Julian Facultad de Ingenieria
Universidad Nacional del Nordeste




Py

Instituto
Balseiro

Becas de Verano 2015-Intistuto Balseiro

Vrnivers

Los resultados obtenidos se encuentran en las figuras 16,17 y 18:

- Muestra As Cast
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Fig. 16: Ensayo mecdnico de deformacion vs carga de la muestra as-cast

- Muestra tratada a 200°C por 20 minuto mas 3 ciclos térmicos
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Fig. 17: Ensayo mecdnico de deformacion vs carga de la muestra 200°C x 10 min - 3 ciclos

- Muestra tratada a 200°C por 3 horas
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Fig. 18: Fnsayo mecdnico de deformacion vs carga de la muestra 200°C x 3h.

La figura 16 correspondiente a la muestra As Cast, la cual no fue sometida a un tratamiento
térmico que genere precipitacion. La misma no presenta comportamiento pseudoelastico
dado que la deformacion no es recuperada durante la descarga. Esto puede estar asociado a
una transformacién martensitica inducida por tensién que a esta temperatura es estable (ver
figura 10), por lo tanto la deformacién no se recupera. También no se descarta que exista
algtn grado de plasticidad previo o durante la transformacion.

En la figura 18, que corresponde a la curva tensién deformacion de la muestra tratada a 200°C
por 3 horas podemos ver que presenta un gran ciclo de histéresis al cargarla y descargarla
mecanicamente. Este ciclo de histéresis indica que existe transformacién martensitica y que,
dada la buena reversibilidad del ciclo, la muestra posee una buena pseudoelasticidad, el
material se deforma aproximadamente un 0,45% y recupera su forma sin deformacion
remanente.

En la figura 17, correspondiente a la curva tensidon deformacién de la muestra tratada a 200°C
durante 20 minutos mas 3 ciclos térmicos, se puede ver un pequefio ciclo de histéresis que
indica que esta muestra posee comportamiento pseudoelastico. Este comportamiento
pseudoelastico es mucho menor que el indicado en la figura 18, pero cabe destacar que el
tratamiento térmico de esta muestra fue realizado en un tiempo mucho menor y que con ese
tiempo de tratamiento se pudo lograr el comportamiento pseudoelastico. Esta muestra
alcanza una deformacion del 0,36% sin deformarse plasticamente.
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Microscopia Electrénica de transmision

Mediante la utilizacion del microscopio electrénico de transmision (TEM) Philips CM200 se
pudieron observar una muestra tratada térmicamente a 200°C por 20 minutos mas 3 ciclos
térmicos de calentamiento y enfriamiento, y otra muestra tratada a 200°C por 3 horas.

Fig. 19: Microscopio Electronico de Transmision utilizado para la observacion de muestras de
la aleacion

Las muestras para TEM fueron primero adelgazadas mecdnicamente. Luego, las laminas
delgadas obtenidas se adelgazaron mediante electropulido doble-jet con un equipo Tenupol 5.
Se utilizé una solucién de 5% 4acido perclérico en acético, a 10°C de temperatura con una
tension aplicada de 40V. Se observd la existencia de precipitados de Ni-AL en ambas muestras,
pero la muestra tratada por 3 horas posee una mayor densidad de precipitados que la
muestra tratada por 20 minutos.

- Muestra tratada a 200°C por 20 minutos mas 3 ciclos térmicos

a)
Fig. 20: Imdgenes adquiridas del TEM la muestra tratada a 200°C por 20 minutos mds 3 ciclos
térmicos.
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- Muestra tratada a 200°c por 3 horas

a) b)
Fig 21: Imdgenes adquiridas del TEM la muestra tratada a 200°C por 3 horas.

Podemos ver en las figura 20 y 21 los precipitados de Ni-Al formados en la aleacion y su
distribuciéon. Ambas muestras presentan precipitados de aproximadamente 10 a 15 nm. En la
figura 21 correspondiente a la muestra tratada térmicamente a 200°C a 3 horas se puede
notar la alta densidad de los precipitados y su distribuciéon uniforme en toda la matriz,
mientras que en la figura 20 correspondiente a la muestra tratada térmicamente a 200°C
durante 20 minutos mdas 3 ciclos térmicos se puede notar una menor densidad de
precipitados. Aunque es importante destacar que los tamafios de precitado son similares en
las dos condiciones y de aproximadamente 10 nm, consistente con lo reportado en [Omori-
11].

También mediante microscopia 6ptica obtuvimos imagenes de una muestra As-Cast como se
puede ver en la figura 22.

Las muestras fueron preparadas mediante pulido mecdnico y pulidas electrolicamente con
una solucion de 5% 4acido perclérico en acético, a -10°C de temperatura con una tension
aplicada de 30V. Luego se sumergi6 la muestra en Nital-3% durante 4 minutos con el objetivo
de revelar bordes de grano y fases.

En las imagenes obtenidas del microscopio 6ptico se pueden observar que el tamafio de grano
de la muestra es de aproximadamente 20um (muy pequefio para este caso), lo que resulta
poco conveniente para que el material experimente comportamiento pseudoelastico a
deformaciones mayores. En la imagen de la izquierda podemos ver la coexistencia de la fase
austenita con la fase martensita, mientras que en la figura de la derecha podemos ver que en
los limites de granos se precipita una fase que posiblemente sea la FCC estable debido a que el
templado no fue lo suficientemente rapido.
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Fig. 22: Imdgenes obtenidas por microscopia dptica de una muestra as cast templada luego del
laminado.

4- Discusion y Conclusiones:

De la observacion de lo obtenido por resistividad en las figuras 10, 11 y 12, y por dilatometria
en las figuras 13 y 14, queda de manifiesto que existe una evolucién de la respuesta asociada
al ciclado en las distintas condiciones de tratamiento térmico. En los casos de la muestra as-
cast y las tratadas a 200°C por 10 y 20 minutos, en cada ciclo se disminuye la fraccién de
martensita transformada y consecuentemente las histéresis observadas en las curvas. Esto
implica que cuando se produce la transformaciéon martensitica inducida por temperatura
existe algin proceso irreversible (dado que no se revierte en el calentamiento) que dificulta la
transformacion en el ciclo posterior. Estos procesos irreversibles pueden estar asociados a
plasticidad durante la transformacidn, o a la formacién de precipitados. Una de las causas por
las cuales se entiende que estos precipitados dan origen a la pseudoelasticidad, es que los
mismos en determinadas condiciones de tamafio y distribucién, endurecen la matriz lo
suficiente como para evitar deformaciones plasticas irreversibles durante la transformacion
inducida por tension. Por ello, se puede pensar que cuando las condiciones de distribucién y
tamafio de precipitados no son las 6ptimas, durante la transformacién inducida térmicamente
existen deformaciones plasticas irreversibles asociadas a la transformacién térmica y estas
dificulten una préxima transformacidén martensitica, manifestindose en una evolucién con el
ciclado como la observada en este trabajo.

Por otro lado, las curvas de resistividad y dilatometria muestran que cuando se incrementa el
tiempo de TT, las temperaturas de transformacién se corren hacia temperaturas menores, lo
que se manifiesta en una menor histéresis producto de la reducciéon del volumen de
martensita transformado. Estos corrimientos se asocian a dificultades mecanicas que los
precipitados imponen a la transformacién martensitica. Ademas, en una adecuada densidad y
distribucion, estos precipitados endurecen la matriz y permiten una transformacién
termoelastica y la consecuente pseudoelasticidad. Es interesante notar que un TT de 20 min
produce una precipitacion de tamafio similar pero en menor densidad que la tratada por 3h,
y luego de 3 ciclos térmicos presenta indicios de pseudoelasticidad. Esto abre las puertas a un
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posterior estudio sobre que tratamiento térmico (variando temperatura y tiempo) genera una
distribucion y tamafio de precipitados para optimizar la reversibilidad del ciclo
pseudoelastico.
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Introduccion

La principal caracteristica de las SMA (Aleaciones con Memoria de Forma)
es su capacidad para recuperar, total o parcialmente, su forma original tras
sufrir deformaciones que exceden el rango elastico. Esta caracteristica se
encuentra directamente relacionada con una transformacién martensitica
en el material. La estructura de cada una de estas fases dependera del
sistema metélico en estudio. Las caracteristicas distintivas de las SMA se
expresan en el llamado efecto memoria de forma y en el efecto
pseudoelastico. El primero esta relacionado con la capacidad que tiene un
material para recuperar su forma original mediante un simple
calentamiento, luego de haber sido deformado mediante un esfuerzo

El efecto pseudoelastico ocurre cuando la temperatura a la que se deforma
el material permite realizar la transformacién martensitica y, a la vez, es
suficientemente elevada para que se produzca la transformacion inversa al
disminuir la carga aplicada. En algunos materiales puede lograrse la
reversién de grandes deformaciones con una alta disipacion de energia, lo
cual posibilita, por ejemplo, su aplicacién en dispositivos amortiguadores o
antisismicos.

Tanto el efecto memoria de forma como la pseudoelasticidad son
propiedades con posibles usos tecnoldgicos y existen muchos sistemas que
poseen una o ambas propiedades, segiin las caracteristicas de su

Aleacién FeMnAINi:

La aleacién ternaria Fe,MnjcAl;s (at.%) presenta una inusual
transformacién martensitica desde una fase austenitica bcc
desordenada de alta temperatura (a) a una martensita fcc (y) a
temperatura ambiente. Si bien se trata de una transformacién no-
termoelastica, la posterior adiciéon de Ni y la precipitacién de una fase
bcc ordenada B2 en la matriz desordenada otorga caricter
termoelastico a la transformacién en esta aleacion base Fe-Mn. Este
fenémeno ha sido observado en la aleacién de Fe,;;Mn;,Al;sNi; g
(at.%) con precipitados nanométricos de NiAl, donde se hallaron muy
buenas propiedades pseudoelasticas. [1,2].

transformacién martensitica.

Resultados

As Cast

aplicado.

Obl -

] ethO Resistividad:
El objetivo de este trabajo es estudiar los efectos de los
precipitados en aleaciones de Fe-Mn-Al-Ni sometidas a
tratamientos térmicos a diferentes tiempos de
exposicién. Estos tratamientos térmicos consisten en
calentar las muestras a 200°C durante intervalos de
tiempo que van desde los 10 minutos hasta las 3 horas.
Se pretende estudiar la evolucién de la precipitacion
rica en Ni y sus efectos sobre las temperaturas de
transformaciéon martensitica y sobre la respuesta
superelastica del material.
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Flg 1: Curva de resistividad eléctrica en funcion de la temperatura de las muestras: a) As Cast-3ciclos, b) con TT: 200°C x 10 min, ¢) con TT: 200°C x 20 min

Metodologia Experimental

- Se laminé en caliente un botén de FeMnAINi para lograr una Dilatometria:
chapa de la cual se tomaron muestras de geometria apropiada, a 025
las cuales se le realizaron tratamientos térmicos necesarios para a) o=y b) *©
obtener las fases deseadas. 0204 o204 TT200°CHm 3 s emece
0154 0,154
- Se realizaron tratamientos térmicos a 200°C en hornos 010 0104
resistivos durante distintos periodos de tiempo para inducir los
nano-precipitados coherentes que dan origen a la g " g
superelasticidad. © 000 @ om
0,054 0,05
- Mediante técnicas complementarias de resistividad eléctrica y o] 010
dilatometria se evalué el efecto de la precipitacién sobre la
estabilidad de las fases. Se determinaron las temperaturas de 0151 o9
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para las distintas condiciones de tratamiento térmico.
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Fig. 2: Curva de deformacion porcentual en funcion de la

1D de la :a) As Cast, b) con TT:200°C x 20 min+ 3 ciclos térmicos previos.

- Se realizaron ensayos mecanicos para evaluar el grado de

reversibilidad en muestras con distintas condiciones de Ensayos Mecénicos
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Fig. 3: Ensayo mecdnico uniaxial de las muestras: a) As Cast, b) con TT:200°C x 20 min, ¢) con TT:200°C x 3h.

Microscopia Electrénica de Transmisién

a) d)

Fig 4 Imdgenes adquiridas mediante TEM de las muestras: a) y b): 200°C por 20 minutos mds 3 ciclos térmicos en distintas escalas, b) y ¢): muestra tratada a 200°C por 3 h

Conclusiones

Efecto del Ciclado Térmico:

De la observacion de lo obtenido por resistividad y por dilatometria queda de manifiesto
que existe una evolucién de la respuesta asociada al ciclado en las distintas condiciones
de tratamiento térmico. En los casos de la muestra as-cast y las tratadas a 2002C por 10 y
20 minutos, en cada ciclo se disminuye la fraccion de martensita transformada y
consecuentemente las histéresis observadas en las curvas. Esto implica que cuando se
produce la transformacién martensitica inducida por temperatura existe algtin proceso
irreversible que dificulta la transformacién en el ciclo posterior. Estos procesos
irreversibles pueden estar asociados a plasticidad durante la transformacién o a la
formacion de precipitados.

Efecto de los Nano-Precipitados:

Las curvas de resistividad y dilatometria muestran que cuando se incrementa el tiempo de TT, las temperaturas de
transformacion se corren hacia temperaturas menores lo que se manifiesta en una menor histéresis producto de la
reduccién del volumen de martensita transformado. Estos corrimientos se asocian a dificultades mecéanicas que los
precipitados imponen a la transformacién martensitica. Ademds, en una adecuada densidad y distribucién, estos
precipitados endurecen la matriz y permiten una transformacion termoelastica y la consecuente pseudoelasticidad. Es
interesante notar que un TT de 20 min produce una precipitacién de tamafio similar pero en menor densidad que la
tratada por 3h, y luego de 3 ciclos térmicos presenta indicios de pseudoelasticidad. Esto abre las puertas a un posterior
estudio para determinar el tratamiento térmico (variando temperatura y tiempo) que genera una distribucién y tamafio
de precipitados adecuados para obtener ciclos pseudoelasticos reversibles.
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1. RESUMEN

En la actualidad, el carcinoma hepatocelular (CHC) es la segunda causa mds comin
de muerte por cancer en el mundo, se estima fue el responsable de casi 746.000 muertes en
el afio 2012(1). La principal opcién de tratamiento de esta patologia es la recesion
quirurgica, desgraciadamente un gran porcentaje de los pacientes diagnosticados no son
elegibles para este procedimiento(2)]. Por ello, se ha profundizado en la investigacién de
terapias alternativas que permitan mejorar el prondstico de pacientes que se encuentren en
estadios intermedios o avanzados de esta enfermedad. La quimioembolizacién hepatica con
microesferas cargadas con agentes anti-cancerigenos (TACE-DEB) es una de las
alternativas mds prometedoras. Este procedimiento permite dirigir y liberar farmacos
directamente sobre el lecho tumoral, disminuyendo considerablemente los efectos
secundarios producidos por la quimioterapia sistémica convencional.

En este trabajo se obtuvieron microesferas vitreas porosas para quimioembolizacién
a partir de particulas irregulares de un vidrio tipo borosilicato de sodio (Vycor®) de
composicién nominal: 65.6Si0, — 27.8B,05; — 6.0Na,0 — 0.6Al,0;(porcentaje en peso).
La metodologia seguida involucré diversas etapas; fabricacion del vidrio, molienda y
tamizado, esferoidizacién por flujo viscoso, separacién en fases y lixiviado de la fase
soluble. Asimismo, se caracterizacion las microesferas utilizando microscopia 6ptica (MO),
y microscopia electrénica de barrido (SEM). Ademads, mediante espectrofotometria UV/Vis
se estudiaron las cinéticas de adsorcion de Doxorrubicina en microesferas obtenidas a
través de diferentes tratamientos térmicos y quimicos.

Los resultados presentados en este documento, fueron obtenidos durante la escuela
de verano 2015 del Instituto Balseiro — Centro Atomico Bariloche, en las instalaciones del
Departamento Materiales Nucleares, Division de Aplicaciones Médicas e Industriales, bajo
la supervision del Mgter. Edison Rivera Figueroa.

Palabras clave:

Microesferas - Doxorrubicina - Quimioembolizacion
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2. ABSTRACT

Hepatocellular carcinoma (HCC) is now the second most common cause of cancer
death worldwide and has been estimated to be responsible for about 746,000 deaths in
2012. Therefore, research has been focused on the investigation of alternative therapies in
order to improve the prognosis of patients who are at intermediate or advanced stages of
this disease. Hepatic chemoembolization with microspheres loaded with anti-cancer agents
(DEB-TACE) is one of the most promising alternative therapies. This procedure
allowsdirectingand releasing the drug directly into the tumor bed, thereby significantly
reducing the side effects brought about by systemic chemotherapy.In this work, porous
glass microspheres were obtained from irregular particles of a sodium borosilicate glass
type (Vycor®) of nominal composition: O-0.6Al_2 65.6Si0_2-27.8B_2 O_3 O_3-6.0Na_2
(weight percent).

The methodology followed involved glass manufacturing, processing of the material
to change its size, shape and composition, adsorption treatment of the drug and some
characterization techniques to determine qualities and parameters of porous ceramic
microspheres recently obtained.

The results presented here were obtained during the Instituto Balseiro 2015 summer
school — Bariloche at Centro Atdémico, on the premises of the Nuclear Materials
Department, Division of Medical and Industrial Applications, under the supervision of
Mgter. Edison Rivera Figueroa.

Keywords:

Porous glass microspheres - Doxorubicin - Chemoembolization
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3. OBJETIVOS

MICROESFERAS VITREAS COMO AGENTES PORTADORES DE FARMACOS PARA EL
TRATAMIENTO DE CARCINOMAS HEPATOCELULARES
CNEA - INSTITUTO BALSEIRO - PROGRAMA DE BECAS DE VERANO

Durante el mes de Febrero de 2015 en Instituto Balseiro — Centro Atoémico Bariloche, en las
instalaciones del Departamento Materiales Nucleares, Division de Aplicaciones Médicas e
Industriales, se desarroll6 la Prictica de Verano, cuyo objetivo general ha sido determinar
la maxima adsorciéon de agente anticancerigeno, doxorrubicina, sobre la superficie de
microesferas vitreas porosas que hayan sido obtenidas a través de diferentes tratamientos
térmicos para la separacion en fases y lixiviacion en diversos medios.

Para alcanzar el objetivo general, se debié cumplir secuencialmente una serie de objetivos
especificos, que fueron:

® Realizar una revisién bibliografica sobre la temdtica de microesferas vitreas como
agentes portadores de farmacos para el tratamiento de carcinomas hepatocelulares

e Preparar el vidrio tipo Vycor®, efectuar procesamiento mecdnico del vidrio mediante
molienda y tamizado

e Obtener microesferas vitreas sélidas

e Aplicar la técnica de separacion en fases con diferentes tratamientos térmicos

e Efectuar el proceso de Lixiviacion para la remocion de la fase soluble

e (aracterizar las microesferas utilizando microscopia 6ptica (MO), y microscopia
electrénica de barrido (SEM).

e Determinar las cinéticas de adsorcion mediante espectrofotometria UV/Vis

e Redactar el informe final de la practica y elaborar el poster.
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4. INTRODUCCION

4.1. Analisis de la situacion del cancer en Argentina y el mundo.

La Argentina se encuentra dentro del rango de paises con incidencia de cancer
media-alta (172,3 — 242,9 casos por 100000 habitantes); de acuerdo a las estimaciones
realizadas por la IARC para el afio 2012(3). Esta estimacion corresponde a mas de 100.000
casos nuevos de cdncer en ambos sexos por afio, con porcentajes similares tanto en
hombres como en mujeres(3).

Se conocen mds de 200 tipos diferentes de cancer. Los mds comunes son:
de piel, pulmén, mama y colon-recto(4). La tasa de mortalidad mds alta por esta
enfermedad en Argentina, se asocia al cancer de mama seguido por el cancer colorrectal(4).
Este dltimo es un tipo muy comun de cancer primario, que se propaga hacia el érgano mas
grande del sistema digestivo, el higado, causando distintas neoplasias hepéticas,
generalmente, el Carcinoma hepatocelular (CHC).

De acuerdo a su tasa de ocurrencia el CHC es el cancer de higado mds comiin entre
los adultos, siendo la segunda causa de muerte por cincer en el mundo. Este tipo de
carcinoma crece rapidamente y para cuando es detectado, suele estar en estado avanzado o
fase terminal. En razén de esto, existe un gran interés en implementar o desarrollar técnicas
alternativas que permitan incrementar la tasa de sobrevida de los pacientes con esta
afeccion, y mas ain en aquellos en los cuales los tratamientos convencionales no son una
opcidn viable.

Las terapias alternativas para el CHC que actualmente estdn siendo utilizadas y/o
probadas experimentalmente son categorizadas en tres grupos; técnicas localizadas, intra-
arteriales y terapias bioldgicas. En el primer grupo destacan; la ablaciéon tumoral por
inyeccion percutdnea de etanol (PEI), radiofrecuencia (RFA), terapia de coagulacién por
microondas (MCT), crioablacién, termoterapia ldser intersticial (ILT) y ultrasonido
enfocado de alta intensidad (HIFU))(5).Por su lado, los tratamientos intra-arteriales
incluyen la embolizacién, quimioembolizacién y la radioembolizacién(6).

Los procedimientos de radioembolizacién y quimioembolizacién se practican en el
mundo desde hace mds de una década, pero en nuestro pais la utilizacién de microesferas
cargadas con anti-cancerigenos se inicid recién en 2013. Los portadores de farmacos
utilizados en Argentina son importados y su costo por cada dosis es elevado, limitando la
accesibilidad a estos tratamientos. Por su parte, Investigadores del Centro Atémico
Bariloche en colaboracion con Médicos especialistas del Centro Oncoldgico A.H. Roffo,
estan desarrollando un proyecto para la elaboracién y estudio experimental de microesferas
para el transporte de farmacos aplicables a quimioembolizacién, que sean cien por ciento
Argentinas, con el fin de reducir costos en este tipo de tratamientos(5).
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5. MARCO TEORICO GENERAL

A continuacién se realiza una pequefia descripcién de los principios anatomicos,
fisioldgicos y bioldgicos que son tratados a lo largo de este trabajo.

5.1 Anatomia y fisiologia del Higado

El higado es el 6rgano mas grande del sistema digestivo, localizdndose en el costado
derecho del abdomen. Es una gldndula en forma de cufia (ver figura 1) que se considera
constituida por dos 16bulos principales; el derecho y el izquierdo, divididos por el segmento
falciforme. Este 6rgano recibe aporte sanguineo por dos vias; la vena porta de la cual recibe
la mayor parte de sangre (entre el 70 y 80 %) y el restante de la arteria hepatica(6).

Sistema Central
deVenas

Rama de la vena Porta
(venas de distribucion)

—  Ductos Hepaticos
Derechos e lzquierdos

Vesicula Biliar

Portal de la triada de Estructuras

Figura 1: Anatomia Interna del higado

Entre las funciones que desarrolla este 6rgano se destacan:(9)

- Produccidn de bilis: necesaria para la digestion de los alimentos

- Metabolismo de los carbohidratos

- Metabolismo de los lipidos

- Sintesis de proteinas, como la albiimina y las lipoproteinas;

- Sintesis de factores de coagulacion

- Desintoxicacién de la sangre, neutralizacion de toxinas, la mayor parte de los farmacos y
la hemoglobina

5.2 Cancer de Higado

El higado se compone de diversos tipos de células, esto hace que en él, puedan
desarrollarse distintas clases de tumoraciones; benignas y malignas. De las cuales, solo las
segundas constituyen estados neopldsicos, siendo el carcinoma hepatocelular el caso més
comun(8).
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5.2.1 Tipos de cancer de higado: Clasificacion

El céncer de higado puede tener su origen en el mismo 6rgano o debido a células
des-diferenciadas que provienen de otros tejidos. Esto permite clasificar los carcinomas
hepéticos en dos formas: (9)

e (Carcinomas primarios: que son los tumores que se originan en el higado y son bastante
agresivos.

e (Carcinomas secundarios 0 metastasicos: las metdastasis hepdticas se producen cuando
células neoplésicas de otro tejido, migran a través del sistema vascular quedando fijadas
en el higado. Esta afeccion suele ser mas frecuente que los tumores primarios y son
desarrolladas principalmente por la metdstasis de carcinomas de colon-recto, piel,
pancreas, estomago, seno, pulmones, rifiones, entre otros.

5.2.1.1 Carcinoma Hepatocelular (CHC)

Los carcinomas hepéticos, tanto primarios como secundarios, presentan altos
indices de incidencia en la poblacién mundial. Siendo el tipo de céncer del higado mas
frecuente, representandoentreel80 y 90% delas neoplasias hepaticas, con una
incidencia mayor en los hombres que en las mujeres, principalmente en personas con
edadessuperioresalos50 afios(9).

5.2.1.1.1 Tratamientos para el CHC

Los tratamientos para esta afecciéon dependen principalmente del estadio de la
enfermedad en el momento del diagndstico. En pacientes con carcinomas en estados
iniciales, las terapias estdn enfocadas en curar la afeccion a través de terapias
convencionales como la reseccidn quirdrgica o el trasplante hepatico. Sin embargo, un alto
porcentaje de las personas diagnosticadas con CHC se encuentran en fases intermedias o
avanzadas de la enfermedad, donde el tamafio o propagacién de neoplasia limitan su
tratamiento. En estas instancias los procedimientos alternativos son una buena alternativa
para controlar el tumor.

Las terapias alternativas para el CHC que actualmente estdn siendo utilizadas y/o
probadas experimentalmente son categorizadas en tres grupos; técnicas localizadas, intra-
arteriales y terapias bioldgicas. En el primer grupo destacan; la ablacién tumoral por
inyeccion percutdanea de etanol (PEI), radiofrecuencia (RFA), terapia de coagulacién por
microondas (MCT), crioablacién, termoterapia ldser intersticial (ILT) y ultrasonido
enfocado de alta intensidad (HIFU)(10). Por su lado, los tratamientos intra-arteriales
incluyen la embolizacion, quimioembolizacion y la radioembolizacion.(2)
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Los tratamientos intra-arteriales pueden ser aplicados en carcinomas
hepatocelulares, fundamentalmente debido a que este Organo recibe su suministro
sanguineo de dos fuentes (ver la seccidén 5.1), en donde, el tejido tumoral recibe sus
nutrientes desde la arteria hepdtica, y el tejido sano, principalmente desde la vena porta. Al
bloquear o embolizar la rama de la arteria hepética que alimenta el tumor, se produce la
isquemia tumoral sin afectar las células sanas circundantes. (13)

5.3 Quimioembolizacion arterial trans-catéter: TACE-DEB

La quimioembolizacion intravascular(TACE-DEB)se basa en la administracion de
microesferas cargadas de agentes antineopldsicos (Doxorrubicina, Irinotecdn, entre
otros)directamente sobre el lecho tumoral hepdtico. En este procedimiento, se realiza una
cateterizacion selectivamente de la rama derecha o izquierda de la arteria hepética para
bloquear la vascularizacién tumoral, desde ahi, las particulas embolizadas liberan el
farmaco, atacando de manera selectiva la zona afectada, aumentando asi, la dosis efectiva
del citotdstico en el tumor con una notoria disminucién de efectos secundarios. (1)

Figura 2.Esquema de la terapia de quimioembolizacién arterial trans-catéter TACE-DEB.
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En la figura 2 se muestra un esquema del o6rgano hepatico que presenta
tumoraciones y su tratamiento mediante la técnica de TACE-DEB. Durante la
quimioembolizacién, al paciente le es puesto un pequefio catéter en la arteria femoral
(Esquema A), y a través de la navegacion por dentro de los vasos se dirige la punta de este
catéter hasta llegar a la arteria hepdtica, permitiendo inyectar las particulas cargadas de
farmaco en el tumor o tumores presentes (Esquema B). Luego de la inyeccion, las
microesferas embolizan, impidiendo la circulacién de sangre a través del vaso sanguineo.
Posteriormente, el farmaco se desorbe en la zona tumoral y queda atrapado dentro del
tumor ejerciendo mayor efecto sin la repercusion sistémica que presenta la quimioterapia
convencional. (Esquema C).

5.4 Microesferas vitreas como agentes portadores de firmacos

Actualmente, se busca mejorar el transporte de medicamentos en forma selectiva a
los 6rganos comprometidos con tumoraciones cancerosas, y lograr la liberacion controlada
de los medicamentos para su tratamiento. Existen varios sistemas de direccionamiento y
liberacién controlada, a nivel de las microparticulas se destacan las microesferas.

Las microesferas para aplicaciones de quimioembolizacion hepdtica, son particulas
esféricas con tamafios micrométricos entre 20 -1000 um. Estas pueden ser fabricadas en
materiales poliméricos, cerdmicos o vitreos. Asimismo, pueden ser solidas o huecas (12)

Las microesferas porosas desarrolladas por la Divisién de Aplicaciones Médicas e
Industriales del Centro Atémico Bariloche (CNEA) estdn dirigidas al tratamiento de
tumores hepdticos, por quimioembolizaciéon y su funcién es ser matriz portadora de
farmacos.

5.4.1 Caracteristicas fisicas y quimicas deseables en las microesferas para
quimioembolizacion

Considerando la aplicacion a la cual estdn dirigidas estas particulas, es necesario que las
microesferas cumplan con determinadas propiedades fisicas y quimicas, las cuales se
encuentran resumidas en la tabla 2. Tabla 1.Caracteristicas fisicas y quimicas de las

microesferas
Composicion Debe ser biocompatible, no causar reacciones fisiologicas
Bioerosion adversas en el organismo, se debe asegurar que los

fluidos corporales no erosionen las particulas, de lo
contrario se pierde su funcionalidad

Tamaiio de la particula Una distribucion estrecha de los tamafios de particulas
permite la liberaciéon controlada y uniforme del
medicamento y la correcta embolizacion de los vasos del
higado
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Alta esfericidad Permite que las microesferas tengan mayor fluidez en el

Superficie lisa torrente sanguineo y no se produzcan dafios sobre las
paredes del higado.

Area Alta érea superficial especifica permite almacenar mayor

superficial/porosidad cantidad de medicamento por unidad de masa, se
controlan las cinéticas de almacenamiento y liberacion de
farmaco variando estas caracteristicas

6. Metodologia experimental

La metodologia experimental que fue seguida a lo largo de este trabajo involucrd
diferentes etapas:

e Fabricacion del vidrio

e Obtencidn de las microesferas vitreas

e Separacion en fases y lixiviado de la fase soluble

¢ Estudio de las cinéticas de adsorcién de Doxorrubicina

6.1. Fabricacion del vidrio

Para la obtencion de las microesferas vitreas, se preparé un vidrio Vycor de
composicion:65.6Si0, — 27.8B,0; — 6.0Na,0 — 0.6 Al,0; (% peso). Para esto, se
pesaron los reactivos mostrados en la tabla 3 en las cantidades estequiométricas adecuadas
para obtener 100 gramos de vidrio.

Tabla 2. Reactivos empleados para la obtencion del Vidrio.

REACTIVO MASA (g)

Dio6xido de Silicio Si0, 65,689
Tetraborato de Sodio B,O;Na, 37,105
Triéxido de Boro B,0O; 14, 329
Oxido de Aluminio ALO; 0,601

Seguido a esto, los polvos fueron puestos en un recipiente pldstico, donde se
mezclaron y dejaron en homogenizacién con ayuda de agitacién mecénica por cerca de 20
horas. Luego, la mezcla se deposité en un crisol de platino-oro y mediante un horno
Deltech DT-31, se llev6 a una temperatura de 1600°C durante dos horas.

La fundicién se vertié y prensé sobre dos placas de acero, técnica que es conocida
como Splat-Cooling y permite alcanzar altas velocidades de enfriamiento, del orden de 200
°C/s vitrificando el fundido. En la figura 3 indica el momento en que fue volcado el fundido
y se realiz6 el prensado.
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Figura 3. Preparacion del vidrio — Splat-Cooling

Posteriormente, la placa de vidrio obtenida, Figura 4 (a) fue triturada, y las piezas
mads pequefias se colocaron en un mortero de dgata, Figura 4 (b), las cuales fueron molidas
usando el molino Fritzch Pullverisette 2, Figura 4 (c), durante 5 minutos.

(b)

Figura 4.(a) Pieza de vidrio obtenido por Vitrificacién del fundido de polvos reactivos (b)
Vidrio fracturado en trozos grandes para efectuar la primera fase de Molienda (¢)Molino
utilizado para en la operacién mecanica de molienda.

Los polvos resultantes de la molienda fueron tamizados utilizando para ello mallas
con luz de poro de 193 y 70 micrones (um). Este proceso se realizé sucesivamente hasta
que todas las particulas pasaran por la malla de 70 um. Luego, las particulas vitreas con
esta granulometria se dejaron secando a 90 °C hasta el momento de la fabricacion de las
esferas.

6.2. Obtencion de las microesferas vitreas

En este trabajo, se utilizé la técnica de esferoidizacion por llama o de flujo viscoso
para la obtencion de las microesferas vitreas. Esta consistidé en espolvorear las particulas
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con tamaflos menores a 70 pum sobre la llama, de tal manera permitiera disminuir la
viscosidad del material y que fuese esferoidizada por la accion de la tension superficial.

La figura 5 muestra el montaje experimental utilizado en la obtencién de las
microesferas vitreas. Este sistema pertenece al Departamento Materiales Nucleares, y en él,
se resaltan tres zonas bdésicas: una de alimentacién del polvo, otra de canalizacién de la
llama en donde ocurre la esferoidizacidn, y la de recoleccion de las microesferas. La region
de esferoidizacién trabaja con una llama que se obtiene de la combustién de propano-
butano-oxigeno y alcanza una temperatura cercana a los 2000 °C.

Sistema de
Alimentacion

Sistema de
Recoleccion

Figura 5. Esquema del sistema usado para obtener las microesferas.

Las microesferas producidas, quedan atrapadas en el ciclén, de donde luego fueron
extraidas y tamizadas. Para los fines practicos de este trabajo, solo se decidi6 enfocar el
estudio utilizando microesferas con tamafos inferiores a 103 um. En la figura 6, se
muestran las microesferas obtenidas.

W ey T

Figura 6. Microesferas obtenidas
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6.3. Separacion en fases y lixiviado de la fase soluble

Estudios preliminares que se han realizado en el Departamento Materiales
Nucleares, han mostrado que durante el proceso de esferoidizacion, tiene lugar la formacién
de una capa superficial rica en SiO, sobre las microesferas. Esta heterogeneidad tiene que
ser eliminada, para ello se realiz6 un lavado de las particulas con una solucién de HF (acido
fluorhidrico) 0,5 M, durante 5 horas en continua agitacion. Posteriormente, se realizaron
sucesivos lavados con agua destilada para eliminar posibles residuos dcidos en las
microesferas. Seguido a esto, se elimind el exceso de liquido y el material se dejé secando
en una estufa a 100°C.

Luego, las microesferas fueron puestas en crisoles cerdmicos y llevadas a 660 °C
durante 4 y 8 horas, para la separacion en fases; una de ellas rica en diéxido de silicio y otra
en 6xidos de sodio y boro que es soluble.

El material resultante se lixivi6 en dos medios acuosos: agua destilada y acido
clorhidrico (HCI) 1IN, a 90 °C durante un total de 48 horas.

Por dltimo, la solucién lixiviante se elimind bajo campana, se lavaron
sucesivamente las microesferas en agua y se dejaron secando a 90 °C.

6.4. Caracterizacion de Microesferas Porosas

Se caracterizaron las microesferas porosas utilizando microscopia éptica (MO) y
microscopia electrénica de barrido (SEM).

En el desarrollo de la técnica de microscopia Optica se utilizd el microscopio 6ptico
Leica modelo DM2500 M, perteneciente al Departamento de Materiales Nucleares, el cual
permitié la adquisicién de imdgenes de las microesferas. Las imdgenes obtenidas por MO
re realizaron a través de luz transmitida y fueron analizadas con el programa Imagen J para
extraer informacion sobre la distribucién de tamaiios de las particulas.

Para la técnica de microscopia electronica de barrido (SEM) se utilizo el
Microscopio electronico SEM FEG NovaNano 230, que se muestra en la Figura 7,
perteneciente al Departamento de Caracterizacién de Materiales.
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Figura 7. Microscopio electrénico SEM FEG NovaNano 230 perteneciente al
Departamento de Caracterizacion de Materiales

Se observaron 4 muestras de microesferas vitreas porosas. En cualquier caso, toda
muestra corresponde a microesferas de material cerdmico, que no conducen la electricidad.
Por tanto,antes de realizar la microscopia con el haz de electrones, cada muestra debid ser
preparada sobre un portamuestras como el presentado en la Figura 8, el que se colocé una
cinta adhesiva de grafito y las microesferas directamente sobre ella. Se depositd sobre cada
muestra, una capa delgada de oro, obtenida por el método conocido como “‘sputtering” o
por evaporacién en vacio. Posteriormente, se realizaron las observaciones y toma de
imdgenes SEM. Dichas micrografias reflejan las caracteristicas superficiales de las
microesferas y proporcionan informacion sobre su estructura porosa.

Figura 8. Portamuestras de Microscopio electrénico SEM donde se colocaron sobre una
cinta adhesiva de grafito directamentelas muestras de microesferas
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6.5 Estudios de las cinéticas de adsorcion de Doxorrubicina

Mediante la técnica de espectrofotometria UV/Vis se estudiaron las cinéticas de
adsorcién de Doxorrubicina en microesferas obtenidas a través de diferentes tratamientos
térmicos y quimicos, se utiliz6 el espectrofotometro de UV/Vis de doble haz marca Perkin
Elmer modelo Lambda 35, perteneciente a la Division de Cinética Quimica, ver Figuras 9

(@),9(b) y9 (o).

Figura 9. (a) y (b) Espectrometro de UV/Vis marca Perkin Elmer modelo Lambda 35,
perteneciente a la Division de Cinética Quimica. (c). Celdas de cuarzo del equipo de
Espectrofotometria UV/Vis.

—
AT i i

En primer lugar se prepar6é una soluciéon madre en agua destilada de concentracion
100 mg/L utilizando Clorhidrato de Doxorrubicina liofilizado marca Delta Farma (en su
presentacion de 50 mg) en un matraz de 250mL.

Para cuantificar la adsorcién de esta molécula en las microesferas vitreas porosas,
fue necesario realizar la calibracién de la absorcion en funcién de la concentracion. Para
esto se utilizaron las soluciones mostradas en la Figura 10, las mismas se obtuvieron por
dilucién de la solucién madre en balones de volumen 50 mL a concentraciones 5-10-20-30-
40-50-60 y 80 mg/L.

Figura 10. Soluciones de Doxorrubicina usadas para calibrar el espectrofotémetro de
UV/Vis.

MARIA PIA OTAROLA VERON - BARILOCHE - ARGENTINA - FEBRERO 2015 17




MICROESFERAS VITREAS COMO AGENTES PORTADORES DE FARMACOS PARA EL
TRATAMIENTO DE CARCINOMAS HEPATOCELULARES
CNEA - INSTITUTO BALSEIRO - PROGRAMA DE BECAS DE VERANO

Instituto —
Balseiro -

Las cinéticas de adsorciéon de Doxorrubicina se realizaron desde una solucién de
concentracion 45 ppm (mg/L) en un primer estudio, y en un segundo paso utilizando una
inicial de 100ppm. Los estudios cinéticos se desarrollaron a temperatura ambiente, usando
celdas de cuarzo del equipo de espectroscopia, que contenian 3mL de la solucién y una
masa de la respectiva muestra de microesferas a ensayar, cercana a los 40 mg. Las celdas se
mantuvieron en agitacion a 300 rpm y se registraron los valores de absorbancia cada 10 o
20 minutos hasta la decoloracién de las soluciones.

En la figura 11 se muestra las celdas conteniendo 3mL de soluciéon de
Doxorrubicina y la muestra correspondiente a microesferas tratadas térmicamente a 660°C
durante 4 horas y lixiviadas en medio acuoso (celda 1) y 4cido (celda 2).

Figura 11.Celdas de cuarzo con las soluciones iniciales de de Doxorrubicina para muestras
de microesferas (su apariencia a nivel microscépico) con igual tratamiento térmico y
diferente agente de lixiviacion.

La cuantificaciéon de Doxorrubicina adsorbida por las microesferas se determind
indirectamente, a partir de los datos de Absorbancia en funcién del tiempo, se encontré la
concentracion final de Doxorrubicina en solucion y este valor se resté de la concentracion
inicial. La diferencia de concentraciones multiplicada por el volumen de solucién en la
celda, y dividida por la masa en gramos de la muestra colocada en la misma celda,
corresponde a la cantidad de Doxorrubicina adsorbida por cada gramo de muestra de
microesferas.

6.6 Esquema integrador del Proceso de Obtencion de Microesferas

Se presenta a continuacion, en la Figura 12, un diagrama que resume el proceso
general y los subprocesos desarrollados para la obtencién de Microesferas vitreas porosas
cargadas con el agente quimioterapéutico.
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Figura 12: Etapas productivas del proceso para obtener Microesferas Porosas Vitreas.
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7. RESULTADOS Y DISCUSION

7.1 Proceso de Preparacion del vidrio especial

En esta etapa, se obtuvo un vidrio tipo Vycor®con un peso de 85,00 gramos, en una
Unica pieza que se muestra en la Figura 13. Al momento de su obtencidén se colocaron
reactivos suficientes, en las proporciones requeridas para producir 100 gramos de vidrio.
Por lo tanto las pérdidas ascienden a 10-15% en masa. Estas pérdidas corresponden a la
mezcla fundida que se adhiere al crisol y queda adherido a él, a su vez las perdidas
contienen la volatilizacion de sodio y boro durante el proceso de fundicion.

Figura 13: Pieza de vidrio Vycor® obtenida.

7.2 Proceso de Obtencion de Microesferas

e Molienda del Vidrio

Luego de la etapa de molienda, se obtuvo 85,00 gr. de vidrio en polvo, se tuvo una
masa molida resultante de 65,53 gramos, las pedidas corresponden al material que se
volatilizé por su granulometria muy fina. Con lo cual en esta etapa, el porcentaje de perdida
en masa es del orden del 22,905%.

e Proceso de esferoidizacion

En la etapa de esferoidizacién se utilizaron 20,00 gramos de polvo de vidrio
Vycor®. Se obtuvieron 17,00 gramos de Microesferas, luego de tamizarlas y separar
particulas de polvo sin esferodizar e impurezas. Por lo tanto, las pérdidas relativas a la
produccion de microesferas son del orden del 15-20%. Las pérdidas en esta etapa, se
pueden deber principalmente al mecanismo de recoleccion de las mismas, las microesferas
de menor tamaiio son mds dificiles de juntar. Se pierde una gran masa de microesferas por
procesos de volatilizacién. Reducir la masa de microesferas que se pierde en este proceso,
puede ser un tema interés para futuros trabajos.
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7.3 Proceso de Generacion de Porosidad sobre las Microesferas

e Separacion de fases

El proceso de separaciéon de fases es una etapa crucial en la fabricacion de
microesferas porosas. Aqui, se dio lugar a un proceso cinético de separacion en fases por
descomposicion espinodal, generando una fase de didxido de silicio y otra rica en sodio y
boro que es acuosoluble. Este tratamiento fue realizado a una temperatura de 660 °C, con
tiempos de exposicion de 4 y 8 horas, durante los cuales, se evidenci6 la formacién de
cuellos entre las microesferas, caracteristica tipica del proceso de sinterizacion, como en
mostrard mas adelante, y que afecta totalmente a la calidad del producto final.

En este caso, la muestra de microesferas obtenidas tiene fines investigativos y
experimentales, por lo cual el fendmeno de sinterizacién no causé mayores inconvenientes
y la muestra continué siendo de utilidad para el estudio. En caso de que las microesferas se
produzcan para aplicaciones médicas, los cuellos sinterizados pueden generar obstrucciones
en el catéter utilizado en la técnica TACE-DEB ¢ dafiar las paredes de los vasos
sanguineos.

Para obtener mejores resultados y evitar el sinterizado de la muestra se dispuso
extraer las microesferas del horno y revolverlas cada intervalos de tiempo de 15 minutos o
menos en lo posible.

e Lixiviacién

El proceso de lixiviacion fue controlado a través de la pérdida de masa del material
durante el tratamiento. Las Microesferas que estuvieron a 660°Cpor 4 horas perdieron cerca
de un 28% de su masa inicial, al estar en HC1 IN a 90 °C durante 48 horas , mientras que la
muestra con el mismo tratamiento térmico pero lixiviada en agua, perdi6 cerca de 30% de
su masa, como se referencia en la tabla 3. Estos valores evidencian que, la efectividad para
remover la fase rica en Boro y Sodio, de ambos medios fue similar, siendo levemente
mayor en agua, pero tendrian que hacerse mds ensayos para llegar a una conclusién
definitiva.

Tabla 3: Célculo de porcentajes de pérdida en masa luego de la Lixiviacién en agua
destilada y en HCI1 1N.

Medio de Masa inicial de Masa obtenida luego  Porcentaje de pérdida

Lixiviacion Microesferas (M,) de la Lixiviacion (M;) ((M,. M/ M, ) x 100
HCI 1IN 0,4 gramos . 0,277 gramos 27,8%
H,O 0,4 gramos 0,289 gramos 30,8%
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e (Caracterizacion de las muestras

a. Microscopia Optica por luz transmitida

En las Figuras 14 (a) y (b), se observan imdgenes de las microesferas producidas en
este trabajo, en ellas es apreciable una buena esferiodicidad de las particulas, asi como una
heterogeneidad en el tamano de las mismas, esperable al utilizar polvos aciculares con
granulometria menor a 70 pm.

Figura 14: (a); (b) Fotografias tomadas usando Microscopio éptico utilizando luz
transmitida. La escala corresponde a 100 um.

A vpartir del conjunto de fotografias de MO tomadas sobre la muestra de
microesferas y haciendo uso del Software libre, ImagenJ, se midieron 400 microesferas,
permitiendo determinar la distribucién de tamafios de las esferas, que es mostrada en la
figura 15. En ésta, se observa que cerca del 47% de las microesferas tiene un didmetro
menor a 60um, casi un 1% tiene didmetro superior a 100 um, aproximadamente el 51%
restante posee un didmetro entre 60-100 um, producto de que algunas particulas de vidrio
son alargadas tipo arroz, con tamafios superiores a los 70 micrones del tamiz en una
dimension, pero en forma trasversal logran atravesarlo, dando lugar a esferas con tamafos
mayores a los esperados.
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Figura 15: Distribucion estadistica del tamafio de microesferas, a partir de imagenes de
Microscopio 6ptico
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b) Microscopia electrénica de barrido (SEM)

En la Figura 16 se observan microesferas utilizando una magnificaciéon de 1000X.
Se pueden distinguir algunos defectos superficiales producidos durante la sinterizacion.

Figura 16. Micrografia SEM de Microesferas tratadas térmicamente
a 660°C por 4 horas y lixiviadas en Agua. Vista a 1000X

Las imdgenes SEM de la superficie exterior de las muestras de microesferas
tratadas a 660°C por 4 horas y lixiviadas en agua y en HCI, Figuras 17 (a) y (b)
respectivamente, permitieron observar una estructura porosa e interconectada.
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La apariencia superficial de ambas muestras es similar, a pesar de que los medios
de lixiviacion en los que fueron tratadas son diferentes.

Figura 17: (a) Micrografia SEM de la superficie de una Microesfera tratadas
térmicamente a 660°C por 4 horas y lixiviadas en Agua destilada. Vista a 240000X; (b)
Micrografia SEM de la superficie de una Microesfera tratadas térmicamente a 660°C por 4
horas y lixiviadas en HCL. Vista a 240000X

Las Figuras 18 (a) y (b), son las micrografias de muestras sometidas durante 8
horas a un tratamiento térmico a 660°C y luego lixiviadas en Agua y HCI,
respectivamente. Se observa en las imdgenes que la porosidad es similar tanto en la
superficie expuesta al agua como en la lixiviada con 4cido.

Figura 18: (a) Micrografia SEM de la superficie de una Microesfera tratadas
térmicamente a 660°C por 8 horas y lixiviadas en Agua destilada. Vista a 240000X; (b)
Micrografia SEM de la superficie de una Microesfera tratadas térmicamente a 660°C por 8
horas y lixiviadas en HCL. Vista a 240000X.
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Se puede efectuar una comparacion entre la apariencia de la superficie que
presentan dos muestras sometidas a separacion de fases a 660°C durante periodos de tiempo
distintos y lixiviadas en el mismo medio.

Las Figuras 17(a) y 18(a), muestran microesferas tratadas a 660°C, durante 4 horas
y 8 horas respectivamente, de igual forma se puede comparar las muestras de las Figuras
17(b) y 18 (b), en ambos casos puede advertirse que a medida que incrementa el tiempo del
tratamiento térmico, se observan matrices con poros de mayor tamaiio.

Esto puede deberse a que se modifica la cinética del proceso de separacion de fases,
también se produce un aumento progresivo de la inmiscibilidad entre fases, dando lugar a
una separacion de fases menos homogénea.

7.4 Estudio de la Cinética de Adsorcion

7.4.1 Adsorcion de Doxorrubicina

La doxorrubicina es un antibidtico de la familia de las antraciclinas (13). Se usa
habitualmente en el tratamiento de gran variedad de formas de céncer, entre ellas el
Carcinoma Hepatocelular. (14)

La estructura quimica de la Doxorrubicina se presenta a continuacion en la Figura
19 (a) (15), es interesante destacar que sobre los d&tomos de oxigeno la molécula presenta
centros de densidad de carga negativa, el HCl le proporciona un caricter 4cido a la
solucion, tal que permite protonar el grupo amino (-NH;), generando una regién de carga
neta positiva. Esta caracteristica de la estructura quimica es relevante para comprender el
mecanismo de la interaccién adsorbato-adsorbente en el proceso de adsorcion de
Doxorrubicina sobre la matriz porosa vitrea de la microesfera.

La molécula de doxorrubicina en solucién acuosa presenta una densidad de carga
positiva y es adsorbida por la afinidad eléctrica que existe con los puntos activos de la
superficie de la matriz vitrea porosa. Estos sitios corresponden a puntos en la superficie con
una carga neta, en este caso negativa debido a la presencia de grupos Silanoles Si-OH.
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Figura 19(a) Estructura de la molécula de Doxorrubicina; (b)Muestra de Doxorrubicina en
polvo

En la Figura 19 (b) se aprecia el color de la droga y su presentacién en forma de
polvo. Las soluciones de Doxorrubicina son fotosensibles y se degradan alrededor de las 72
horas en refrigeracion (13), por lo cual fue necesario prepararlas inmediatamente antes de
la medicion.

7.4.2 Calibracion del espectrofotometro UV/Vis con Doxorrubicina

Utilizando el Espectrémetro UV/Vis se determind el espectro de UV/Vis para la
molécula de Doxorrubicina, que puede observarse en la Figura 20, en la misma se pueden
distinguir 4 picos en el espectro de absorcion, el ultimo corresponde a una banda de
absorcion en el espectro visible con un valor maximo de 480 nm. A esta longitud de onda
se realizaron los ensayos, en razén de que a dicha longitud de onda, se mantiene
aproximadamente estable el nivel de Absorbancia y para las concentraciones de las
soluciones utilizadas en los ensayos, la relaciéon concentracidén-absorbancia se mantiene en
el rango de linealidad del equipo.
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Figura 20: Espectro UV/Vis para la molécula de Doxorrubicina

Se efectud la calibracion del Espectrofotometro a 480 nm, con las soluciones de
Doxorrubicina y se obtuvo la Recta de Calibracion, mostrada a continuacién en la Figura
21, con un valor R?= 0,999. Del modelo matematico de la recta de calibracidon se deduce la
ecuacion (1), que permite calcular la Concentraciéon de Doxorrubicina en solucion,
conociendo el dato empirico de absorbancia.

Ecuacion 1. Ecuacion para el calculo de la Concentracién de Doxorubicina

Absorbancia — 0,017
0,017

., [mg
Concetracion [?] =

2,0

18- y=0,017 x + 0,017

1 R’=0,999
1,6
1,4
12 /

El
=) ]
< 1,0
g ] /
£ 08- e
5 ]
% 0,6 e
0,4 /
0,2 _- / Puntos experimentales
J e —— Linealizacién
0,0
T v T v T v T v T v T
0 20 40 60 80 100

Concentracién (ppm)

Figura 21: Calibracién en Concentracién-Absorbancia para Doxorrubicina a 480 nm.
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7.4.3 Cinética de adsorcion de Doxorrubicina

A partir de los ensayos realizados, se determinaron las siguientes Cinéticas de
adsorcion para diferentes muestras de Microesferas:

1) Muestra de Microesferas Porosas Vitreas, con Tratamiento térmico de separacion de
fases a 660°C por 4 horas y lixiviaciéon en HCI 1M.

0,4

0,3+

0,2

0,1+

Doxorrubicina adsorbida (mg/g)

—— Muestra: HCI (660°C -4 horas)
—@— Muestra: HCI (660°C -8 horas)
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Figura 22: Cinéticas de adsorcién de Doxorrubicina en Microesferas
con tratamientos térmicos a 660°C de 4 horas y 8 horas, lixiviadas en Agua destilada.

En la Figura 22, se presentan las cinéticas de adsorcién para 2 muestras de
microesferas, tratadas a 660°C durante 4 horas y 8 horas, ambas lixiviadas en HCI 1N de
ellas, se puede observar que la adsorcion es baja, sin grandes diferencias entre ellas. Por
ejemplo, utilizando una solucién de concentracion inicial de 45 mg/L la cantidad méxima
de Doxorrubicina adsorbida por la muestra de 4 horas es aproximadamente 0,4 mg por
gramo de esferas, mientras que la muestra de 8 horas adsorbi6 cerca de 0,278 mg de
farmaco/gramo de muestra, ambas a un tiempo de 160 minutos.
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2) Muestra de Microesferas Porosas Vitreas, con Tratamiento térmico de separacion de
fases a 660°C durante 4 horas y 8 horas y lixiviacién en Agua destilada.
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Figura 23: Cinéticas de adsorcién de Doxorrubicina en Microesferas
con tratamientos térmicos a 660°C de 4 horas y 8 horas, lixiviadas en Agua destilada.

A partir de la Figura 23, se puede analizar y comparar las Cinéticas de adsorcion de
Doxorrubicina sobre dos muestras de microesferas con tratamientos térmicos a 660°C de 4
horas y 8 horas, lixiviadas en Agua destilada.

Las velocidades de adsorcion de ambas muestras se observa que son similares, la
adsorcién maxima de Doxorrubicina en la muestra de 4 horas es aproximadamente de 3,608
mg por cada gramo de muestra, frente a una adsorciéon méxima de 3,398 mg de
Doxorrubicina por gramo de muestra para las microesferas tratadas térmicamente durante 8
horas.

Tomando como referencia las muestras tratadas a 660 °C/12 horas de la tesis de
Edison Rivera (18) la adsorcién de doxorrubicina desde una solucién de 45 mg/L, se
increment6 en un 13% para la muestra tratadas a 660 °C durante 8, y en un 20% para la que
estuvo a esa temperatura por 4 horas.

La naturaleza del medio de lixiviacion Agua destilada, como fuente de grupos
oxhidrilos (-OH), puede hacer que aumente la formacién de grupos Silanoles sobre la
matriz porosa, la quimica de la superficie cambia por la presencia de los grupos con
densidad de carga negativa (Si-OH), incrementdndose la cantidad de puntos activos sobre
los cuales se puede quimisorber la molécula de Doxorrubicina con densidad de carga
positiva. Esto puede justificar los aumentos de la cantidad méxima de Doxorrubicina
adsorbida.
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3) Comparacién de las cantidades de Doxorrubicina adsobida sobre Microesferas Porosas
Vitreas sometidas a diferentes tratamientos térmicos y lixiviadas en distitos medios.
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Figura 24: Cantidades maximas de Doxorrubicina adsorbida por gramo de muestra
luego de 160 minutos de iniciado el proceso de Adsorcién

En la Figura 24 se presentan las Cinéticas de adsorcidén de las cuatro muestras
analizadas anteriormente, al tomar un tiempo de 160 minutos desde el inicio del proceso de
Adsorcion sobre cada una de las respectivas muestras de microesferas, puede advertirse que
la muestra de Microesferas tratadas térmicamente a 660°C durante 4 horas y lixiviada con
agua destilada, es la que presentd la cantidad mds alta de Doxorrubicina adsorbida,
corresponde a un valor de 3,4776 mg por gramo de muestra. Es importante destacar que
este valor no corresponde con la maxima capacidad de Doxorrubicina que puede adsorber
la muestra.

Entre las razones que pueden justificar este comportamiento de la muestra, se
encuentran los anteriormente mencionados, la reducciéon de la duracion del tratamiento
térmico, que permite una separacion de fases mds homogénea. Sumado a esto la naturaleza
del medio acuoso como agente de lixiviacion, favorece la formacion de grupos Silanoles,
que actian como puntos activos sobre la superficie de la matriz porosa vitrea, produciendo
la quimisorcion de la molécula de Doxorrubicina.

En una prueba adicional, se estudid la cinética de adsorcién de Doxorrubicina sobre
una muestra de microesferas tratadas térmicamente a 660°C por 4 horas y lixiviada en agua,
partiendo de una solucién de Doxorrubicina de concentracién 100 ppm, mostrada en la
Figura 25. La maxima cantidad de Doxorrubicina adsorbida por gramo de muestra, en este
ensayo es de 6, 3074 mg/g.
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Figura 25. Cinética de adsorcién de Doxorrubicina en Microesferas
con tratamientos térmicos a 660°C de 4 horas, lixiviadas en Agua destilada, partiendo de
una solucidn inicial de Doxorrubicina de 100 ppm.

Mediante la técnica de Microscopia electrénica de barrido, se obtuvieron fotografias de las
microesferas cargadas con el agente anticancerigeno Doxorrubicina.

W g
1

poid 2

Figura 26. Fotografias tomadas usando Microscopio 6ptico utilizando luz transmitida,
vistas a 1200X(a) Microesferas cargadas con Doxorrubicina, tratamiento térmico de 4
horas, lixiviadas en agua. (b) Microesferas cargadas con Doxorrubicina, tratamiento
térmico de 8 horas, lixiviadas en agua.

En la Figura 26 se observan microesferas lixiviadas en agua destilada y cargadas
con Doxorrubicina con una magnificacion de 1200X.

En la Figura 26 (a) las microesferas tratadas a 660°C durante 4 horas se observan
cargadas con el farmaco en todo el volumen de la microesfera, corresponden a las
32
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coloreadas en tonos naranjas y rojos en la imagen. Puede advertirse que las microesferas
que se sinterizaron adsorbieron la drogay algunas que no formaron cuellos sinterizados no
adsorbieron la Doxorrubicina. En la Figura 26 (b) se observan microesferas tratadas a
660°C durante 8 horas, la carga de la droga es menor y menos homogénea que en la
muestra de 4 horas, se advierte una mayor proporcién de microesferas que no adsorbieron
Doxorrubicina respecto de la Figura 26 (a).

Estos efectos observados sugieren que al reducir el tiempo del tratamiento térmico a
4 horas, la separacion de fases lograda fue mas homogénea, favoreciendo a una adecuada
lixiviacién de la fase soluble desde todo el volumen de la microesfera, por lo tanto la droga
fue adsorbida en forma uniforme sobre todo el volumen de la matriz vitrea porosa. En el
caso de la muestra tratada durante 8 horas, la adsorcién del quimioterapéutico no es
uniforme en todo el volumen de la matriz porosa y la cantidad adsorbida es menor.

El hecho de que las microesferas sinterizadas, en ambas muestras, adsorbieran
Doxorrubicina, incluso cuando esferas individuales no lo hicieran, se puede deber a que las
particulas sinterizadas alcanzaron temperaturas elevadas, modificando la cinética de la
separacion de fases y logrando una separaciéon mas homogénea. Esto hace pensar que para
futuros trabajos puede experimentarse tratamientos térmicos a temperaturas mayores y de
menor duracidn.

Figura 27. Fotografias tomadas usando Microscopio 6ptico utilizando luz transmitida,
vistas a 1200X(a) Microesferas cargadas con Doxorrubicina, tratamiento térmico de 4
horas, lixiviadas en HCI. (b) Microesferas cargadas con Doxorrubicina, tratamiento
térmico de 8 horas, lixiviadas en HCI.

En la Figura 27 (a) y (b) se presentan imédgenes de Microesferas lixiviadas en HCI,
cargadas con Doxorrubicina, tratadas a 660°C durante 4 horas y 8 horas respectivamente.

Se observa que la adsorciéon es menor y menos uniforme sobre el volumen de las
microesferas, que en las muestras lixiviadas con agua destilada. Incluso las microesferas
sinterizadas adsorbieron la droga.
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8. CONCLUSIONES

Estudios preliminares, mostraron la necesidad de evaluar el efecto de diversas
variables involucradas en la sintesis de las microesferas porosas, sobre las cinéticas de
adsorcién de doxorrubicina. Para esto, durante la presente pasantia se determind que tanto
el tratamiento térmico para la separaciéon en fases como el medio de lixiviacién, son
factores cruciales en el desempeiio del material final.

De lo anterior, se pudo determinar que al reducir el tratamiento térmico a 660°C, de
12 horas a 8, o 4 horas, permiti6 aumentar la cantidad de doxorrubicina adsorbida por
gramo de microesferas. Siendo que, para muestras tratadas a 660 °C durante 12 horas y
lixiviadas en agua, la méxima adsorcién registrada desde una solucién de 45 mg/L fue de
aproximadamente 3 mg de doxorrubicina/ gramo de microesferas, de acuerdo con los datos
tomados de la tesis de Edison Rivera. Para las microesferas tratadas a la misma temperatura
durante 8 horas y en el mismo medio lixiviante, la adsorcién incrementé en un 13% (3,398
mg de doxorrubicina/g de microesferas). Asimismo, las particulas tratadas durante 4 horas
y lixiviadas en agua, adsorbieron un 20,3 % mads, con respecto a las tratadas 12 horas,
3,608 mg/g. Para muestras tratadas a 660 °C durante 4 horas y lixiviadas en agua, la
méxima adsorcién registrada desde una solucién de 100 mg/L fue de aproximadamente
6,307 mg de doxorrubicina/ gramo de microesferas. Se observa que la cantidad méxima de
Doxorrubicina que es adsorbida por gramo de muestra, varia directamente con la
concentracion inicial de la solucién.

Lixiviaciones en 4cido clorhidrico 1N mostraron menores tasas de adsorcién de
doxorrubicina que las determinadas con muestras lixiviadas en agua. En el primer caso, la
muestra tratada térmicamente a 660 °C por 8 horas y lixiviada en HCI 1N, adsorbi6 0,278
mgde Doxorrubicina/ gramo de microesferas, mientras que, para la muestra tratada a 4
horas, la adsorcién incrementé a 0,4 mg de firmaco por gramo de esferas. Tendencia
similar que es similar a la discutida en el parrafo anterior, pero en un orden de magnitud
menor. De lo cual, puede esperarse que tratamientos térmicos por debajo de las 4 horas
sigan favoreciendo la cinética de separacion de fases y por ende se mejore la adsorciéon de
doxorrubicina u otro farmaco similar.

Se determiné que la adsorcién de las particulas lixiviadas en agua destilada es mas
eficiente que en el medio dcido, debido a que en los dos casos se generan superficies
quimicamente diferentes; la lixiviacién en agua favorece las reacciones quimicas del tipo
Si-O-Si + H-OH que dan lugar a la formacién de grupos silanoles (=Si-OH), con densidad
de carga negativa, ideales para atrapar a las moléculas protonadas de la doxorrubicina.
Mientras que el ataque con HCI favorece la formacion de grupos silano (=Si-H), por lo cual
es una superficie menos reactiva ante la doxorrubicina.

La microscopia Optica permitié observar que las microesferas que iniciaron
procesos de sinterizacion mediante la formaron de cuellos, adsorbieron doxorrubicina total
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o parcialmente en todo su volumen, lo que permite pensar que, en posteriores estudios, se
podrian tratar las muestras a temperaturas mayores a 660°C, para lograr una separaciéon de
fases mds homogénea, sometiendo a las muestras a tratamientos mds intensos, durante

menor tiempo.
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4 \ RESUMEN \

En la actualidad, el carcinoma hepatocelular (CHC) es la segunda causa mds comin de muerte por cancer en el mundo, se estima fue el responsable de casi 746.000 muertes en el
afio 2012(1). La principal opcidn de tratamiento de esta patologia es la recesion quirtrgica parcial, desgraciadamente un gran porcentaje de los pacientes diagnosticados no son elegibles
para este procedimiento (2). Por ello, se ha profundizado en la investigacion de terapias alternativas que permitan mejorar el prondstico de pacientes que se encuentren en estadios
intermedios o avanzados de esta enfermedad. La quimioembolizacién hepatica con microesferas cargadas con agentes anti-cancerigenos (TACE-DEB) es una de las alternativas mas
prometedoras. Las microesferas porosas desarrolladas por la Division de Aplicaciones Médicas e Industriales del Centro Atdmico Bariloche (CNEA) estén dirigidas al tratamiento de
tumores hepaticos, por quimioembolizacion y su funcion es ser matriz portadora de farmacos.

En este trabajo se obtuvieron microesferas vitreas porosas a partir de particulas irregulares de un vidrio tipo borosilicato de sodio (Vycor®) de composicién nominal: (porcentaje
en peso). Asimismo, se caracterizaron las microesferas utilizando microscopia 6ptica (MO), microscopia electrénica de barrido (SEM) y se realizaron cinéticas de adsorcion de
Qoxorrubicina utilizando espectrofotometria UV/Vis

INTRODUCCION [ PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL |

uimioembolizacion arterial trans-catéter: TACE-DEB
La quimioembolizacién intravascular (TACE-DEB) se fundamenta en la administracién de
microesferas cargadas de agentes antineoplasicos (Doxorrubicina) directamente sobre
el lecho tumoral hepdtico. En este procedimiento, se realiza una cateterizacion
selectivamente de la rama derecha o izquierda de la arteria hepdtica para bloquear la
vascularizaciéon tumoral, desde ahi, las particulas embolizadas liberan el farmaco,
atacando de manera selectiva la zona afectada, aumentando asi, la dosis efectiva del
citotastico en el tumor con una notoria disminucién de efectos secundarios

1. PREPARACION 2. OBTENCION DE
DEL VIDRIO MICROESFERAS

4. ADSORCION DE LA
DOXORRUBICINA

Objetivo Principal
Determinar la maxima adsorcion de agentes anticancerigenos, doxorrubicina, sobre la
superficie de microesferas vitreas porosas que hayan sido obtenidas a través de:

) SAMER, reooir
[ e ; . d Figura 2.  Distribucién  relativa  de
Figura 1. Esquema del proceso de la quimoembolizacién hepatica doxorrubicin§ mediante la TACE-DEB para
tratar el carcinoma hepatocelular.
\ RESULTADOS \
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\ CONCLUSIONES | \
@eterminé que el reducir el tratamiento térmico a 6602C, de 12 horas a 8, o 4 horas, permite aumentar la cantidad de doxorrubicina adsorbida por gramo de microesferas. Siendo que, para muestras
tratadas a 660 °C durante 12 horas vy lixiviadas en agua, la maxima adsorcion registrada desde una solucién de 45 mg/L fue de aproximadamente 3 mg de doxorrubicina/ gramo de microesferas. Para las
microesferas tratadas a la misma temperatura durante 8 horas y en el mismo medio lixiviante, la adsorcién incrementd en un 13% (3,398 mg de doxorrubicina/g de microesferas). Asimismo, las particulas
tratadas durante 4 horas y lixiviadas en agua, adsorbieron un 20,3 % mas, con respecto a las tratadas 12 horas, 3,608 mg/g. Para muestras tratadas a 660 °C durante 4 horas y lixiviadas en agua, la maxima
adsorcion registrada desde una solucién de 100 mg/L fue de aproximadamente 6,307 mg de doxorrubicina/ gramo de microesferas. Se observa que la cantidad maxima de Doxorrubicina que es adsorbida
por gramo de muestra, varia directamente con la concentracién inicial de la solucion.
Lixiviaciones en acido clorhidrico 1N mostraron menores tasas de adsorcidén de doxorrubicina que las determinadas con muestras lixiviadas en agua. la adsorcién de las particulas lixiviadas en agua destilada
es mas eficiente que en el medio acido, debido a que en los dos casos se generan superficies quimicamente diferentes.
La microscopia dptica permitié observar que las microesferas que iniciaron procesos de sinterizacion mediante la formaron de cuellos, adsorbieron doxorrubicina total o parcialmente en todo su volumen, lo
\q&permite pensar que, en posteriores estudios, se podrian tratar las muestras a temperaturas mayores a 6602C, para lograr una separacién de fases mas homogénea /
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Resumen

Si bien existen numerosos métodos de sintesis y produccion de materiales en sistemas de
no equilibrio, la molienda reactiva (MR) es una de las mas empleadas debido a su
simplicidad y su conocida factibilidad para producir intermetélicos a bajo costo. Este
método se hace particularmente interesante cuando los aleantes tienen una diferencia de
temperatura de fusion grande (Tf > 300 °C) como en el caso de Cu-Al. Esta técnica reviste
singular importancia por la viabilidad de proporcionar un sistema de manufactura
escalable a nivel industrial.

Este trabajo se divide en dos grandes objetivos. El primero de ellos se basa en comparar
la estabilidad de fases de muestras aleadas mecanicamente con y sin recocido. Se
procesaron por molienda reactiva tres proporciones diferentes de Cu y Al puros: Cu-
16%at Al, Cu-24%at Al y Cu- 30%at Al, en dos molinos: molino planetario y molino
horizontal. A partir de los polvos obtenidos se realizé un tratamiento térmico de recocido y
templado. Se caracterizé la estabilidad de las fases presentes mediante: difraccion de
rayos X (XRD), espectroscopia dispersiva en energia (EDS) y microscopia electrdnica de
transmision (TEM). También se caracterizd la microestructura mediante microscopia
electronica de barrido (SEM) y TEM. Se comparé la evolucion estructural y
microestructural de las muestras molidas antes y después del tratamiento térmico. El
segundo objetivo se basé en variar las condiciones de molienda en un molino Fritsch
Micro Mill Pulverissette 0 y analizar mediante SEM, EDS, XRD y TEM las etapas de
molienda alcanzadas para cada condicion.



Introduccion

Molienda reactiva

Los materiales avanzados se definen como aquellos capaces de satisfacer nuevas
necesidades tecnoldgicas o sociales, y ademas presentan propiedades distintivamente
diferentes a las de los materiales tradicionales, convirtiéendolos en ideales para
aplicaciones especiales. La estructura y constitucion de materiales avanzados puede
controlarse mejor al procesarlos bajo condiciones de no equilibrio. La técnica de molienda
reactiva (MR) es una de las mas usadas para la sintesis y produccion de materiales en
condiciones de equilibrio y no equilibrio [1]. Entre sus principales ventajas se encuentran
el bajo costo y la simplicidad de produccién. Esta técnica se usa especialmente para la
sintesis de aleaciones cuyos componentes tienen gran diferencia en sus puntos de fusién,
lo que permite evitar la pérdida de masa de aquel componente con menor punto de fusion
debido a que la sintesis es realizada a temperaturas cercanas a la ambiente.

La técnica de MR comienza con el mezclado de los polvos en la proporcion deseada y la
posterior carga de los polvos en el interior de un molino. Esta mezcla es molida por una
cantidad de tiempo determinada hasta que se alcanza un estado estacionario.
Dependiendo de las condiciones del polvo y de la evolucidén de la molienda, el estado final
se considera estacionario si la composicion de cada particula de polvo no varia en funcion
del tiempo de molienda. Eventualmente, puede considerarse que la muestra final tiene la
misma proporcion de los elementos en un comienzo.

Los procesos de molienda ocurren por un ciclo repetitivo de fractura y soldadura en frio de
las particulas del polvo, permitiendo la formacién de materiales homogéneos [1]. La
fractura genera nuevas superficies reactivas y disminuye el tamafno de las particulas,
mientras que la soldadura en frio produce un aumento en el tamano de las particulas y
cambios composicionales. El proceso de molienda reactiva consta, en general, de cuatro
etapas sucesivas [2]:

v Inicial: dominada por el proceso de fractura.

v Intermedia: controlada por la fractura y afectada por la soldadura en frio. En esta
etapa se observan cambios composicionales.

v" Final: dominada simultaneamente por la fractura y la soldadura en frio y se
alcanza la composicion final de equilibrio.

v" De completitud: proceso se transforma en molienda mecanica, produciéndose el
refinamiento de las particulas.

Hay diferentes cambios que pueden generarse a partir de MR:

v Cambios estructurales, como alteraciones en la composicién y los
parametros de celda;



v Cambios microestructurales, como la variacion en el tamafo de grano y/o
deformacion de los parametros de celda. Si el cambio es muy grande, se pierde el
orden intrinseco y se produce la amorfizacién.

v Cambios morfoldgicos, como la variacion en el tamano de particula.

v Cambios en los limites de solubilidad en el diagrama de fases, por esto las
fases de equilibrio de un diagrama de fases podrian no reconstruirse por este
método. Cabe mencionar que los diagramas de fase se obtienen al templar o
trabajar en equilibrio aleaciones desde temperaturas superiores a los 200°C,
mientras que la MR opera a T<140°C. En consecuencia, puede esperarse que las
fases encontradas por MR no concuerden con la fase de equilibrio a temperatura
ambiente reportada en los diagramas.

Diagrama de fases

En la Fig. 1 se muestra el diagrama de fases de equilibrio del sistema Cu-Al entre 15%at
Al y 35%at Al. La fase a es desordenada y presenta la misma estructura cristalina que el
Cu. El parametro de celda es ligeramente mayor al del Cu porque el Al, que es un atomo
de mayor tamafo, reemplaza en forma sustitucional al Cu. Entonces, cuanto mayor es el
contenido de Al, se espera que el parametro de celda sea mas grande. Para
concentraciones mas altas y por debajo de los 350°C se encuentra la fase o, que es
tetragonal y compacta. Al acercarse al 30%at de Al, el diagrama de fase indica la
coexistencia de las fases a. y y». v2 €s una fase perteneciente al sistema cristalino cubico
que puede ocurrir en una estructura ordenada o desordenada. Su celda unitaria contiene
en total 52 atomos y 2 vacancias, con un parametro de celda tres veces mayor al de la
fase o. La fase metaestable B puede ser retenida mediante un templado con
composiciones entre 22%at Al y 27%at Al. Esta fase puede sufrir una transformacion
martensitica reversible inducida por temperatura o tension, pudiendo transformar a y’o B+
dependiendo de la composicién. y* puede describirse como una fase hexagonal o 2H con
una secuencia de apilamiento del tipo AB, mientras que B;° corresponde a una fase
monoclinica con una secuencia de apilamiento del tipo ABCBCACAB, o también conocida
como 18R [3].
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Figura 1: Diagrama de fases para aleaciones de Cu-Al (lineas continuas), temperaturas Ms y regiones de
estabilidad de las diferentes fases martensiticas [3].

Transformacion martensitica [4]

La transformacion martensitica es un cambio de fase no difusivo, que consiste en alternar
entre dos formas, manteniendo aproximadamente el volumen del material, al subir y bajar
la temperatura o la tension aplicada. Es una transformacion de primer orden del estado
sélido, donde se produce un movimiento neto de los atomos. Al no haber difusion, la
martensita hereda la composicién, el ordenamiento atémico y los defectos cristalinos de la
austenita, que es la fase matriz.

La transformacién espontanea es la forma de producir transformacion martensitica por
cambio de temperatura. Para seguir la evolucion de esta transformacion pueden
emplearse técnicas como dilatometria, emisién acustica, calorimetria diferencial o
técnicas de resistividad eléctrica. En la Fig. 2 se observa la evolucién de la transformacién
a partir de la curva de resistividad eléctrica en funcion de la temperatura. Puede
apreciarse, ademas, que existe una histéresis entre la transformacién martensitica y la
retransformacion a la fase . Como se observa en la figura mencionada, la transformacion
se inicia a una temperatura Mg, progresando a medida que se enfria y finalizando a una
temperatura menor, M;. La retransformacién a la fase B se produce durante el
calentamiento, iniciandose a la temperatura A y finalizando a una temperatura mayor, Ay.
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Figura 2. Esquema de curva de resistividad eléctrica en funcién de la temperatura durante una transformacién
martensitica espontanea. Se indican las temperaturas caracteristicas de la transformacion.

Motivacion del trabajo

Como se menciond anteriormente, la molienda reactiva (MR) es un método conocido por
su facilidad para la produccion de intermetalicos, a un bajo costo, especialmente cuando
los aleantes tienen marcadas diferencias en las temperaturas individuales de fusion. El
estudio de la evolucion microestructural de las muestras, para diferentes condiciones de
molienda, es de sumo interés ya que se puede obtener informacion sobre las condiciones
operativas optimas para un objetivo industrial especifico.

En este trabajo se realizara un tratamiento térmico a muestras previamente obtenidas
para proceder a su posterior caracterizacion, con el objetivo de estudiar en detalle la
estabilidad de las fases presentes previamente y la posibilidad de generar fases nuevas.
En trabajos anteriores [3, 5, 6] se llegaron a equilibrios con presencia de las fases 3, y" o
B+~ como minoritarias. En el presente trabajo se analizara la posibilidad de retener alguna
de estas fases mencionadas a través de un tratamiento térmico de recocido y temple. Se
compararan los resultados conseguidos con los resultados obtenidos previamente para
las muestras sin recocer. Finalmente, para esta parte del trabajo, se evaluara la
posibilidad de inducir la transformacion martensitica en la muestra que presente mayor
volumen de fase martensitica.

Por otro lado, se pretende estudiar la evolucién de una molienda nueva a realizarse en un
molino de baja energia (Fritsch Micro-MILL Pulverissette 0). En el presente trabajo se
explorard la posibilidad de formacion del intermetalico de Cu Al en los polvos obtenidos
mediante este nuevo molino, variando diferentes condiciones de molienda.



Método experimental

En el presente trabajo se procesé mediante molienda reactiva una composicién Cu-
30%atAl empleando Cu en polvo (Sigma-Aldrich con una pureza del 99.0%) y Al en polvo
(Alfa-Aesar con una pureza del 99,5%). También se utilizo film de Al comercial.

En el proceso de molienda de baja energia (MB) se utilizd un molino horizontal (Uniball
Mill Il-Australian Instruments), con una relacién masa bolas/masa muestra R=22.33. La
molienda de media energia (MM) se efectué en un molino Fritsch pulverissette 6, con una
relacion R= 8.25. Para estas dos moliendas, se realiz6 el muestreo y manejo bajo
atmoésfera de Ar con control de O [3, 5, 6]. Se empled, ademas, un nuevo molino de baja
energia (MN) Fritsch Micro Mill Pulverissette 0 con una relacion de masa bola/masa
muestra R=1011,6 y R=10116. En este caso, la presencia de O, se controlé utilizando
alcohol etilico o aceite 15W40 durante la molienda.

En la tabla 1 se presentan las muestras obtenidas en cada caso.

Tabla 1. Tipo de molino y tiempo de molienda para cada muestra analizada.

Muestra %at Al Tratamiento
BCu16Al4 16 MB 100 h

BCU22AI2 B U ¥ 1= 7T N
DUEEDES 30 MMson

BCu30AIl4 30 MB 100 h

T eeN 30 MNA1h R=t01i6

LT 16 MB 100 h + recocido a 850°C por 48 h
R3BCu24Al4
WGELLSTEAT 30 MM50 h + recocido a 850°C por 48 h

R3BCu30AI4 30 MB 100 h + recocido a 850°C por 48 h

Se realizé el recocido de algunas muestras (R3BCu16Al4 a R3MCu30AI4) en un horno
horizontal a 850°C durante 48 h y luego, fueron templadas en agua. Para controlar la
presencia de O,, las muestras fueron previamente encapsuladas en atmdsfera de Ar.

Una vez obtenidas, las muestras fueron caracterizadas por medio de difraccion de rayos X
(XRD), microscopia electronica de barrido (SEM) y microscopia electronica de transmisién
(TEM). La caracterizacion mediante XRD se llevo a cabo con difractémetros Philips PW
1710/01 y PANalytical X'Pert, con monocromador de grafito, utilizando la linea Ko del Cu.
Por su parte, la medicion de SEM se realizé en un equipo FEI 515, operado a 20 keV y las
de TEM se realizaron en dos microscopios de transmision operados a 200 keV: FEI
CM200 y FEI TECNAI F20 G2.

Finalmente, se emple6 calorimetria diferencial de barrido para caracterizar a la muestra
R3BCu24Al. El calorimetro es un equipo TA Instruments modelo 2910. Las mediciones se



realizaron con rampas de calentamiento de 5°C/min entre temperatura ambiente y 550°C
en atmédsfera de Ar. Las muestras colocadas en capsulas de Al tenian masas cercanas a
20 mg. La reversibilidad del proceso se analizé considerando la repeticién de la muestra
y ciclos de calentamiento-enfriamiento a la misma velocidad. El enfriamiento del ciclo se
realizd con un dispositivo ad-hoc que suministra nitrégeno liquido a velocidad controlada.

Resultados

PARTE 1: Andlisis de los efectos del tratamiento térmico.
Difraccion de Rayos X (XRD)

Los patrones de difraccion de rayos X permiten identificar la presencia de las fases
principales. Esto se realiza analizando los picos que aparecen en el difractograma a
través de la comparacién con patrones de las fases que predice el diagrama de fases. Sin
embargo, esta técnica no necesariamente detecta las fases minoritarias, factor que
depende de la masa de la fase involucrada y del factor de estructura atémico de los
atomos que conforman la misma. Por otra parte, ademas de establecer la estructura en
cuestion, la XRD permite obtener parametros microestructurales, como la deformacion del
parametro de celda y el tamano de cristalita [7].

En las Figs. 3 y 4 pueden observarse los difractogramas correspondientes a las muestras
previa y posterior a realizar el recocido. Cabe mencionar que los difractogramas para las
muestras con y sin recocido se realizaron en diferentes equipos, por eso el fondo es
diferente para cada par de curvas. Se realiz6 el andlisis de los difractogramas obtenidos
para realizar su ulterior indexacion. Los picos de los difractogramas de las muestras del
molino de baja energia de composicién Cu-16%atAl con y sin recocido pudieron indexarse
considerando sélo la fase o (Fig. 3 (a)) [8]. Al realizar el tratamiento térmico, los picos
observados son mas angostos, lo cual indica un crecimiento del tamaro de cristalita y en
general, un relajamiento de la estructura que conduce a la disminuciéon de la deformacién
del parametro de celda. En la tabla 3, pueden observarse los resultados obtenidos de la
deformacidén del pardmetro de celda calculado y tamafo de cristalita. Para el caso
particular de la muestra de Cu-16%atAl, la disminucion en la deformacion del parametro
de celda se puede relacionar con el relajamiento de la estructura.

Por otro lado, se analizaron los difractogramas correspondientes a las muestras del
molino baja energia de composicion inicial Cu-24%atAl, que pudieron ser indexados
consistentemente con las fases a y v, para la muestra sin recocer, [6] y v2 ¥y y1” para la
muestra una vez recocida y templada. (Fig. 3 (b)). La formacion de y;” puede originarse
durante el temple, a partir de la fase . Los picos anchos de esta fase indican que los
dominios cristalinos son pequefios, por lo que se considera estaria retenida en la fase v,
cuyos dominios cristalinos son grandes.
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Figura 3. Difractogramas de las muestras procesadas por 100 horas por MB y de las mismas muestras luego
de recocidas a 850°C por 48 horas y templadas; para las composiciones: (a) Cu-16%atAl y (b) Cu-24%atAl.

Los picos de los difractogramas de las muestras del molino de media energia de
composicion Cu-30%atAl sin recocido pudieron indexarse considerando las fases a y v
[8], mientras que las fases a, y PBi” fueron las identificadas para la muestra una vez
recocida y templada (Fig. 4 (a)). En las muestras del molino de baja energia de
composicion Cu-30%atAl, los picos se mostraron consistentes con la presencia de una
sola fase: y,, para la muestra sin recocer, mientras que se identificaron las fases o, y B’
para la muestra recocida y templada (Fig. 4 (b)). En las dos muestras tratadas
térmicamente de composicion Cu-30%atAl, B4 presenta picos anchos correspondientes a
dominios cristalinos pequerios.
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Figura 4. Difractogramas de las muestras con composicion Cu-30%atAl sometidas a: (a) molienda de baja
energia y (b) molienda de media energia y sus posterior recocido.

Tabla 2. Fases identificadas en cada una de las muestras a partir de XRD.

Muestra XRD
BCu16Al4 o

BCu24Ail4 o+y2

MCu30Al4 [T

BCu30AI4 v

MNCuSOAIT4 EEeIEY.

R3BCu16Al4 o

R3BCu24Al4 VSR

R3MCU30AI4 Ol + Bl ’

R3BCu30Al4 o + [31,




Tabla 3. s=deformacién del parametro de red, D=tamafo de cristalita.

Strain% D cristalita (A)

MUESTRA Fase @ 26[°C]

BCu16Al4
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Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

Las micrografias permiten observar la morfologia y el tamano medio de las particulas. A
partir de la morfologia pueden identificarse los mecanismos asociados a cada etapa de la
molienda. En efecto, los bordes o lineas abruptas se asocian a la fractura y los bordes
redondeados y curvas superficiales se asocian a la soldadura en frio. En la Fig. 5 se
comparan las particulas molidas para diferentes composiciones y tipo de molienda, con
aquellas obtenidas luego de someter dichas muestras al recocido y posterior temple.

Las Figs.5 (a) y (e) muestran las micrografias obtenidas para las muestras 16%at. de Al
sin y con recocido, respectivamente. En ambas imagenes, se pueden observar pliegues
de soldadura en las superficies de las particulas, y compardndolas se aprecia una
disminucién notable del tamafio medio de las particulas una vez tratada térmicamente la
muestra. Una situacion muy similar se presenta en las muestras de 24%at. de Al, las Figs.
5 (b) y (f). Puede inferirse, entonces, que para las muestras del molino de baja energia de
composiciones de Cu-16%atAl y Cu-24%atAl, las soldaduras eran débiles, o simplemente
las particulas estaban superpuestas, y con el tratamiento térmico pudo tener lugar la
relajacién de tensiones por parte del material.

Por su parte, en las Fig. 5 (c), (d), (g) y (h) se muestran las micrografias obtenidas para
las muestras de MB y MM de 30%at. de Al antes y después de ser sometidas a
tratamiento térmico. Para esta composicién, a diferencia de las composiciones anteriores,
el recocido a 850°C seguido por el temple produjo un aumento en el tamafio medio de las
particulas. Cabe destacar que el tamafo medio de particula de las muestras MCu30Al4 y
BCu30Al4 es menor que los de las particulas correspondientes a las muestras de
composiciones 16%at. Al y 24%at. Al. Este hecho deja en evidencia que el crecimiento o



caida en el tamafno medio de particula durante el tratamiento térmico es dependiente del
tamano inicial de particula de los polvos. Por otra parte, en todos los casos, se observa
que las muestras con recocido presentan bordes mas redondeados que aquellas sin
tratamiento térmico.

Figura 5. Micrografias de las muestras antes y después de ser sometidas a tratamiento térmico.
(a) BCu16Al4. (b) BCu24Al4. (c) MCu30Al4. (d) BCu30AI4.
(e) R3BCu16Al4. (f) R3BCu24Al4. (g) R3MCu30AI4. (h) R3BCu30AI4

Microscopia Electronica de Transmision (TEM)

Esta técnica permite detectar la presencia de fases minoritarias existentes en dominios
cristalinos mas pequenos que los que detecta la XRD, como asi también medir el tamafo
de los granos, empleando campo oscuro. Por su parte, el andlisis de difraccion de area
selecta (SAD) es el que permite analizar la existencia de fases. Para ello, luego obtener el
patron de anillos de difraccion, éstos son indexados con los patrones de las diferentes
fases. Existe, ademas, la posibilidad de obtener espectros de energia dispersiva (EDS),



que es un estudio de composicion diferencial que puede realizarse en zonas de un
tamafno menor a 10 nm.

La muestra estudiada por TEM fue la R3BCu24Al4, es decir aquella de composicion Cu-
24%atAl obtenida por molienda de baja energia y molida durante 100 h con un posterior
recocido a 850°C por 48 h y finalmente templada.

En la Fig. 6 se observa el campo claro y campo oscuro tipicos. Como ya se menciono, el
campo oscuro permite obtener el tamafo de grano en forma directa. Las cristalitas estan
en un rango de 2 - 40 nm, lo cual coincide dentro del error experimental con los valores
calculados en XRD (Tabla 2). El campo claro, por su parte, da una idea de la morfologia y
el agrupamiento de las particulas.

Campo.oscuro
A .

Figura 6. (a) Campo claro de particulas de la muestra R3BCu24Al4. (b) Campo oscuro de la misma zona.

En la Fig. 7 se observan los patrones de difraccion obtenidos para diferentes particulas de
la muestra mencionada. Los patrones de difraccion obtenidos fueron consistentes con la
presencia de a, y.y v . Este resultado concuerda con lo obtenido mediante XRD (Tabla 2)
en cuanto a la deteccion de las fases y.y v. Sin embargo, mediante la técnica de TEM se
logré detectar una fase adicional (a). De esta forma se evidencia la capacidad de esta
técnica para determinar la presencia de fases minoritarias.



Figura 7. Cuadrante superior izquierdo de los patrones de difraccion de anillos obtenidos de las particulas
iluminadas en la imagen de campo oscuro de la Fig. 6. Los anillos pudieron ser indexados consistentemente
como a, y2Y y -

En la Fig. 8 se presentan dos imagenes obtenidas en TEM para la muestra mencionada
anteriormente mediante la técnica de alta resolucion. En la Fig. 8 (a) se aprecia el
contraste generado por las columnas atémicas, el cual presenta una estructura con
apilamiento atémico del tipo ABAB. Confirmando una vez mas la presencia de la fase v.
Mientras que en la Fig. 8 (b) se puede observar el contraste tipico generado por una
estructura perteneciente al sistema cristalino cubico.

.
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Figura 8. Imagen de alta resolucion de TEM de particulas de la muestra R3BCu24Al4.
(a) apilamiento atémico del tipo ABAB. (b) apilamiento cubico.



Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Como se menciond anteriormente, en un primer momento se realizaron mediciones de
DSC ala muestra R3BCu24Al4, que consistieron en rampas de calentamiento de 5°C/min
entre temperatura ambiente y 550°C en atmésfera de Ar. La Fig. 9 (a) muestra tres curvas
correspondientes a las corridas 1, 2 y 3 realizadas en el equipo. En la curva 1 se observa
un primer evento térmico exotérmico con Tonse=179°C y Toset=408°C. Este evento no se
observa en las mediciones 2 y 3, y puede deberse a que se produce una relajacion de
tensiones de la muestra en el primer calentamiento. Este proceso no pude ser asociado
directamente a la transformacion martensitica debido a la extension en temperatura del
evento. En la parte inferior de la figura se presentan dos lineas de base: la primera (L.
Base 1) corresponde a la curva obtenida con dos capsulas de referencia, es decir, sin
muestra, y la segunda (L. Base 2) corresponde al calorimetro vacio. De esta manera
puede descartarse que el pico que aparece a 450° C aproximadamente en de las curvas
1, 2y 3 sea un evento térmico, asociado a la muestra. Por otro lado, se observa un evento
térmico endotérmico que comienza a Tonse=510°C y finaliza a Tose=527°C. Este podria
asociarse a la formacion de y, a partir de y". Este pico se va haciendo cada vez mas
pequerio al repetir las mediciones, lo cual podria asociarse a la degradacion de una fase:
y" en este caso.

2] ®
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Figura 9. Curvas obtenidas al realizarle DSC a la muestra R3BCu24Al4.

La reversibilidad del proceso se analizé considerando la repeticion de las mediciones con
una muestra nueva y ciclos de calentamiento-enfriamiento a la misma velocidad. El
enfriamiento del ciclo se realiz6 con un dispositivo ad-hoc que suministra nitrégeno liquido
a velocidad controlada.

En este caso se trabajé nuevamente con una muestra de R3BCu24Al4 y se obtuvieron
dos ciclos de calentamiento-enfriamiento, como puede verse en la Fig. 9 (b). Las curvas
de calentamiento presentaron un comportamiento analogo al de las curvas obtenidas en



la Fig. 9 (a)., con Tonset=514°C y Tose:=526°C, lo cual permite aseverar que el equipo es
preciso. En las curvas de enfriamiento, se observd la presencia de un evento térmico
endotérmico con Tonset=517°C y Tose:=505°C. Este evento se relaciona a la reversibilidad
que tiene el proceso al ocurrir la retransformacion de la fase y.. a la fase y" [9, 10].

PARTE 2:

Anadlisis de la muestra obtenida por el molino Fritsch Micro-MILL Pulverissette O:
MNCu30AI6

En la siguiente imagen se observan la cdmara de molienda con una muestra formada por
Cu en polvo y film de Al. El aceite presente fue empleado para controlar la presencia de
O, durante la molienda. (Fig. 10 (a)). En la camara de molienda se ve como la bola habia
impactado en el Al dejandolo marcado.

Para eliminar el aceite, se lixivid la muestra con alcohol y, luego, con tolueno utilizando un
agitador ultrasénico. Esto hizo que se disolviera la marca que habia dejado la bola, lo cual
se evidencia en la micrografia de SEM de la Fig. 10 (b). En dicha figura se observa,
ademas, el film de Al en el cual estan depositadas las particulas de Cu. Sin embargo, no
se logré detectar la presencia de Cu en el film. Se considera que no se llegd a alear el Cu
y el Al porque el tiempo y las condiciones de molienda no fueron adecuados para destruir
al film de Al. En consecuencia se decidio realizar una nueva molienda partiendo de Cu y
Al en polvo. Los resultados de esta molienda, MNCu30AI14, se muestran en el siguiente
apartado.

Figura 10. (a) Camara de molienda, con la muestra MNCu30AI6 sumergida en lubricante.
(b) Micrografia SEM de la misma muestra.



Andlisis de la muestra obtenida por el molino Fritsch Micro-MILL Pulverissette O:
MNCu30AI14

En la Fig. 11 se presenta el diagrama de difraccion de rayos X correspondiente a la
muestra MNCu30AI14. En el mismo puede advertirse que Cu y Al se encuentran
disgregados. Es decir, aun después de 23 horas de molienda todavia no se detecta la
presencia del intermetalico Cu-Al. Sin embargo en la zona de 26 equivalente a 30-40 ° se
observa la generacion de una nueva fase nanoestructurada no asignada al par Cu-Al.
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Figura 11. Difractogramas de la muestra MNCu30AI14.

En la Fig. 12 se presentan una micrografia obtenida por microscopia electrénica de
barrido (SEM) (Fig. 12 (a)) y dos espectros de energia dispersiva (EDS): uno general y
uno puntual Fig. 12 (b)). Se observa que la morfologia de las particulas es diferente a
aquellas obtenidas por los otros molinos. Las superficies presentan trazos de soldadura
con evidentes resabios de fractura en los bordes. En este caso, lo que se evidencia sobre
la morfologia es la sistematicidad del impacto de la bola sobre la muestra. Dicho impacto,
genera quiebres localizados mayoritariamente en los bordes de la particula.
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Figura 12. (a) Micrografia SEM de la muestra MNCu30AI14. (b) Espectros de EDS obtenidos para dicha
muestra.



El primer espectro de EDS evidencia la presencia de Cu y Al en las particulas de la Fig.
12 (a). Resultado que coincide con lo obtenido por rayos X. Sin embargo, al poder realizar

un estudio de EDS puntual sobre una sola particula, se logré detectar la co-existencia de
Cu y Al en una misma particula.

Finalmente, se utilizd el TEM para el estudio detallado de las particulas. La Fig. 13 (a)
muestra una imagen de campo claro de una de las particulas correspondiente a la
muestra MNCu30AI14, sobre la cual se hizo difraccién y se realizaron estudios de EDS. El
patron de difraccion de anillos de la particula se presenta en la Fig. 13 (b), donde se
puede ver que la misma es consistentes con la presencia de Cu y Al disgregados. Se
reafirma, entonces, el resultado obtenido mediante SEM de la presencia de Cu y Al en
una misma particula. En las Figs. 13 (c), (d) y (e) pueden verse los espectros de EDS,
obtenidos para toda la particula y dos puntuales realizados en las regiones indicadas en la
Fig. 13 (a). Ante lo descrito, se predecia la presencia de Cu y Al. Sin embargo, esta
técnica permite advertir que la particula no es homogénea. Por su parte, en la regién 1,
Fig. 13 (d), la relacion relativa de Cu y Al es notablemente superior a la mostrada por toda

la particula, (Fig. 13 (c)). Por otra parte, en la region 2, la técnica de EDS no permitio la
deteccién de Al. (Fig. 13 (e))
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Figura 13. (a) Imagen de campo claro de una particula de la muestra MNCu30AI14. (b) Cuadrante superior
izquierdo de los patrones de difraccion de anillos obtenidos de dicha particula. (c) Espectro EDS de toda la
particula. (d) Espectro EDS de la region 1. (e) Espectro EDS de la region 2.



Conclusiones
Parte 1

Se analizaron muestras molidas previamente con molinos de baja y media energia. Estas
muestras presentan las composiciones nominales: Cu-16%at Al, Cu-24%at Al y Cu-30%at
Al y se les realizd un recocido a 850°C durante 48 horas, seguido por templado. Los
polvos obtenidos luego del tratamiento térmico fueron caracterizados haciendo uso de
diferentes técnicas: XRD, SEM, TEM, EDS y DSC.

A partir de SEM y XRD se observd la disminucion del tamafio medio de grano para
algunas de las muestras tratadas térmicamente, comparadas con las que sélo fueron
molidas. Este cambio se evidencié en las muestras de composicién 16 %at. Al y 24%at.
Al. Por el contrario, las muestras de composicion 30%at. Al presentaron un aumento en su
tamano al ser tratadas. Esto se vio claramente con las micrografias SEM. Asimismo, se
lograron identificar diferencias morfolégicas entre las particulas obtenidas por molienda y
por molienda con recocido.

Utilizando las técnicas de XRD y TEM se logré identificar la presencia de nuevas fases en
las muestras que fueron tratadas térmicamente. Las fases encontradas fueron 2H y 18R,
que corresponden a la transformacién martensitica de la fase . Empleando la técnica de
alta resolucion de TEM se pudo observar el apilamiento caracteristico de dos estructuras
cristalinas de la muestra de composicion 24%at Al, en particular, se observé la fase 2H
con el correspondiente apilamiento del tipo AB. Ademas, no se observo la transformacion
martensitica para la muestra de composicion 24%at. Al a través del estudio de DSC en el
gue se identificaron los eventos térmicos presentes, como la formacién de vy, a partir de y”
y la reversibilidad parcial de este cambio de fase.

Parte 2

Se analizaron dos muestras obtenidas por el nuevo molino Fritsch Micro-MILL
Pulverissette 0. La primera de ellas constd de un film de Al y polvo de Cu, en un medio de
aceite lubricante. Mientras que en la segunda se utilizé polvo tanto de Cu como de Al y se
molié en un medio de alcohol etilico. En el primer caso, el film de Al quedé casi intacto. Si
bien en ninguna de las muestras hubo deteccién de la formacién de un intermetélico para
estos tiempos de molienda, en la segunda, se identifico la coexistencia de Cu y Al en una
misma particula. Esto evidencia que recién luego de 23 horas de molienda se logra
superar la etapa inicial y comenzar con la etapa intermedia, donde comienza a dominar
los procesos de soldadura en frio.

Se pretende continuar con este trabajo y realizar nuevas moliendas en las mismas
condiciones que la ultima, es decir, polvos de Cu y Al en alcohol etilico. Las mismas se
van a realizar con mayores tiempos de molienda a modo de alcanzar la formacién alguna
de las fases de equilibrio de este sistema.
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La molienda mecanica reactiva (MR) es una de las mas usadas para la sintesis y produccion de materiales en condiciones de no equilibrio. Entre sus
ventajas se encuentran su simplicidad, bajo costo y que es capaz de producir intermetalicos a temperaturas cercanas a la ambiente.

Un primer objetivo de este trabajo es la caracterizacion de muestras luego de realizarles tratamiento térmico para estudiar en detalle la estabilidad de las
fases presentes previamente y la posibilidad de generar fases nuevas. Por otro lado, se pretende estudiar la evolucion de una molienda nueva a realizarse
en un molino de baja energia para evaluar la posibilidad de formacion del intermetalico de Cu Al en los polvos obtenidos mediante este nuevo molino.

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Molienda Reactiva

« Nuevo molino de baja energia (MN) Fritsch Micro Mill Pulverissette 0,

« Atmosfera de: aceite lubricante 15W40; alcochol etilico

Fotos del nuevo molino de baja energia:
(a) camara de molienda en el molino.

(b) vista superior de
molienda, en la que se observa la bola.

la céamara de

84% at Cu —16% at Al

76% at Cu — 24% at Al

70% at Cu — 30% at Al

Al en polvo. Alfa-Aesar.
Pureza: 99.5% vy film comercial de Al

Cu en polvo. Sigma-Aldrich. Pureza:

« Difractémetros Philips PW 1710/01 y PANalytical
X'Pert, con monocromador de grafito, utilizando la

linea Ka del Cu.

« SEM: FEI 515, operado a 20 keV

« TEM: se utilizaron dos microscopios diferentes,
FEI CM200 y TECNAI F20 G2 con cafién de
emision de campo, ambos operados a 200 kV.

« Calorimetro TA Instruments modelo 2910.

Comparacion entre muestras con y sin tratamiento térmico

—— BCU16Al4.
——R3BCu16Al4

Intensidad relativa [u.a.]

—— BCu24Al4
—— R3BCu24Al4

MCu30AI4
R3MCu30Al4

Intensidad relativa [u.a.]
9

—— BCu30Al4
—— R3BCu30A14

Arriba izq: XRD para las
muestras antes y
después del recocido.
Arriba der: Micrografias
SEM para las mismas
muestras.

1zq: campo claro y campo
oscuro de la muestra
R3BCU24Al4. Abajo:
curvas obtenidas por
realizar DSC a la misma
muestra.

T, =505°C

Arriba: patrones de difraccion de anillos obtenidos de las
particulas de la muestra R3BCU24Al4. Abajo: Imagen de
alta resolucién de TEM de particulas de la misma muestra.
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RESULTADOS

(2]

Foto del TEM TECNAI F20 G2.

Fritsch Micro Mill Pulverissette 0

Intensidad relativa [u.a.]

Camara de
molienda, con la
muestra
MNCu30AI6
sumergida en
lubricante y
micrografia SEM
de la misma
muestra.
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Micrografia SEM de la muestra MNCu30AI14 y XRD de la

misma muestra.
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Campo claro de una particula de la muestra MNCu30AI12, patrones de

difraccién de anillos obtenidos de dicha particula y espectros EDS.

A partir de SEM y XRD se lograron identificar diferencias morfolégicas entre las particulas obtenidas por molienda y por molienda con
tratamiento térmico. Ademas, con TEM y XRD se logr6 identificar la presencia de nuevas fases en las muestras que fueron tratadas
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térmicamente, siendo 2H y 18R las fases encontradas, que corresponden a la transformacion martensitica de la fase f.

Si bien en ninguna de las muestras obtenidas con el nuevo molino hubo deteccién de la formacion de un intermetalico, en la segunda
se identificé la coexistencia de Cu y Al en una misma particula. Esto evidencia que se super6 la etapa inicial y comenz6 la etapa

intermedia, en la que empiezan a dominar los procesos de soldadura en frio.
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Resumen

Se sintetizaron exitosamente por el método de coprecipitacion nanocristales mesopo-
rosos de CeyoGdy ;0,5 (GDC) y cermets nanocristalinos mesoporosos de composicion
NiO:GDC (50:50). Todos los materiales se caracterizaron mediante difraccion de rayos
X (DRX), fisisorcion de N, y microscopia electrénica de transmision (TEM) y barrido
(SEM). Mediante refinamiento Rietveld de los difractogramas DRX se obtuvieron los pa-
rametros estructurales y tamano de las nanocristalitas de GDC. La matriz de GDC de fase
pura estd compuesta de nanocristales (6 nm) fuertemente interconectados y presenta un
area superficial especifica alrededor de 70 m?/g. El cermet NiO:GDC, obtenido luego de
un tratamiento de calcinacion a 600 °C se compone de nanocristales de GDC (8 nm) y
nanocristales de NiO (30 - 50 nm) en intimo contacto entre si, presentando un area super-
ficial especifica alrededor de 50 m?/g. Por otro lado, se prepar6 una pastilla de electrolito
a partir de GDC comercial. Mediante la técnica de spin coating y empleando tratamientos
térmicos flash a 800 °C se logré una exitosa deposicion del material de electrodo GDC:NiO
sobre la pastilla de electrolito, conservando en buena medida las caracteristicas del polvo
nanoestructurado inicial.

Palabras Clave: coprecipitacion, nanocristalitas, NiO:GDC, electrocatalizadores, I'T-
SOFC.

Abstract

Mesoporous Ce 4Gd,;0, s (GDC) nanocrystals and nanocrystalline mesoporous cer-
mets of NiO:GDC (50:50) composition were succesfully synthethized. All of the materials
were characterized with X ray diffraction (XRD), N, physisorption and transmission (TEM)
and scanning (SEM) electron microscopy. By Rietveld refinement of XRD patterns, struc-
tural parameters and GDC nanocrystallite size were obtained. Pure GDC matrix consists
of strongly interconnected nanocrystals (6 nm) and presents specific surface area around
70 m?/g. NiO:GDC cermet, obtained after calcination treatment, is composed of strongly
connected GDC nanocrystals (8 nm) and NiO nanocrystals (30 - 50 nm), which present
specific surface area around 50 m?/g. On the other hand, an electrolyte disk was prepared
from commercial GDC. By using spin coating technique and flash thermal treatments at
800 °C, a successful deposition of the GDC:NiO electrode material was performed, conser-
ving most characteristics of the initial nanostructured powder.

Keywords: coprecipitation, nanocrystallites, NiO:GDC, electrocatalysts, IT-SOFC.



Becas de Verano Instituto Balseiro - Franco M. Zanotto

Indice
1. Introduccién 3
2. Métodos Experimentales 4
2.1. Sintesis de cermets . . . . . . ... 4
2.2. Sinterizado del electrolito s6lido . . . . . .. .. .. .. ... L. 5
2.3. Construccion de la celda simétrica . . . . . . . . .. .. ... .. ... ... 5)
3. Caracterizaciéon 5
3.1. Difraccion de Rayos X depolvos . . . . . . . . . .. oL Y
3.2. Fisisorcion de Ny . . . . . . . 0.0 6
3.3. Microscopia de barrido electronico (SEM) . . . . ... ... 6
3.4. Microscopia electronica de transmision (TEM) . . . . . .. ... ... ... 6
4. Resultados y Discusién
4.1. Difraccién de Rayos X depolvos . . . . . . . . . ...
4.2, Fisisorcion de Ny . . . . o . oo
4.3. Microscopia electréonica . . . . . . . ... 10
5. Conclusiones 12
6. Agradecimientos 13
7. Bibliografia 14



Becas de Verano Instituto Balseiro - Franco M. Zanotto

1. Introduccién

Las celdas de combustible de 6xido so6lido (SOFC, por su acrénimo en inglés) son
dispositivos electroquimicos que convierten directamente energia quimica en eléctrica con
eficiencia superior al 60 %. Cabe destacar que cuando emplean hidrégeno como combustible,

representan un modo limpio de generacion de alta potencia eléctrica (1-100 MW) [1, 2].

FUELS
H, CH,

ze Ze / H.O COo,

—»PRODUCTS
"""""" TPB
++++++++

1e

2e a;

Figura 1: Diagrama de una celda SOFC y detalle de la zona de contacto triple entre
conductor electronico, conductor i6nco y combustible.

La configuraciéon basica de una celda SOFC es un dnodo poroso, un catodo poroso y un
electrolito solido denso entre ellos (figura 1). En particular, el material de &nodo comtn-
mente utilizado es un cermet o composite, formado por un material cerdmico (conductor
i6nico) y un metal (conductor electronico), el cual cataliza la oxidacion del combustible
(H, o hidrocarburos) en el punto de contacto triple (TPB). Por lo tanto, el desafio actual
de la ciencia de materiales para la construccién de anodos eficientes es obtener materiales

con:

» Alta Porosidad: Ademas de favorecer la difusiéon del combustible hacia los sitios de

reaccion, la porosidad brinda una gran area superficial en donde ocurre la reaccion.

= Alta actividad catalitica: se logra disminuyendo el tamano de cristalita y seleccio-
nando metales con gran eficiencia y selectividad a la oxidacion heterocatlitica del

combustible.

= Alta concentracion de TPB ( Triple Phase Boundaries): Estos son los puntos en donde
ocurre el proceso catalitico. Un cermet nanocristalino mejora el contacto entre sus

fases (6xido binario y metal), maximizando asi la potencia entregada por la celda.
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Los materiales utilizados comercialmente como electrolito y &nodo en celdas SOFC son
YSZ (ytria estabilizada en zirconia) y Ni-YSZ, respectivamente. Estos materiales presentan
buena conductividad i6nica inicamente por encima de los 800 °C. La operacion de la celda
a esta temperatura acelera los procesos de degradacion y /o reactividad entre sus materiales
constituyentes, disminuyendo su vida ttil.

En los ultimos afos, el material de composicion (CeO,), . (Gd,O;), ha tomado con-
siderable interés en este sentido ya que presenta buena conductividad i6nica entre 500 y
800 °C [4]. De esta manera se desarrolld6 un nuevo tipo de celdas combustibles, que se
conocen como celdas IT-SOFC (de Intermediate Temperature SOFC).

En el presente trabajo se desarrollaron cermets nanocristalinos mesoporosos de ceria
dopada con gadolinio (GDC, por su acréonimo en inglés) modificada con 6xido de niquel
para su posterior empleo como material de d4nodo para celdas I'T-SOFC. La sintesis se
realiz6 mediante el método de coprecipitacion bifasica, que se caracteriza por ser directo,
simple y econdémico y por permitir la obtenciéon de nanocristales altamente reactivos. Todos
los nanopolvos se caracterizaron mediante difraccion de rayos X, fisisorcion de nitrégeno,
y microscopia electronica de barrido y transmision. También se preparé una pastilla de
electrolito a partir de GDC comercial. Mediante la técnica de spin coating y tratamientos
térmicos flash a 800 °C se construy6 una celda de tipo simétrica para realizar futuras medi-
das de espectroscopia de impedancia electroquimica y evaluar la actividad electrocatalitica

del cermet.

2. Meétodos Experimentales

2.1. Sintesis de cermets

Para la fabricacion de cermets de NiO:Ce ¢Gd; O, 5, en proporcion 50:50 en peso, se
empled el método de coprecipitacion. Para ello se preparé una soluciéon en proporciones
estequiométricas de Ni(NO,), (Carlo Erba), Ce(NO;), (Alfa Aesar, 99,9%) y GA(NO;),
(sintetizado a partir de Gd, Oy -Alfa Aesar, 99,5 %- y HNO, - Cicarelli, proanalisis-). Poste-
riormente se agregd NH,(HO) 29 % (Cicarelli, proanalisis) hasta llegar a pH — 7y Na(HO)
(Cicarelli, proanalisis) 1 M hasta llegar a pH = 13, dando lugar a la precipitacion de los
iones disueltos. Luego se filtr6 y lavd la muestra hasta alcanzar nuevamente pH = 7. Por
ultimo se llevé la muestra a 60 °C hasta secado completo.

Con el fin de realizar un anélisis detallado del proceso de sintesis y las etapas intermedias
se estudiaron cuatro muestras: la matriz de GDC obtenida por coprecipitacion (M), la

mezcla obtenida luego de la coprecipitacion y secado (M-Ni(HO),), los cermets NiO:GDC



Becas de Verano Instituto Balseiro - Franco M. Zanotto

obtenidos luego de calcinar la muestra anterior durante 60 minutos a 600 °C (M-NiO-600)
y durante 80 minutos a 800 °C (M-NiO-800).

2.2. Sinterizado del electrolito s6lido

Se mezclaron 300 mg de Gd,;Ce; 4O, 5 comercial (fuelcellmaterials.com, tamaiio de
particula 300- 500 nm, area superficial 34,6 m?/g) con 3 mg de butiral de polivinilo (Al-
drich) como agente aglutinante. Se someti6 esta mezcla a una presion de 75 kg/cm? para
formar una pastilla y se llevd a 1350 °C durante dos horas para realizar su sinterizado. Se
obtuvo un disco ceramico de 0,93 cm de didmetro y 0,08 cm de alto que funciona como

electrolito y soporte mecanico de la celda simétrica.

2.3. Construccion de la celda simétrica

Para adherir el material de electrodo (NiO:GDC) sobre el electrolito se deposito sobre el
mismo mediante la técnica de spin coating [5] en primer lugar una capa de GDC nanoestruc-
turada obtenida mediante el mismo método de coprecipitacion y se llevo a 1200 °C durante
un minuto con una rampa de calentamiento de 1 hora. En segundo lugar se depositaron
cuatro capas de la mezcla sintetizada previamente, fijando luego de la aplicaciéon de cada
capa el material mediante tratamientos rapidos a 800 °C durante 10 minutos. Se realiz6
este proceso de ambos lados del electrolito para obtener una celda simétrica. Esta celda se

utilizara para realizar medidas de espectroscopia de impedancia electroquimica futuras.

3. Caracterizacion

3.1. Difracciéon de Rayos X de polvos

Para la caracterizacion cristalografica se obtuvieron difractogramas de rayos X de polvos
con un equipo Phillips PW1730. utilizando las lineas K,, y K,, de Cu en un intervalo de
angulos 10° < 20 < 90° , con 0,02°/paso durante 13,5 s por cada paso. Todas las medidas
se tomaron en aire a temperatura ambiente.

Con estos datos se realizaron refinamientos por el método Rietveld utilizando el software
libre FULLPROF [6] para la elucidaciéon de la estructura cristalina y tamano de cristal.
Los datos se refinaron a partir de la estructura del Ce, ,Gd O, 45 informada en la base de
datos ICSD (N° 28795), perteneciente al sistema cristalino ciibico del grupo espacial Fm3m
(225).
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Los parametros refinados fueron: factor de escala, background (ajustado mediante un
polinomio de sexto grado), parametros de red, parametros de ancho a media altura (U, V,

W, X e Y) y parametros de asimetria.

3.2. Fisisorcion de N,

Las &reas superficiales especificas fueron determinadas a partir de isotermas de fisi-
sorcion de N, obtenidas a 77 K, usando un equipo Micromeritics ASAP 2020. El area

superficial fue determinada por el método de Brunauer, Emmett, y Teller (BET).

3.3. Microscopia de barrido electréonico (SEM)

Para la obtencién de micrografias SEM se empled un microscopio modelo Nova Nanosem
230. Se utiliz6 la senal de electrones secundarios para la generacion de iméagenes, que
brindan informacion topografica con buena resolucion [7]. El potencial de aceleracion de
los electrones vari6 entre 5 £V y 15 kV'. En los casos de las muestras de menor conductividad

fue necesario realizar un tratamiento de metalizado previo con oro durante 8 s.

3.4. Microscopia electrénica de transmision (TEM)

Para el analisis de la microestructura y morfologia en la escala nanométrica se utilizo
microscopia electronica de transmision [8]. Las micrografias se obtuvieron con un equipo
modelo Philips CM200 UT, equipado con una lente objetivo Ultra Twin. La fuente de

electrones fue un filamento de LaBg funcionando a 200 kV'.

4. Resultados y Discusién

4.1. Difracciéon de Rayos X de polvos

En la figura 2 se presentan los difractogramas de rayos X de las muestras M, M-Ni(HO),,
M-NiO-600 y M-NiO-800. En todos los casos se observan tinicamente las fases deseadas, sin
impurezas o productos secundarios. Ademés puede observarse que los picos son anchos, in-
dicando que los cristales del material son de dimensiones nanométricas. Sin embargo, luego
de los tratamientos de calcinaciéon el ancho disminuye, indicando que a altas temperaturas
se favorecen los procesos de difusion y coalescencia de cristales para aumentar su tamafo.

En el patron correspondiente a la muestra M se observan tnicamente los picos de

difraccion caracteristicos de la GDC, correspondientes a la estructura fluorita, con un
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empaquetamiento compacto tipo fec de los cationes Ce'™ con sustitucion isomorfica parcial

d**, con los iones O*~ ocupando los sitios tetraédricos (figura 3). En el caso

de los cationes G
de la muestra M-Ni(HO), se pueden observar ademas los picos correspondientes al Ni(HO),,
mientras que en los otros dos casos se observa la desaparicion del hidroxido y aparicion del
NiO, indicando que el tratamiento de calcinacién da lugar a la descomposicion total del
Ni(HO), para formar 6xido. Esto indica ademas que el Ni*™ siempre est4 presente formando
estructuras segregadas de la matriz mesoporosa de GDC, aunque en intimo contacto, segin

la bibliografia consultada [9]

M-NiO-800 -

uuM [

[T

20 40 29 60 80

Figura 2: Difractogramas de rayos X de las tres muestras analizadas. Fases presentes: e:
GDC, : Ni(HO),, A: NiO.
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Figura 3: Estructura cristalina de la GDC, con los iones Ce'" / Gd*' representados en
blanco y O*" en rojo.

Por otro lado, se refinaron los difractogramas XRD mediante el método de Rietveld. FEn
la figura 4 se muestra como ejemplo el refinamiento para la matriz (M). Los parametros
estructurales de interés resultantes para esta y las otras muestras se resumen en la tabla 1. A
partir esta informacion es posible concluir que en todos los casos la estructura cristalina de
GDC es la misma, sin embargo el tamano de los nanocristales varia notablemente para las
muestras sin calcinar y luego del tratamiento térmico, comprobando que los tratamientos

de alta temperatura promueven su crecimiento.

T T T T T T T
Patrén experimental

— Ajuste Rietveld
- — Diferencia -

i ) S =o S o o
- O Al — QN o A Al
- QA Al ™ < ™ <
S— S—" S— S— N S N N SN—
M o ow T I IS “o e s
1 " 1 " 1 1
20 40 60 80

20

Figura 4: Ajuste Rietveld para el Ce, ,Gd, O, 5 nanocristalino sintetizado por coprecipita-
cion.
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Tabla 1: Parametros de refinamiento Rietveld para GDC en las muestras estudiadas.

Muestra a = b = ¢ | Volumen de Didmetro aparente
(A) celda (A3) de cristal (nm)
M 5,42 159,46 6,8
M-Ni(HO), | 5,43 160,09 6,2
M-NiO-600 | 5,42 159,40 8.1
M-NiO-800 5.42 159,22 19,5
Intervalos de confianza: x* < 5,6 ; Rpragy < 5,7 ; Ry < 6,9 ; Ryp < 8,2.

4.2. Fisisorcion de N,

La figura 5 muestra las isotermas de adsorcion/desorcion de N, y las areas superficiales
especificas (Aggr) de la matriz M y el cermet M-NiO-600. En ambos casos las isotermas
presentan histéresis y corresponden a una combinacién entre isotermas tipo II y tipo IV
segun la clasificacion IUPAC [10]. La matriz de GDC se asemeja més a un comportamiento
tipo IV, caracteristico de materiales mesoporosos, mientras que la isoterma del cermet
se asemeja mas a un comportamiento tipo II, caracteristica de materiales macroporosos.
Posiblemente esto se correlacione con la menor area obtenida para el cermet, el cual fue

tratado térmicamente a 600 °C.
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Figura 5: Isotermas de adsorcion/desorcion de N,. Los puntos llenos representan la rama
de adsorcién, mientras que los vacios la rama de desorcion.

4.3. Microscopia electrénica

En la figura 6 se observan las micrografias TEM para las muestras M, M-Ni(HO), y
M-NiO-600. En el caso de la matriz (M), se observan cristales muy pequenos (<10 nm),
de acuerdo con lo inferido a partir del refinamiento Rietveld, y de forma y dimensiones
altamente homogéneas. En el caso de la muestra M-Ni(HO),, se pueden observar cristales
tipo aguja, de un tamano mayor, sobre los cuales se sujetan cristales méas peguenos similares
a los observados en la matriz. Por esto es posible inferir que los primeros se corresponden
con Ni(HO), y los segundos con GDC. Para la muestra M-NiO-600, se observan los mismos
cristales pequenos identificados como GDC y otros de forma redondeada entre 30 y 50 nm,
correspondientes al NiO.

A partir de estas imagenes, se concluye que el método de coprecipitacién bifasica es

adecuado para lograr cristales de tamano nanométrico y un contacto intimpo entre GDC

10
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y NiO, lo cual lo hace ideal para la sintesis del material a usar en anodos para I'T-SOFC.

Figura 6: Micrografias TEM de campo claro de las muestras estudiadas. (a) Muestra M.
(b) Muestra M-Ni(HO),(c¢) Muestra M-NiO-600.

La figura 7.a muestra una micrografia SEM de la zona interfacial entre el electrolito
de GDC y el anodo de cermet. En ella se observa que el electrolito es una masa soélida
compacta con cristales de gran tamario (300-600 nm), lo cual indica que el tratamiento de
sinterizado fue adecuado.

Ademas se puede apreciar que el tratamiento realizado para lograr la adhesion del

material del dnodo fue efectivo. Esto es atribuible a la primera aplicacion de GDC me-

11
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diante spin coating para aumentar la rugosidad y mejorar la adherencia con el material del
anodo. El calcinado realizado luego de la aplicacion de cada capa a 800 °C da lugar a la
descomposicion del Ni(HO), y mejora la union al soporte.

En las figuras 7.b y 7.c se observan las micrografias TEM de la muestra M-NiO-800,
sintetizada con un tratamiento similar al cual fue sometido el material del anodo de la
celda. Con respecto a la muestra calcinada a a 600 °C se puede afirmar que el tamano de
los cristales tanto de GDC como de NiO es en promedio mayor. Esto se debe al aumento
de velocidad de los procesos de difusion superficial y coalescencia de cristales a mayores

temperaturas.

10inmEss
-

Figura 7: (a) Micrografia SEM de la zona interfacial de una celda simétrica mostrando abajo
el electrolito de GDC y arriba el Anodo mesoporoso de cermet. (b) y (¢) Micrografias TEM
a distintas magnificaciones de la muestra M-NiO-800.

5. Conclusiones

Se logr6 con éxito la sintesis del cermet compuesto por 6xido de niquel y ceria dopada
con gadolinio mediante el método de coprecipitacion bifésica, el cual es de gran simplicidad,
obteniendo cristales de tamanos pequenios (5 - 20 nm) con dominios mesoporosos.

El anélisis mediante difraccion de rayos X de polvos y refinamiento Rietveld permitio
identificar las fases formadas durante las distintas etapas de sintesis y seguir el tamano

de cristal de GDC en cada etapa y luego de tratamientos térmicos a 600 y 800 °C. Esta

12
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informacion fue correlacionada con imagenes de microscopia electronica de transmision.

La determinacion de isotermas de fisisorcion de nitrégeno revelaron que los materiales
obtenidos son mesoporosos y sus areas superficiales especificas son en consecuencia altas:
entre 50 y 70 m?/g.

Se prepard una celda simétrica para realizar medidas de espectroscopia de impedancia
electroquimica futuras. Mediante microscopia de barrido electronico se comprobd que el
sinterizado del electrolito fue bueno y la técnica de spin coating y posterior tratamiento a
800 °C utilizada para adherir el material del &nodo provee una union adecuada. Como los
tamanos de cristal hallados para el material calcinado dicha temperatura son mayores, se

plantea en un futuro construir una celda con tratamientos a menor temperatura.
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Fig. 1: Diagrama de una celda IT-SOFC

destacando la zona de contacto triple. i6nicos y metalicos con selectividad

Las celdas de combustible de dxido sélido (SOFC) son dispositivos electroquimicos que
convierten directamente energia quimica en eléctrica con eficiencia superior al 60 %.
Cuando emplean hidrogeno como combustible, representan un modo limpio de
generacion de alta potencia eléctrica (1-100 MW) [1,2].

La configuraciéon basica de una celda SOFC es un anodo poroso, un catodo poroso y un

es un cermet formado por un material ceramico (conductor i6nico) y un metal (conductor
electrénico), el cual cataliza la oxidacion del combustible en el punto de contacto triple
(TPB). Por lo tanto, el desafio actual de la ciencia de materiales para la construccion de
anodos eficientes es obtener materiales formados por nanocristales de conductores

figura 1). El material de anodo cominmente utilizado

hacia la oxidacion del combustible, para obtener una

alta porosidad que permita la difusiéon del combustible y una alta area superficial.

Los materiales utilizados comercialmente como electrolito y anodo en celdas SOFC
presentan buena conductividad iénica Unicamente por encima de los 800 °C, acelerando
los procesos de degradacion de sus materiales y disminuyendo su vida util. El material de
composicion (CeO,) 1, (Gd,05), presenta buena conductividad iénica entre 500 y 800 °C
[3]. Con él se desarroll6 un nuevo tipo de celdas de combustible, conocidas como celdas
IT-SOFC (de Intermediate Temperature SOFC).

En el presente trabajo se desarrollaron cermets nanocristalinos mesoporosos de ceria
dopada con gadolinio (GDC, por su acrénimo en inglés) modificada con 6xido de niquel
para su posterior empleo como material de anodo para celdas IT-SOFC.

Sintesis

Ce9Gdy 10,5 (GDC)

Gota a gota

Mezcla GDC + Ni(HO

Gota a gota

1) NH,HO
Gd*- | 2)NaHO
Ce-

Niz* -

Cermet GDC:NiO

M-NiO-800 i

)2 600 °C, 60'

T
800 °C, 80’ Cermet GDC:NiO

Celda simétrica

Prensado del electrolito (GDC): 75 kg/cm?

2) Sinterizado: 1350 °C, 120’

3) Spin coating con M

4) Sinterizado: 1200 °C; 1

5) Spin coating con M-Ni(HO),

6) Calcinado 800 °C, 10’ x4 capas
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Fig. 3: Refinamiento Rietveld de la muestra M.

- M-NiO-800 Tabla 1: Parametros del refinamiento Rietveld GDCenl diad:
L R : para en las muestras estudiadas.
UJA JL ) 'Y S Mucstra | a— b — ¢ | Volumen de Didmetro aparente
2‘0 4'0 GIO BIO (A) celda (A%) de cristal (nm)

20 M 512 159.16 6.8

Fig. 2: Patrones de difraccion de rayos X de las muestras M-Ni(HO), IERT 160.09 6.2
estudiadas. Fases: : GDC ; x: Ni(HO),; A: NiO. M-NiO-600 5.42 159.40 8.1
Los patrones indican que se obtuvieron las fases M-NiO-800 | 5.42 159,22 19,5

Intervalos de confianza: \? < 5,6 ; Rpragy < 5,75

puras. Picos anchos indican la presencia de cristales

de tamafio nanométrico. La calcinacion de la muestra

M-Ni(HO), da lugar a la descomposicion total del
hidréxido para formar NiO como fase segregada pero
en intimo contacto.

cristales

La estructura cristalina de la GDC no cambia, pero los
tratamientos térmicos promueven el crecimiento de los

Fisisorcion de N,

140

Fig. 4: Isotermas de adsorcién/desorcion
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Las isotermas obtenidas presentan histéresis y se
corresponden con una combinacion entre las
clasificaciones Il 'y IV de la IUPAC [4], indicando que el
material es mesoporoso (poros de entre 2 y 50 nm). La
mayor area superficial de la matriz M se corresponde
con su mayor caracter tipo IV.

o

06 08 10

Fig. 6: 1zquierda: Micrografia SEM de la zona interfacial anodo/electrolito en la celda.
Derecha: Micrografias TEM de la muestra M-NiO-800, con tratamiento similar a la celda.

Se obtienen cristales muy
pequefios (< 10 nm) con
baja dispersion

Los cristales de GDC se
soportan sobre los cristales
tipo aguja de Ni(HO)2, mas
grandes

Se observa un intimo
contacto entre el GDC y los
cristales de NiO (30-50 nm)

Fig. 5: Micrografias TEM de las muestras M, M-Ni(HO), y
M-NiO-600 a distintas magnificaciones.
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El tratamiento de adhesion del cermet al electrolito fue efectivo. El tratamiento a

o0 Por'e2sién relativa (P/P) 800 °C ocasiona un aumento del tamafio promedio del cristal, por lo que se
espera una disminucién en la porosidad.
Conclusién Referencias

Se logré con éxito la sintesis del cermet compuesto por 6xido de
niquel y ceria dopada con gadolinio mediante un método de gran
simplicidad, obteniendo cristales de tamarios pequefios (5 — 20 nm),
lo cual es adecuado para la obtencion de materiales mesoporosos
para éanodos de celdas de combustible de oxido sélido.
El andlisis mediante difraccion de rayos X de polvos y refinamiento
Rietveld permitié identificar las fases formadas durante las distintas
etapas de sintesis y seguir el tamafio de cristal de GDC en cada
etapa y luego de tratamientos térmicos a 600 y 800 °C. Esta
informacién fue reafirmada mediante microscopia electronica de
transmision.

La determinacion de isotermas de fisisorcion de N, revelaron que los
materiales obtenidos son mesoporosos y sus areas superficiales
especificas son en consecuencia altas: entre 50 y 70 m?/g.

Se preparé una celda simétrica para realizar medidas de impedancia
futuras. Mediante microscopia de barrido electrénico se comprobé
que el sinterizado del electrolito fue bueno y la técnica de spin coating
y posterior tratamiento a 800 °C utilizada para adherir el material del
anodo provee una unién adecuada. Como los tamafios de cristal
hallados para el material calcinado dicha temperatura son mayores,
se plantea en un futuro construir una celda con tratamientos a menor
temperatura.
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