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EDITORIAL

Nos complace presentar el namero 2 (correspondiente al segundo semestre del afio 2021) del volumen 41 de la Revista
Latinoamericana de Metalurgia y Materiales (RLMM). En este nimero se publican varios articulos que evidencian las
colaboraciones internacionales entre autores iberoamericanos que laboran en diferentes entes académicos de Brasil,
Venezuela y Ecuador como son: Escuela Superior Politécnica del Litoral (ESPOL, Ecuador), Instituto Venezolano de
Investigaciones Cientificas (IVIC, Venezuela), Instituto Zuliano de Investigaciones Tecnoldgicas (INZIT, Venezuela),
Yachay Tech University (Ecuador), Universidad de Oriente (UDO, Venezuela), Federal University of Ouro Preto (UFOP,
Brasil), Federal Centre of Technological Education of Minas Gerais (CEFETMG, Brasil) y Escuela Politécnica Nacional
(EPN, Ecuador).

La coleccion COMPLETA de la RLMM se encuentra digitalizada y a disposicién de todos de manera gratuita (open access)

en nuestra pagina web:

www.rlmm.org

Especificamente nuestro archivo histérico que se puede consultar en:

http://www.rlmm.org/library.php

el cual contiene todos los articulos publicados por nuestra revista desde 1981 hasta el afio 2008 (ademas de los numeros

suplementarios publicados en 2009). El resto de la coleccion se encuentra publicada en el formato nuevo de la pagina web.

Queremos una vez mas destacar que nuestra revista esta indexada desde el afio 2009 en SCOPUS y maés reciente en el
Scielo Citation Index. Desde el afio 2015 hemos ingresado a los indices compilados bajo la red WEB OF SCIENCE de
Thomson Reuters en la categoria de SciELO Citation Index que agrupa a 700 prestigiosas revistas de Iberoamérica. Esto
significa que al hacer bdsquedas en la Web of Science usando el criterio de “todas las bases de datos” (“all data bases”™), las
publicaciones en la RLMM vy citas a las mismas son tomadas en cuenta para calculos de nimero de publicaciones indexadas

e indices “h”.

La RLMM ya presenta mas de 1.5 millones de articulos descargados, desde la creacion de la pagina web con toda la
coleccion en 2009. En nuestra seccion de “Articulos més visitados™ se pueden consultar los articulos con mayor niimero de

descargas, algunos de los cuales han sido descargados mas de 28000 veces.

En este segundo semestre lamentamos comunicarles que hemos perdido por efectos del virus COVID-19 a nuestro Editor
Jefe, el Dr. Benjamin Hidalgo-Prada, quien fuera Director del Instituto de Investigaciones en Biomedicina y Ciencias
Aplicadas de la Universidad de Oriente (IIBCAUDO, Venezuela), conduciendo con su acertada vision el IBCAUDO y
otras funciones importantes en la UDO, como era la Direccion de Planificacion Universitaria y el Doctorado en Ciencia de

los Materiales.

pISSN: 0255-6952 | eISSN: 2244-7113
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El prestigio y la labor de la RLMM depende de la labor de sus excelentes Editores de Area, ubicados en diferentes latitudes

(Brasil, Colombia, Francia, Espafia y Ecuador), quienes se esfuerzan para mantener la calidad que la ha caracterizado en
estos Ultimos 16 afios, a pesar de la dificil situacién de resguardo social producido por la pandemia 2020-2021. EI Equipo
Editorial de la RLMM lo conforman:

Editor de Area; Caracterizacion de Materiales
+ Dr. Emilio Rayon Encinas, Espafia

Editor de Area: Ceradmicas
+ Prof. Mario Alberto Macias, Colombia
+ Prof. Afonso R. G. de Azevedo, Brasil

Editor de Area: Metales
+ Dr. José Gregorio La Barbera-Sosa, Francia

Editor de Area: Metalurgia y Nanomateriales
+ Pedro Delvasto, Colombia

Editor de Area: Polimeros y Biomateriales
+ Prof. Rose Mary Michell, Ecuador

Editores de Diagramacion
+ Dr. Ricardo Pérez, Venezuela
+ TSU Rafael G. Gascue C., Venezuela

La labor altruista desarrollada por el Comité Editorial, cuidando que los trabajos publicados sean rigurosamente arbitrados y
bien editados, convierte a la RLMM en una de las pocas y méas antiguas revistas cientificas especializadas en Metalurgia y

Materiales en Iberoamérica.

Agradecemos especialmente a los autores y evaluadores que participaron en la presente edicién y ampliamos nuestra
invitacion a los pares y lectores, para que sigan participando y colaborando con nuestra revista. Esperando contar con su

apoyo en el nuevo afio 2022, extendemos nuestros mejores deseos de que la RLMM progrese y perdure por muchos afios

mas.
Atentamente,
Profa. Blanca Rojas de Gascue
Editor Jefe (e) de la RLMM
. . . . . L P pISSN: 0255-6952 | eISSN: 2244-7113
©2021 Universidad de Oriente/Universidad Simén Bolivar 99
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DUREZA'Y PROPIEDADES ESTRUCTURALES DE COMPUESTOS BASADOS EN
NANOTUBOS DE CARBONO Y ALUMINIO

E. Plaza,"*" M. Villalonga,* J. Arévalo,?’ R. Atencio,>*® L. Corredor®, R. Morales’, M. Ramos®, A. Bricefio?

1: Escuela Superior Politécnica del Litoral (ESPOL), Departamento de Fisica, Campus Gustavo Galindo km 30.5 Via
Perimetral, 090903, Guayaquil, Ecuador.
2: Instituto Venezolano de Investigaciones Cientificas (IVIC), Centro de Quimica, Laboratorio de Sintesis y
Caracterizacion de Nuevos Materiales, Apartado 21827, Caracas 1020-A, Venezuela
3: Instituto Venezolano de Investigaciones Cientificas (IVIC), Centro de Investigacién y Tecnologia de Materiales
(CITeMa), Laboratorio de Materiales para Tecnologias Emergentes, Maracaibo, Edo. Zulia, Venezuela.
4: Instituto Venezolano de Investigaciones Cientificas (IVIC), Centro de Fisica, Laboratorio de Fisica de Fluidos y
Plasmas, 1204, Altos de Pipe, Venezuela.
5: Escuela Superior Politécnica del Litoral (ESPOL), Departamento de Ciencias Quimicas y Ambientales, Campus
Gustavo Galindo km 30.5 Via Perimetral, 090903, Guayaquil, Ecuador.
6: Escuela Superior Politécnica del Litoral (ESPOL), Centro de Investigacion y Desarrollo de Nanotecnologia (CIDNA),
Campus Gustavo Galindo km 30.5 Via Perimetral, 090903, Guayaquil, Ecuador.
7: Instituto Zuliano de Investigaciones Tecnolégicas (INZIT), Maracaibo, Venezuela.
8: School of Physical Sciences and Nanotechnology, Yachay Tech University, 100119, Urcuqui, Ecuador.

*e-mail: ericvpp@gmail.com

RESUMEN

Se prepararon compuestos de aluminio reforzados con nanotubos de carbono de pared multiple (NTCPM) utilizando la
técnica de pulvi-metalurgia. Los NTCPM se sintetizaron por deposicion quimica de vapor (DQFV), utilizando C,H, como
gas precursor, Ar como gas de arrastre y Fe-Co / CaCOs; como catalizador. El polvo de aluminio se mezclé con NTCPM
en un dispositivo de molienda de bolas planetaria para diferentes relaciones de peso, de 0% a 2% y diferentes etapas de
tiempo en el proceso de mezcla (3 min y 60 min). Los compuestos en polvo se prensaron en caliente, recocidos en
atmosfera inerte y analizados usando un microscopio electrénico de barrido de emisién de campo (MEB-EC), difraccion
de rayos X en polvo y dureza Vickers. Se examinaron un total de 80 muestras para evaluar el efecto de los NTCPM sobre
la dureza. Los resultados mostraron un aumento de la dureza para los compuestos de ~ 15% a 24%. Se consider¢ la
desviacion estdndar de las medidas de dureza para evaluar la dispersion de MWCNT en los compuestos. Se aplicd un
ajuste lineal a los datos de dureza para evaluar la influencia de la temperatura en el proceso de consolidacién de granos y
un analisis de varianza. Los resultados exhibieron una dispersion sustancial de la dureza de 13.13% a 24.57% de error. El
andlisis de los resultados obtenidos en varias condiciones sugirié condiciones éptimas para un tiempo de mezcla de 3 min
y una temperatura de sinterizacion de 760 ° C.

Palabras Claves: Reforzamiento de aluminio, matrices compuestas de aluminio, nano compuestos, nanotubos de carbono,
dureza.
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HARDNESS AND STRUCTURAL PROPERTIES OF MULTIWALL CARBON NANOTUBES
AND ALUMINUM-BASED COMPOSITES

ABSTRACT

Powder Metallurgy was used for the preparation of aluminum composite reinforced with multiwall carbon nanotubes
(MWCNTSs). The MWCNTSs were synthesized by Chemical VVapor Deposition (CVD), using C,H, as precursor gas, Ar as a
carrier gas, and Fe-Co/CaCO; as a catalyst. The powder aluminum was mixed with MWCNTS in a planetary ball milling
device for different weight ratios, from 0% to 2%, and different times stages in the mixing process (3 min and 60 min).
The powders compounds were doubled hot-pressed and sintering and analyzed using a Field Emission Scanning Electron
Microscope, X-ray powder diffraction, and Vickers Hardness. A total of 80 samples were examined to evaluate the effect
of the MWCNTSs on the hardness. Results showed a hardness-increasing for the compounds from ~15 % to 24 %. The
standard deviation of hardness measures was considered to evaluate the dispersion of MWCNTSs in the composites. We
applied a linear fit to the hardness data to assess the influence of temperature in the grain consolidation process and
variance analysis of data. Results exhibited a substantial dispersion of hardness from 13.13% to 24.57% of error. The
analysis of the results obtained at several conditions suggested an optimal setting involving a mixing time of 3 min and a
sintering temperature of 760 °C.

Keywords: Aluminum reinforcement, aluminum matrix composites, nanocomposites, carbon nanotubes, hardness.
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1. INTRODUCCION

The development of advanced materials with
improved mechanical properties remains of
considerable  technological interest. Lighter,
strengthened, and rigid materials are required in the
aerospace and automotive industry to decrease fuel
consumption and promote energy saving. In recent
decades, materials science has focused on creating
lightweight and ecological materials for high-
performance devices. An alternative approach is
the preparation of composite. Two chemically
different materials separated by a defined interface
constitute a composite. In these composite
materials, one component transfers the mechanical
or other physical properties to the bulk. Metal
composites are essential in the development of
advanced materials as alternatives to conventional
ones. Lightweight materials with high specific
strength, thermal expansion coefficient, and
excellent damping properties are useful and
desired. In this sense, Aluminum and MWCNTSs
are ideal materials to increase the strength without
sacrificing the density. Lightweight properties,
excellent corrosion resistance, and deformation
make the aluminum alloys and its composites the
most industrially used nonferrous structural
materials.

The arising of carbon nanotubes (CNT)[1] and
their properties have attracted scientific and
technological interest in the reinforcement of
Aluminum: high Young's modulus, low density,
flexural modulus [2]. MWCNTSs are also thermally
stable when they are exposed to the air and under
vacuum below ~660°C and ~2150 °C [3],
respectively. The aluminum hardness in this kind
of composites from the compaction is near 40-50
HV [4]-[6]. The useful properties of MWCNTSs,
combined with those associated with Al, are
attractive for developing new materials. In this
context, several studies have reported the
improvement of the mechanical properties of
AI/MWCNTSs composites using different synthetic
approaches [7]-[17]. One of these techniques,
which has an industrial interest because of its
potential scalability is ball milling. This approach
is often combined with pressing and sintering to
induce a consolidation of micro grains. In this
milling method, the material undergoes collisions
from steel balls in high-speed rotation.

Subsequently, the hot pressing seeks to consolidate
the compounds' inter grain boundaries to improve
mechanical properties.

Using the ball milling powdering method, different
authors [13,14, 18-24] reported improved
mechanical properties (typically: hardness and
ultimate tensile stress). Table 1 contains a resume
of works in this area. All these studies considered a
range between 2 to 4 AI/MWCNTSs weight ratio
concentration. In the studies of Bradbury et al.
[18], however, they regarded an extended
concentration range including 1 wt%, 3 wt%, 6
wt%, and 9 wt%, in a 20 h ball milling process and
hot pressing of 570 MPa at 500 °C, obtaining a
hardness which reached a maximum of HV= 151 at
6 wt% MWCNTs. On its side, Al-Ageeli [19]
developed two kinds of Al-based alloys with
different concentrations of Si and, using MWCNTSs
from 0.5 to 2.0 wt%, the mixtures were ball milled
for 1, 3, and 5 hours. For this study, three sintering
techniques were used (Spark Plasma, Microwave
Sintering, and Hot Isostatic Press Sintering) to
consolidate the ball-milled powders varying the
temperatures from 400 °C, 450 °C, and 500 °C.
The sintering temperature of 500 °C was found to
be the most suitable. A striking point of this study
was the use of 36 samples to compare their results.

©2021 Universidad Simén Bolivar / Universidad de Oriente
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Table 1. Compilation of different mixing techniques for the preparation of AI/MWCNTSs composites

MWCNTs weight Dispersion Secondary process Mechanical
ratio. methodology properties
Bradburry et al 1,3,6 and 9%. Ball milling 20h. Hot pressing + hot Hardness  HV=151
2014, extrusion. with 6% of CNT.
Yooetal. 2010. 1-3% Traction milling 4h. Hot rolling. Yield stress 456 MPa.
Ultimate tensile stress
571 MPa.
Liao etal. 2010. 0,5% Horizontal rolling SPS Hot extrusion. Increase of hardness.
machine.
Kuzumaki et al. 5% 10% Compacting and hot Hot extrusion. An estimate of 40 MPa
19909. pressing. for the tensile strength
lower than the
theoretical one.
Dengetal 2006 Two weight ratios Mechanical agitation N/A. Hardness of 136 HV.
concentration with an ultrasonic
stirrer.
George et al. 0.5 and 2% weight Ball milling. Compacted. Ultimate tensile

2006.

ratios concentration
of MWCNT and 1
and 2% SWCNT.

strength 138 MPa
using MWCNT 134
MPa with SWCNT.

Chenetal 2016. 1 and 2%. High energy ball Consolidation by tensile stress—strain
milling (12h). plasma spark. Increased CNT/AL
Liao etal. 2012. 2-4 %. Ball milling. Hot extrusion. Increase the Vickers
harness from 42.3
(Aluminum  without
CNT) to 60.3 HV.
Choi etal 2012. 9 weight ratios Ball milling 12h. Hot Rolling. Vickers Hardness from
concentration. 20 to 60 HV.
Al-Ageeli 2013. 0.5-2 wt% MWCNT, Spark Plasma
36 samples 3 times Sintering (SPS),
for Ball milling AI-Si  Microwave Sintering
alloys. (MWS), and Hot
Isostatic Press
Sintering.
Remarkably, the literature focuses on the So, it still appears necessary to gain more

discussion on how to improve the dispersion to
enhance the mechanical properties. It is recognized
that MWCNTSs possesses a high surface area of
~200 m?/g, and its natural trend is to agglomerate
due to the Van der Waals attraction forces between
them, avoiding the consolidation of the matrix
grains and contributing to the brittleness of the
final composite [2]. Thus, the formation of
agglomerates is unavoidable in almost all
processing techniques.

information about the ball mixing time to improve
the homogeneity of composite, the proportion of
MWCNTs within the metal matrix, the interaction
mechanism between the surface of the nanotube
and the Al matrix, and the contribution of
temperature to improve the grain consolidation to
achieve increased mechanical properties.

Almost all of the work in the literature compares
one or two weight ratio combinations for the

©2021 Universidad Simén Bolivar / Universidad de Oriente
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AI/MWCNTs composite. Only two works, [18],
[19] to the best of our knowledge, are the
exceptions. Herein, we present the results for a
series of experiments that provide valuable
information for the optimal ratio concentration and
the mix conditions to improve the mechanical
properties of carbon nanotubes reinforced
aluminum matrix composites using a combination
of ball milling and pressure mixing techniques. The
mixing was performed in two stages. First, varying
the energy supplied to the material during the ball
milling (3 min and 60 min) to study the influence
of this parameter in the final hardness-dispersion.
Second, implementing a subsequent hot pressing
followed for sintering to promote the micro grains
consolidation. Sintering was accomplished using
temperatures at 560 °C, 660 °C, 760 °C and 860 °C
and weight ratio concentrations of AI/MWCNTSs
set up to 0.1%, 0.25%, 0.5%, 0.75%, 1%, 1.25%,
15 %, 1.75% and 2%. In total, the study was
completed by 80 samples, allowing the statistical
analysis of the experiments, and therefore gaining
more insight into the fabrication of these important
AlI/MWCNTSs composites.

2. EXPERIMENTAL.
2.1 Characterizations

The morphology of the MWCNTSs and the final
composites were determined in an FEI, Quanta 200
Field Emission Scanning Electron Microscope
(FESEM), in which images were registered in
Secondary Electron Mode (SE) and involving a
combination mode (mix) between the SE signal
and the Backscattering Electron Mode (BSE). This
last function allowed achieving images with a
contrast depending on the atomic number of the
atoms in the samples, permitting to separate the
contrast of each chemical phase with different
colors and then identify its morphology. Also, a
Raman spectrogram was performed over the
purified MWCNT using a Jobin Yvon T64000
Raman system and a laser at 514.5 nm to measure
the vibrational modes and consequently to evaluate
the quality of the purified products.

The structure of the composite AI/MWCNT
characterized by a polycrystalline Bruker AXS
diffractometer model D8 Focus with a Ka Cu-
radiation (A= 1.54056 A). The XRD measurements
for the samples containing the maximum and
minimum weight ratio of MWCNT in composites

were registered to corroborate the non-formation of
any other sub-product like aluminum carbide phase
(Al4Cs) at temperatures 760 °C and 860 °C in 3
min and 60 minutes experiments.

The Vickers hardness was measured following the
ASTM E 384 [20] procedure using a micro
durometer Leitz Wetzlar. The load for this test was
set to 50 gf (0.49 N). The hardness was computed
by taking the measure on 20 different points
randomly selected and calculating the arithmetic
average for each sample. Besides, a statistical study
was implemented by calculating each group's
standard deviation, a power fit for each
temperature, and the variance analysis (ANOVA)
of the group of measurements. This procedure was
considered for each of the 80 samples.

2.2 Synthesis of multiwall carbon nanotubes.

The Chemical Vapor Deposition (CVD) technique
was used for the synthesis of the MWCNTSs. The
initial conditions were previously studied [21]-
[24]. The synthesis was achieved in a Thermo
Scientific Lindberg Blue M furnace, model
TF55035 A-1, using a quartz tube with 2.3 cm
external diameter. The gases setup was acetylene
(C2H2) 120 ml/min and argon (Ar) 280 ml/min. The
velocity flow of the gases was controlled with
needle valves and a Cole-Parmer flowmeter with a
precision of £1ml/min.

Metallic  salts of  Fe(NO3);-9H,O  and
Co(NOs),-6H,0 in a 4:1 ratio supported on CaCO,
were used as a catalyst. Synthesis of the catalyst
was previously reported [21]. The temperature for
the synthesis was set at 750 °C and a reaction time
of 15 minutes. Subsequently, the MWCNTSs
purification was performed in four steps procedure
[21]: First, the MWCNTSs were subjected to reflux
in HCI solution in proportions of 50:50 for 4 h to
remove the metal catalyst and support. They were
filtered and washed using distilled water. Second,
the MWCNTSs were dried in a Carbolite oven at
120 °C for 20 minutes. Third, the nanotubes were
oxidized at 450 °C for 20 minutes. And fourth,
sintering was performed at 800 °C, for 1 h under an
Ar flow of 280 mL/min to remove the non-
graphitic carbon material.
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2.3. Fabrication of the AIMWCNT composites.

The mixing process was set in four steps: First, the
ball milling mixing was accomplished in a Restch
PM100 planetary mill in two mixing times (3 min
and 60 min) to study the mixing energy's influence.
The speed used was set at 300 rpm.[11], [25]. The
particle size of the Al powder was 20 mesh. The
MWCNT weight ratios proportion were set to 0%
(blank sample), 0.1%, 0.25%, 0.5%, 0.75%, 1%,
1.25%, 1.5 %, 1.75%, and 2%. Second, compaction
at 124.7 MPa in 450 °C, and 60 min, in the air was
performed. Third, the sintering was conducted in
four different temperatures in an Ar atmosphere
below and over the melting point of Al (560 °C,
660 °C, 760 °C, and 860 °C). Finally, in the fourth-
step, samples were pressed at 152.5 MPa at room
temperature for 30 s, to induce a final compacting.

The Aluminum was obtained from Fisher Scientific
Company with a particle size of 833 pm and 99.99
%. Each sample weighed 4 gr. The pressing was
performed in a Buehler Bakelite model Suplimet Il
up to 11 Tons, with a homemade modification to
achieve a heating up to 450 °C. The samples
obtained were discs with 3 cm of diameter. A total
of 10 samples for a mixing time of 3 minutes and
10 samples for 60 min of mixing were obtained.
Each of these samples was cut into 4 pieces for a
total of 80 samples. Each piece was treated in 4
different sintering temperatures, 560 °C, 660 °C,
760 °C, and 860 °C. The sintering was conducted
for 60 min in an Ar atmosphere in a flow of 180
mL/min to avoid MWCNTSs oxidation.

3. RESULTS AND ANALYSIS

3.1. Synthesis of MWCNTSs.

The MWCNTs were observed in the FESEM.
Figure 1 shows the presence of MWCNTSs with an

average external diameter of 62 nm after the
purification process.

Figure 1. Micrograph of MWCNTSs obtained by the
CVD technique. (a) The micrograph was taken at 15 kx
of magnification, from which the MWCNTs are
observed. (b) The micrograph was taken at 50 kx
showing the MWCNTSs more in detail.

Figure 2 shows the quantitative and qualitative
analysis of X-ray Dispersive Energy (EDX) of the
MWCNTSs (analysis performed over the selected
area on Figure 1a) and the percentage of impurities
after purification. The larger peak in the left area of
Figure 2 corresponds to the presence of carbon.
The table within the figure presents the elemental
analysis and the % by weight per element (C, Ca,
Fe, and Co). The carbon corresponds to the
MWCNTSs, with 93.48% of the total weight, and
the other elements are associated with the catalyst
remaining after purification. The small amount of
catalyst still present is related to the fact that the
acid treatment cannot remove the metals of the
inner tube of MWCNTS.
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Figure 2. Qualitative and quantitative elemental analysis for purified MWCNTSs. Small quantities of the catalyst are still

present in the composite after purification.
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Figure 3. Raman spectrogram of purified MWCNT. The graph presents the G around 1350 cm-1 whose origin is related to
disorder and defects in the structure of nanotubes and "G" band around 1600 cm-1 from vibrations within the plane of the

graphite sheets.

Figure 3 present the Raman spectrogram of the
purified MWCNT. Observing the presence of an
intense band between 1500 and 1600 cm™
corresponding to the fundamental vibration of the
tangential elongation of the sp® carbon-carbon
bonds that form the walls of the MWCNT, this
band is called the "G" band and provides
information on structural purity and crystallinity of
MWCNT. An intense band is also observed near
1350 cm™ called "D", this band is not allowed in
Raman when there is the case of a perfect graphite

sheet. However, the presence of vacancies, defects,
and the loss of symmetry in the crystalline lattice
makes it possible to observe in Raman. Therefore,
this band offers information on defects in the walls
of the MWCNT with hybridization other than sp.
This information confirms the presence of the
MWCNT in the products of purification [18, 31,
32].
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3.2. Composites Fabrication.
Characterization by FESEM.

The set of FESEM images collected in Figures 4(a-
d) shows the presence of MWCNTSs in 3 minutes
experiments, the second set of FESEM images
displayed in Figures 5(a-d) shows the micrographs
in mix mode SE+BSE all of them for different
sintering temperatures 560 °C, 660 °C, 760 °C, and
860 °C, respectively and 1% of weight ratio,

20 ym
AI@CNT

performed over the previous areas of Figures 4(a-
d). In the mix mode (Figure 5), as the blue color
contrast gives evidence of carbon material (smaller
atomic number), the red color is the evidence for
Al, showing the well-defined phases of Carbon and
Aluminum. Comparing figures 4-b and 5-b, it
appears a covered MWCNTSs because of the mixing

process.

Figure 4. FESEM micrograph for the AI/MWCNT composites samples in the 3 min mixing time in SE mode. Each of
these images corresponds to different temperatures of sintering. The upper left image (a) corresponds 560 °C degrees, the
right upper to 660 °C (b), lower left 760 °C (c), and lower right 860 °C (d).

©2021 Universidad Simén Bolivar / Universidad de Oriente

107

Rev. LatinAm. Metal. Mat. 2021; 41 (2): 100-120



Rev. LatinAm. Metal. Mat.

Articulo Regular,

www.rlmm.org

Figure 5. FESEM micrograph for the AI/MWCNTSs composites in mix mode SE+BSE for the 3 minutes mixing time. By
this mode, it is possible to observe the morphology and the contrast from atomic numbers combined in an image. This
micrograph matches the same areas as those in figure 3. The upper left image corresponds to 560 °C (a), the upper right to
660 °C (b), lower left 760 °C (c), and lower right 860 °C (d).

The set of FESEM images collected in Figures 6(a-
d) shows the composites of AI/MWCNT in 60 min
experiments in SE mode. The photos displayed in
Figures 7(a-d) shows the micrographs in mix mode
SE+BSE, all of them for different sintering
temperatures 560 °C, 660 °C, 760 °C, and 860 °C,
respectively and 1% of MWCNT weight ratio,
these images were performed over the area of
Figures 6.

These images show the presence of carbon
material; however, comparing with Figure 7(a-
d) the red contrast is diffuse, it appears some
blue lines in figures which can be assumed as
shorter MWCNTS, in contrast to the previous 3
minutes mixing time cases. These results can

be interpreted, as more energy is given to the
mixing process, more damage (shortening by
breaking the tubes) in the MWCNTSs will be
obtained.
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Figure 6. FESEM micrograph for the AI/MWCNT composites samples in the 60 min mixing time in SE mode. Each of
these images corresponds to different temperatures of sintering. The upper left image (a) corresponds 560 °C degrees, the
right upper to 660 °C (b), lower left 760 °C (c), and lower right 860 °C (d).
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Figure 7. FESEM micrograph for the AI/MWCNTSs composites in mix mode SE+BSE for the 60 minutes sintering
samples. By this mode, it is possible to observe the morphology and the contrast from atomic numbers combined in an
image. This micrograph matches the same areas as those in figure 5. The upper left image corresponds 560 °C (a), the
upper right to 660 °C (b), lower left 760 °C (c), and lower right 860 °C (d).

X-ray diffraction characterization.

XRD patterns are collected in Figure 8 (a-d) for 3
min in 760 °C and 860 °C respectively and 0%,
0.1, 1% and 2% of weight ratio. The powder X-ray
diffractograms were compared versus the
Crystallography Open database [28]. The absence
of the reflections corresponding to the diffraction
angles (20 =~ 32°, 53°, 55° 58°) supports the
inexistence of Al,C; phases. These results agree
with those reported by R. Martinez-Sanchez [29].

Characterization by Vickers Microhardness.

The left columns of Figures 9 and 10 show the
results for the Vickers Microhardness values (HV)
as a function of the MWCNTs weight ratio
concentrations, in different sintering temperatures,
and for the mixing time of 3 min and 60 min,
respectively.

The right column of both figures presents the
standard deviation of HV for each of the 80
samples.
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Figure 8. Diffractogram (a-d) for the AIMWCNT composites. XRD patterns displayed correspond only to the cases for 3
min and 60 min of mixing time and ratio concentrations of 0%, 0.1%, 1%, and 2% at a sintering temperature of 760 °C
and 860 °C.
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Figure 9. The graphs in the left column represent the measure of the hardness using 4 sintering temperatures (560 °C, 660
°C, 760 °C, and 860 °C) for the mixing time of 3 min, and 10 different weight ratios concentration in AI/MWCNT
composites from 0% to 2%. Also, a linear fit of this data is presented to evaluate the increasing trend of hardness. The
graphs on the right column show the compute of each measure's dispersion by using the Standard Deviation. The
arithmetic means of this dispersion is presented as a measure of homogeneity of the composite.
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Figure 10. The graphs in the left column represent the measure of the hardness using 4 sintering temperatures (560 °C,
660 °C, 760 °C, and 860 °C) for the mixing time of 60 min and 10 different weight ratios concentration in AI/MWCNT
composites from 0% to 2%. Also, a linear fit of this data is presented to evaluate the increasing trend of hardness. The
graphs on the right column present the compute of the dispersion of each measure by using the Standard Deviation. The
arithmetic means of this dispersion is presented as a measure of homogeneity of the composite.
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Hardness trend Several studies have shown that the interval for the
increase of hardness in Al compaction is in the
order of 40-50 HV [4], [5], [30]. In Table 2, a
resume of the hardness values measured for this
study is presented. These results show arithmetic
mean of 42.99 HV in the 3 min and 52.57 HV in 60
min, for pure Aluminum mixing. These values
observed difference is attributable to the
compaction, and the energy exerted to the Al
powder. These kinds of results for pure Al are also
reported by Kawasaki [4] and attributable to the
energy exerted to the mix process. From now on,
we use these values as blank sample references for
the 3 min (42.99 HV) and 60 min (52.57 HV)
cases. In this study for the AI/MWCNT
composites, the maximum value for the hardness
was achieved for the 60 min and 760 °C samples,
obtaining 60.56 HV. This result corresponds to a
relative increase of 14% compared with the
compound's referential value without MWCNTSs
(52.57 HV). In the case of 3 min, the maximum
value for hardness was 53.40 HV, also at 760 °C,
which corresponds to an increase of 20.35%
compared with the referential value without
MWCNTS (42.99 HV).

For the analysis of the hardness data in Figures 9
and 10, a linear fit on the graph was performed at
each sintering temperature. The positives slope
coefficients approximately represent a trend of
increase of hardness as a function of weight ratio.
We found positive coefficient values in both cases
of mixing (3 min and 60 min), except for the
example of sintering at 560 °C and mixing time of
60 min. In the 3 min case and for the sintering
temperatures of 860 °C, 760 °C, 660 °C, and 560
°C the slopes were 0.34, 1.24, 0.11, and 0.18,
respectively. Whereas at 60 min the slopes were
0.10, 0.57, 0.56, and -1.22, respectively. These
results suggest an increase of the hardness as a
function of the weight ratios of MWCNTSs in
composites. These trends can also indicate the
more efficient temperature for the consolidation of
the compounds. The 760 °C temperature has the
largest slope (1.24) in the 3 minutes mix case. In
contrast, at 560 °C, the slopes were small (0.18) or
negative (-1.22) in the 3 min and 60 min cases,
respectively.

Table 2. A resume of hardness values and its standard deviation for AI/MWCNTSs composites in different sintering

temperatures.
60 minutes of mixing time 3 minutes of mixing time
Referential value HV Pure Al Referential value HV Pure Al
52.57 HV 42.99 HV
Temper  Mean Standard Maximum Mean Standard Maximum
ature <HV> Deviation  hardnessHV ~ <HV>  Deviation hardness HV
HV HV

860 °C 52.28 8.45 55.64 47.31 11.55 50.44

760 °C 55.89 8.54 60.64 48.09 9.58 53.40

660 °C 54.02 7.31 57.57 47.17 7.72 50.27

560 °C 46.82 10.27 57.47 46.76 7.95 51.74
In the Vickers hardness tests, micro indentation Figure 11. Typically, the error of the measures in a
calculation is a function of the following variables: homogeneous composite is near to 1%. However,
force, indenter  geometry, and diagonal in AI/MWCNTs composites developed by powder
measurement. Therefore, the test depends on the metallurgy, it is frequently to find a broad interval
superficial properties of materials. If the penetrator for dispersing the data. This dispersion can be
acts on a particular agglomerate of MWCNTS, this attributed to flakes of material, which are not
leads to considerable resistance to being penetrated consolidated by the pressure process. So, this
due to the high Young modulus of the tubes, dispersion can be assumed as a consequence of
affecting the data measure and its dispersion inhomogeneous composites [4], [8], [30]-[32].

hardness. This can be graphically represented in
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Figure 11. Several concentrations of MWCNT will induce zones with different hardness, this information can be useful to
describe the dispersion of hardness in the AI-MWCNT compounds.

Statistical analysis of results. the hypothesis that the samples in the columns
(mean of hardness) are drawn from populations
with the same mean against the alternative
hypothesis that the population is not equal. So, the
null hypothesis for ANOVA is that all population
means are precisely identical. This is weighed by
the F parameter. The groups compared were the
hardness in each temperature. Each temperature

We implement the Analysis of Variance or
(ANOVA), also called the Fisher analysis of
variance using the MATLAB function ANOVAL,
over hardness data. The test was performed
comparing the data for hardness in each
temperature versus the percentage ratio of

MWENT. [33]. will have 10 hardness results for the 3min and 60
The ANOVA analysis determines whether data min. The results are presented in Figure 12(a-b)
from several groups (hardness and temperatures in and tables 3 and 4.

our case) have a common mean. The function tests

ANOVA 3 min experiments ANOVA 60 min experiments
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Figure 12 ANOVA analysis of hardness, for each temperature, and for the group of different weight ratio concentration of
MWCNT.

The ANOVA tables 3 and table 4 shows the degrees of freedom, which is 39 - 9 = 30. MS is the
variation between-groups (percentage ratio of mean squared error, which is SS/df for each source
MWCNT) and within-groups variation (hardness of variation. The F-statistic is the ratio of the mean
for each temperature). SS is the sum of squares, squared errors (24.6891 /8.9789). The p-value is
and df is the degrees of freedom. In the 3 minutes the probability that the test statistic can take a value
example, the total degrees of freedom are the total greater than or equal to the value of the test
number of observations minus one, which is 40 - 1 statistic. The small Prob-value of 0.018 in the case
= 39. The between-groups degrees of freedom are of 3 min indicates that differences between column
the number of groups minus one, which is 10 - 1 = means are significant. The same analysis was
9. The within-groups degrees of freedom is total applied to the 60 min case achieving a value of
degrees of freedom minus the between-groups Prob-value of 0.8721. The graphics in figure 12
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show how the variance is dispersed between the
groups.

Table 3. ANOVA results for 3 min experiments.

Source SS df | MS F Prob>F
Columns | 222.202 | 9 24.6891 | 2.75 | 0.018
Error 269.368 | 30 | 8.9789

Total 491569 | 39

Table 4. ANOVA results for 60 min experiments.

Source SS df | MS F Prob>F
Columns | 151.13 | 9 16.7928 | 0.49 | 0.8721
Error 1035.68 | 30 | 34.5225

Total 1186.81 | 39

The results for the 3 min case and the small value
of P indicate that the variation inside the group is
significative, so we have a dispersion in the data
and therefore a less homogeneous compound. This
in contrast to the case of 60 minutes where the
result of p indicates a compound with more similar
means, and therefore more homogeneous.

4. CONCLUSIONS.

The fabrication of reinforced AI/MWCNT
composites using ball milling, hot compression,
and sintering mixing technique reports a maximum
relative increase of Vickers microhardness of
24.21% for the time of 3 minutes of mixing and
15% for 60 minutes, compared to the average of
the referential values of Al without MWCNT 42.99
HV and 5257 HV, respectively. We compare
hardness trends by computing slopes of data for
each temperature graph. Hardness trends increase
in almost all cases, reaching a maximum slope
value of 1.24 for the 3 min and 760 °C. In the
composites AI/MWCNT the temperature must
induce a diffusion between the grains surface,
helping the homogenization of the composite and
improving their mechanical properties. In both
cases (3 min and 60 min) results show the largest
slope (HV measures) for temperatures of 760
°C.The influence of mixing by ball milling
technique was characterized by FESEM. In the ball
milling, the composite's energy can improve or not
mechanical properties. This is because if energy is
too high, the MWCNT will be brokens. The
FESEM results show damage in the tubes (shorter)
at 60 min compared to the 3 min case. Also, our
results show a very slight increase of hardness
when the ratio concentration of MWCNT increase

in the composite, this increase can also related to
the optimal temperature. The larger slope
coefficient was obtained for the 760 °C in the 3
min and 760 °C and 660 °C in the 60 min.
Although the dispersion associated with the
standard deviation in hardness measures for the
two cases of mixing time (3 min and 60 min) is
similar, the ANOVA analysis allowed us to
observe that the compounds mixed for 3 minutes
are less homogeneous than those mixed for 60
minutes. So, we propose an optimal setup for this
kind of experiment, which is the case of the 3 min
for mixing time in ball milling at 760 °C. Despite
the improvement of the mechanical properties, the
AI/MWCNT composites still have dispersion
issued that can be explored by chemical approaches
(to improve diffusion between grains) or extremely
high pressure to enhance the final mechanical
properties.
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RESUMEN

La muy baja miscibilidad entre el Mg y el Ti ha conllevado a la bisqueda de métodos de sintesis que incorporen
elementos estructurales que permitan incrementar la solubilidad entre ambos elementos. El aleado mecénico es una técnica
de sintesis que cumple con esa exigencia, ya que por fractura y soldadura continua incorpora una importante densidad de
dislocaciones al proceso de aleacién. En este trabajo, usando polvos de alta pureza de Magnesio y Titanio fueron
sintetizadas aleaciones de Ti 1% y 20% masa Mg (TilMg, Ti20Mg) mediante el proceso de aleacién mecéanica y
posteriormente analizadas a través de diversas técnicas analiticas. Mediante la técnica de Difraccién de Rayos X, las
mezclas de los polvos iniciales y su evolucién durante la molienda fueron caracterizadas, lo que nos permitié tener acceso
a la talla de las cristalitas. Los cambios morfoldgicos y el tamafio de las particulas de polvo a medida que avanzaba la
molienda fueron observados por Microscopia Optica y Microscopia Electrénica de Barrido con anélisis EDS. Las
reacciones exo y endotérmicas de los polvos Ti—Mg fueron estudiadas por Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC). El
analisis de DRX reveld la formacién de una solucién sélida Ti-Mg y una importante transicion HCP a FCC posiblemente
generada por la descomposicién de compuestos oxigenados de TiMg y por las micro-deformaciones formadas durante la
molienda. Del anélisis de las micrografias de los aleados a diferentes tiempos de molienda, una variacion apreciable en la
forma de las particulas respecto a la inicial era evidenciada. Esto es debido a la deformacién pléstica a la cual se someten
los polvos, decreciendo el tamafio de las particulas desde 350 a 20nm y 200 a 20nm para las aleaciones Ti20Mg y TilMg,
respectivamente. El estudio de densidad revel6 un decrecimiento sostenido al inicio de la molienda, para luego crecer hasta
la consolidacion final de los aleados, este comportamiento es asociado a la evolucion de la morfologia del compactado.
Las transformaciones exotérmicas obtenidas en torno a 400° C mediante DSC son de caracter difusivo con energia de
activacion de 200kJ/mol, en concordancia con la energia de activacion para la difusion de oxigeno en TiMg. Nuestros
resultados confirman la formacion de una fase metaestable de TiMg en ambos aleados.

Palabras Claves: Aleaciones Mg-Ti, Aleacion Mecanica, Difraccion, MEB.
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF Ti - Mg ALLOYS OBTAINED BY
MECHANICAL ALLOYING

ABSTRACT

The very low mutual miscibility between Mg and Ti has led to the search for synthesis methods that incorporate structural
elements to increase the solubility between the two elements. Mechanical alloying is a synthesis technique that by fracture
and continuous welding incorporates an important density of dislocations to the alloying process. In this work, using high
purity powders of Magnesium and Titanium, alloys of Ti 1% and 20% mass Mg (TilMg, Ti20Mg) were synthesised
through the mechanical alloying process and subsequently analysed through various analytical techniques. By means of
the X-Ray Diffraction technique, the mixtures of the initial powders and their evolution during the grinding were
characterized, which allowed us to have access to the crystalline cut. The morphological changes and the particle size of
the powder as the milling progressed were observed by Optical Microscopy and Scanning Electron Microscopy with EDS
analysis. Exo and endothermic reactions of Ti-Mg powders were studied by Differential Scanning Calorimetry. XRD
analysis revealed the formation of a Ti-Mg solid solution and a significant HCP to FCC transition possibly generated by
the decomposition of oxygenated TiMg compounds and by the micro-deformations formed during grinding. From the
analysis of the micrographies of the alloys at different grinding times, an appreciable variation in the shape of the particles
with respect to the initial one was evidenced. This is due to the plastic deformation to which the powders are subjected,
decreasing the particle size from 350 to 20nm and 200 to 20nm for the Ti20Mg and TilMg alloys, respectively. The
density study revealed a sustained decrease at the beginning of the grinding process, and then a growth until the final
consolidation of the alloys, this behaviour is associated to the evolution of the compacted powder morphology. The
exothermic transformations obtained around 400° C by DSC are of diffusive character with activation energy of
200kJ/mol, in accordance with the activation energy for oxygen diffusion in TiMg. Our results confirm the formation of a
metastable phase of TiMg in both alloys.

Keywords: Mg-Ti Alloys, Mechanical Alloy, Diffraction, SEM.
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1. INTRODUCCION

El titanio y sus aleaciones, por sus muy buenas
propiedades mecéanicas, alta resistencia a la traccion,
excelente resistencia a la corrosiéon y su bio-
compatibilidad, son materiales de mdltiples usos y
aplicaciones [1-4]. El alto punto de fusion del Ti
dificulta la fundicion de aleaciones de Ti con
aleantes de bajo punto de fusidn y coeficientes de
expansion térmica muy diferentes, como ocurre con
el magnesio, lo que ha conllevado a la busqueda de
métodos de sintesis que permitan solventar esta
dificultad. Uno de esos métodos es la aleacion
mecanica (AM), la cual es un proceso en estado
sOlido que se caracteriza por las colisiones entre el
medio de molienda y el polvo, generandose una gran
cantidad de energia que se transforma en
deformacion plastica. Las repetidas fracturas y
soldadura en frio de las particulas conducen a una
disminucién del tamafio de cristalitas y al
refinamiento estructural, haciendo posible sintetizar
aleaciones a partir de componentes normalmente
inmiscibles. Las aleaciones producidas por este
método, ademas de poseer caracteristicas
microestructurales tales como la nanocristalinidad,
muestran una apreciable extension de la solubilidad
del soluto en la matriz de Ti. La alotropia del Ti en
torno a los 882 °C [5], introduce caracteristicas
estructurales diferentes y propiedades altamente
dependientes del tipo de aleante, actuando estos
aleantes como estabilizadores de la fase hcp-aTi o
de la fase bce-RTi [4].

El Mg decrece levemente la resistencia a la
corrosién del Ti, pero aligera su peso sin
menoscabar sus excelentes propiedades mecanicas,
propiedades muy apreciadas en la industria
aerondutica. Sin embargo, las dificultades en la
sintesis de aleaciones de Ti con bajo contenido de
Mg hacen que la literatura sobre ella sea escasa. El
método de sintesis por aleacién mecénica introduce
elementos estructurales (defectos y dislocaciones)
capaces de incrementar la solubilidad del Mg en la
matriz de Ti y romper la estructura dual (Mg puro-
Ti puro) caracteristica de la aleacion Mg-Ti. Los
polvos aleados por aleacién mecanica de Ti-Mg
presentaran una composicion estructural diferente
debido a la formacion de fases metaestables, tal y
como son identificada en el presente trabajo. La
presencia de fases metaestables de Ti-Mg esta
siendo intensamente investigada por su capacidad de
absorber hidrogeno y liberarlo sin ser tan

dispendioso como en el caso del MgH2, el TiH2 o
de la aleacion preparada por fusién de Ti- Mg.
Agregar Mg al Ti, aunado a una fuerte densidad de
dislocaciones, debilita el fuerte enlace que el
hidrogeno establece con ambos elementos aislados y
mejora la cinética de des-hidrogenacion,
convirtiéndolo en un material utilizable como
reservorio o pila de hidrogeno. La sintesis e
identificacion de fases metaestables en el binario Ti
-Mg, y su caracterizacién por diferentes técnicas es
novedoso en el marco de la utilidad que a futuro se
podria obtener.

Suryanarayana et al. [6] sintetizan una aleacion Ti
9%masa de Mg por AM durante 16 horas,
reportando la formacién de una solucién solida de
granos nanocristalinos (10 -15 nm) y estructura
FCC. La transicion HCP a FCC es explicada
ambiguamente, bien por el incremento de la
solubilidad de Mg en la matriz de Ti, o por la
cristalizacion de la fase amorfa durante la molienda.

Ward-Close et al. [7] reportan la produccion de
aleaciones titanio-magnesio por vaporizacion de Ti
y Mg, seguido de temples rapidos, obteniendo una
solucion solida con 28% masa de Mg y granos de
talla superiores a 100 nm. La solucion soélida
muestra una estructura HCP y no reporta formacion
de ningun intermetalico.

Wilkes el al. [8] sintetizan una aleacion Ti
9%masade Mg por AM en ambiente ultra limpio,
confirmando el aumento de la solubilidad de Mg en
Ti y una reduccion de talla de cristalitas hasta 30
nm, luego de 48 horas de molienda.

Li et al.[3] sintetizan aleaciones Ti 5, 10 y 15%
masa de Mg utilizando técnicas combinadas de
aleacion mecanica y sinterizacion por plasma de
chispa, evitando con este Gltimo paso la
imposibilidad de sinterizacion del aleado debido a la
alta temperatura de sinterizacion del Ti, no
soportada por el Mg. Se comprueba que a las 16
horas el Mg ya se ha aleado con el Ti, siendo la talla
de las particulas luego de 30 horas de molienda
ligeramente superior a 10 nm y reduciéndose
drasticamente el moédulo de compresion con el
incremento de la concentracion de Mg.

El objetivo de este trabajo es sintetizar aleaciones de
Ti-Mg mediante la técnica de aleacion mecénica y
caracterizar la mezcla de polvos iniciales, polvos
molidos compactados y recocidos mediante DRX,
Microscopia Optica, Microscopia Electrénica de

©2021 Universidad Simén Bolivar / Universidad de Oriente

123

Rev. LatinAm. Metal. Mat. 2021; 41 (2): 121-139



Rev. LatinAm. Metal. Mat.

Articulo Regular,

www.rimm.org

Barrido, EDS y DSC, a fin de evidenciar la
formacion de fases metaestables de Ti-Mg en dichos
aleados.

2. PARTE EXPERIMENTAL

Aleaciones de Ti-Mg con concentraciones en masa
de 1% Mg vy 99% Ti (TilMg) y 20% Mgy 80% Ti
(Ti20Mg) son preparados por la técnica de aleacién
mecénica. Para ello son aleados polvos de Ti de
pureza 99,98% (malla -325) y de Mg 99% (malla 20
a 235) bajo condiciones controladas en un molino de
bolas planetario de alta energia marca FRITSCH,
modelo micro mill PULVERISETTEZ 7. Se utilizan
bolas y viales de acero templado al que se le inyecta
una atmosfera de argbn para minimizar la
contaminacién, manteniendo una relacion bola:
polvo 8:1 y velocidad de rotacion de 600 rpm hasta
por 40 horas de molienda, con descansos
intermedios de 15 minutos cada hora.

Los polvos iniciales y la evolucion de los polvos
producto de la molienda se estudiaron usando un
difractometro X-pertPRO de PANalytical. Los
difractogramas fueron barridos desde 20=30° hasta
80°, operando a wuna longitud de onda de
2=1,540598 A de la radiacion de Cu—Ka.

Para observar la evolucién morfolégica y tamafio de
las particulas del polvo aleado a medida que
avanzaba la molienda se utilizd un microscopio
Optico Olympus CK40M, con un aumento de 10X
en todos los casos. La caracterizacion
microestructural de los polvos aleados, en estado de
polvo, compactados y recocidos se realizé6 mediante
dos microscopios electrénicos de barrido (MEB): El
FEI QUANTA INCA 200, para observar las
muestras en polvo; y el EDAX TEAM modelo FEI
INSPECT F50, para observar los comprimidos en
estado compactados Yy recocidos.

Los polvos aleados fueron compactados en una
prensa uniaxial con presiones desde 5 hasta las 12
toneladas métricas (Tm) a temperatura ambiente. La
densidad en verde de los comprimidos se determina
de manera convencional mediante las medidas de su
masa y de su volumen. Debido a la dificultad que
tiene esta aleacion para ser sinterizada [3], las
muestras compactadas son recocidas durante una
hora a la temperatura de 600°C, por debajo de la
temperatura de la reaccion peritéctica L + (aTi) S
(Mg), y dejado enfriar en atmodsfera controlada.
Estas etapas en el tratamiento termo mecénico de las
muestras configuran una especie de sinterizado, pero

no le damos esa designacion por ser la temperatura
utilizada muy inferior a la esperada para un
sinterizado propiamente dicho. El recocido fue
realizado en un horno tubular de alto vacio y bajo
una atmosfera de 25 psi de nitrégeno.

A fin de detectar las reacciones exo y endotérmicas
en los polvos aleados de Mg-Ti, un estudio
calorimétrico fue realizado mediante un Calorimetro
Diferencial de Barrido Perkin-Elmer DSC7, a tasas
de calentamiento de (5, 10, 20 y 50) °C/min, en un
rango de temperatura entre: 65°C a 450 °C

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Estudios DRX

La Figura 1 muestra los difractogramas para los
polvos de TilMg. En dicha figura la intensidad se
expresa en unidades arbitrarias, estando la amplitud
real de cada difractograma referida a la diferencia
entre el espectro mismo y los niveles sefialados en el
eje de intensidad. A Oh de molienda se observan las
reflexiones mas intensas, correspondientes al titanio
y al magnesio puros. Hasta 8 picos de Ti son
emparejados en el rango estudiado con el patrén de
la base inorganica COD 969008518, de estructura
hexagonal, grupo espacial P 63/m m c, y parametros
de red a= 2,9500 A y c= 4,6860 A, mientras que los
picos de Mg, de intensidad apenas apreciable, se
emparejan con COD 969013062, también de
estructura hexagonal, igual grupo espacial y
parametros de red a= 3,2485 A y c= 52772 A
Igualmente trazas de déxido de Ti (O Tis: COD 96-
152-1096) se enmascaran con las reflexiones del Ti
puro en los extremos del espectro.

Entre 1 y 5 horas de molienda ocurre un
engrosamiento de las reflexiones iniciales y un
decrecimiento de la intensidad. El aumento de la
anchura media de los picos indica la participacion
de otros elementos extras en esas reflexiones,
principalmente 6xidos de Ti, lo que se traduce en
una disminucién en el tamafio de granos. A 1 hora
de molienda el Ti puro sigue siendo el elemento que
genera las reflexiones méas intensas, no asi a 5 horas
de molienda, donde se detectan reflexiones menos
intensas y ligeramente desplazadas de las originales
de Ti. Ya para este tiempo de molienda el Mg se ha
integrado al aleado.

La disminucion de intensidad hace prever una
amorfizacion entre 5 y 15 horas de molienda, para
dar paso a una nueva estructura. A las 15 horas de
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molienda un cambio radical en la posicion de las
reflexiones es detectado, mediante la aparicion de
nuevas reflexiones en ubicaciones angulares
diferentes a las originales: 26=36,79°, 42,91° y
61,76°, cuya formacion es propiciada a partir de los
Oxidos de Ti detectados previamente. Esta nueva
fase o+p de Mg-Ti ha sido identificada por
Mushove et al. [9] a partir de la reduccion de TiO,y
presenta una estructura cubica centrada en las caras.
En nuestro estudio, previo a la formacion de dicha
fase la presencia de otros éxidos de Ti y Mg han
sido detectados (MgO-FCC,Mg,0,Ti-FCC, O,Ti-
Triclinico). Para 25 y 30 horas de molienda estas
nuevas reflexiones se acentlian, obteniéndose para
estos tiempos el aleado consolidado. La aparicion de
esta nueva fase a partir de 15 horas de molienda es
una consecuencia del incremento de la solubilidad
del Mg en Ti.
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Figura 1. Difractogramas por DRX de los polvos aleados
de TilMg, para las diferentes horas de molienda. BTi, B
Mg y mMg-Ti.

La Figura 2 muestra los difractogramas para los
polvos de Ti20Mg luego de 0, 10, 20, 30 y 40 horas
de molienda. En la secuencia de difractogramas se
observa la transformacion ocurrida en las
reflexiones a medida que avanza la molienda hasta
mostrar una amorfizacion parcial y la obtencion de
la nueva fase.

El difractograma de los polvos iniciales, a O horas
de molienda, es mostrado en la parte inferior de la
figura 2, con reflexiones bien definidas
caracteristico de la cristalinidad de los elementos
presentes. Las reflexiones de Ti se emparejan con la
misma base COD del primer estudio, no asi para

Mg donde la base COD 969012002 generd una
figura de mérito superior a la utilizada para el aleado
TilMg. En este caso tanto el grupo espacial como el
sistema cristalino son similares, pero los pardmetros
de red son diferentes: a = 3,2093 Ay ¢ = 5,2103 A.
Para esta concentracion de Mg la intensidad de las
reflexiones y su nimero son importantes.

Para 10 y 20 horas de molienda los difractogramas
revelan la disminucion de las intensidades de los
picos de difraccion y un ensanchamiento de los
mismos, que indican la disminucidn en el tamafio de
cristalitas y aumento en los esfuerzos internos [10],
tendencia que aumenta a mayor tiempo de molienda.
Las reflexiones entre 30 y 40 grados tienden a
solaparse en torno a las reflexiones originales de Ti.
Igual ocurre en la vecindad de los 70 y 77 grados,
siendo notoria la reduccion o desaparicion del
namero de reflexiones de Mg en el difractograma, lo
gue sugiere una incorporacién de Mg en la fase Ti o
la formacion de una solucién sélida Ti (Mg). En
torno a 26=35,12° se superponen las reflexiones de
Ti con las de titanato de Mg (COD 96-591-0001-
Romboédrico), mientras que en torno a 26=38,71°,
las reflexiones iniciales de Ti y Mg tienden a
solaparse. La méaxima intensidad se obtiene a
26=40,18° principalmente debido a la participacion
mayoritaria del Ti, igualmente ocurre con las
reflexiones de muy baja intensidad a 53,11° y
62,98°. La reflexion a 20=70,42° corresponde a la
formacién de una solucion sélida de Mg en Ti
solapada con reflexiones de Titanato de Mg, la cual
tiende a desaparecer a 20 horas de molienda. La

Gltima  reflexion detectada a 76,46° es
predominantemente de Ti.
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Figura 2. Difractogramas por DRX de los polvos aleados

Ti20Mg, en las diferentes horas de molienda. mTi, ® Mg
y BMg-Ti.
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La pequefia variacion angular de las reflexiones
caracteristicas luego de estos tiempos de molienda,
respecto a los elementos en forma pura y sin
molienda, detectada hacia los altos angulos de
difraccion es asociada con un gran numero de
defectos cristalinos, deformacion y micro tensiones.
Sin embargo, se sabe que una de las desventajas de
este proceso, es el riesgo de contaminacién con
elementos que proceden tanto de las bolas de
molienda y/o contenedores (principalmente hierro),
asi como de la atmésfera (oxigeno) [11].

Luego de 30 horas de molienda han desaparecido
todas las reflexiones caracteristicas del Ti y del Mg
y comienzan a apreciarse nuevas reflexiones
pertenecientes a la fase de solucion solida de Ti, Ti
(Mg).

Estas reflexiones han sido reportadas [10], en las
posiciones angulares: 26=36,5°, 20=42,5° y 20=62°.
En nuestro caso se encuentran a 260=36,7°, 20=42,6°
y 20=62°, estando mejor definidas a 30 horas de
molienda que a 40 horas de molienda. En cada uno
de esas reflexiones también se ha detectado la
presencia de MgO y de Mg,O,Ti. Esto sugiere que
la formacion del aleado entre el Mg y Ti ocurre
debido a que los 4&tomos de Mg se han disuelto en la
red de Ti, igualmente por la difusion del oxigeno
presente en los diferentes Oxidos detectados. Sin
embargo, esto no significa que a nivel atdmico [12]
todos los atomos de Mg se han disuelto en la red de
Ti.

Machio et al. [10] en un estudio similar mostré que
todos los polvos de Ti-Mg molidos tenian una
estructura cristalina cubica centrada en la cara
(FCC). Siendo esta solucién solida de Ti-Mg
diferente a la reportada en referencias [13, 14],
donde se establece que el polvo de aleacién tiene
una estructura cristalina HCP. Definitivamente esta
transicion de HCP a FCC es consecuencia de las
caracteristicas particulares de la molienda y de la
presencia de oOxidos de Mg y Ti con estructuras
cristalinas diferentes a los polvos originales [15, 16]

3.2 Calculo de la talla de cristalitas

De la informaci6n obtenida de DRX procedemos a
evaluar la talla de cristalitas y su deformacion
relativa. Para este fin tradicionalmente se usa la
ecuacion de Scherrer, sin embargo, en dicha
ecuacion la anchura media (FWHM)de los picos de
difraccion recibe contribuciones s6lo de la
geometria de las cristalitas y conocemos que otros

factores como la deformacion relativa por micro
tensiones internas son muy importantes en la
definicion de la FWHM. Williamson y Hall [17],
bajo una serie de suposiciones, logran integrar los
efectos de talla y deformacion en la siguiente
ecuacion,

M)

Mientras que la ecuacion de Scherrer[18] esta
definida por la siguiente relacion,
_ ki 2
Ds = Phiicoss @
Donde, Braq representa el ancho de la altura media
(FWHM) para el plano (h k 1), 6 es el angulo de
difraccion, A = 1541874 A, « es una constate
dependiente de la forma (0,94 en este célculo), D y
Ds representan la talla de cristalita de Williamson y
Hall y de Scherrer, respectivamente y ¢ es la
deformacion relativa generada por los esfuerzos
internos [19, 20]. BrkcosO en la ecuacion (1) muestra
un comportamiento lineal con sin 6, lo que nos
permite gréficamente acceder tanto a la talla D de
las cristalitas como a la deformacion relativa .

El tamafio promedio de las cristalitas
correspondiente a Ds es suministrada directamente
por el software XPowder12 utilizado en el analisis
de DRX, mientras que D y ¢ se evaluan mediante un
ajuste lineal de la ecuacion (1). Un método
alternativo consiste en obtener numéricamente el par
(D,g) que anula la ecuacion:

ﬁhk:ccsﬁ'(l —i—j) —4desing =0

kA .
Brypcos8 =7 + 4esin @

@)

Este Gltimo método, ademas del par (Ds, 0) genera
otras soluciones que deben ser convalidadas
experimentalmente.

En la figura 3 se muestran los resultados obtenidos
para el aleado TilMg. Tanto D como Ds presentan
similar comportamiento cualitativo, reflejado en un
decrecimiento monotono de la talla de las cristalitas
debido al rompimiento de los polvos precursores,
hasta las 15 horas de molienda y luego una
tendencia a mantenerse constante 0 crecer
ligeramente. Este comportamiento sefiala un posible
amalgamiento del material molido, y viene a
reforzar lo reportado en los difractogramas, donde
un cambio de estructura HCP—FCC ha sido
reportado. Las tallas reportadas en este trabajo
coinciden con las reportadas por otros autores. En
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el recuadro interno de la figura 3 se muestra la
deformacion relativa producto de las micro
tensiones generadas durante la molienda. Un
comportamiento inverso al obtenido para la talla de
cristalitas es observado. Es decir, un crecimiento de
¢ hasta las 15 horas de molienda seguido de un leve
decrecimiento.

N
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=
o
1

(2]
1
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Tiempo de molienda (horas)
Figura 3. Tamafio promedio de las cristalitas (D), de los
polvos aleados TilMg. @Célculo de Ds usando la
férmula de Scherrer. @ Calculo de D usando la férmula
de Williamson y Hall. Recuadro interno: @ Deformacion
relativa € en funcion del tiempo de molienda.

En la figura 4 se muestran los resultados obtenidos
para el aleado Ti20Mg. Nuevamente, tanto D como
Ds presentan similar comportamiento cualitativo,
reflejado en un decrecimiento monétono de la talla
de las cristalitas hasta las 15 horas de molienda
seguido de un claro aumento posiblemente asociado
con la aparicion neta de la fase TiMg, propiciada
por la mayor concentracion de Mg que posee esta
aleacion y por la presencia de Oxidos detectados
durante el estudio de DRX. Este aumento va en
concordancia a la teoria que explica que, debido a la
mayor tendencia del polvo metélico a soldarse,
experimenta un aumento de tamafio, luego las
particulas se endurecen y fragilizan como
consecuencia de la gran cantidad de energia
introducida en forma de deformacion pléstica y
finalmente, se igualan las tendencias a soldarse y
romperse, alcanzandose un equilibrio dindmico [20].
Igualmente se puede observar que la mayor
presencia de Mg no permite un mayor refinamiento

de las cristalitas ya que ambos polvos consolidados
mostraron tallas de cristalitas en torno al0 nm. En el
recuadro interno de la figura 4, la deformacién
relativa producto del estrés generado durante la
molienda confirma su estrecha relacion con la talla
de cristalitas mostrando un comportamiento inverso
en toda la extension de la molienda. Es decir, un
crecimiento de D hasta las 15 horas de molienda,
seguido de un decrecimiento mas marcado que en el
caso anterior.
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Figura 4. Tamafio promedio de las cristalitas (D), de los

polvos aleados Ti20Mg. @ Calculo de Ds usando la

formula de Scherrer. @ Célculo de D usando la férmula

de Williamson y Hall. Recuadro interno: ® Deformacién

relativa € en funcion del tiempo de molienda.

3.3 Estudios microscopicos y analisis EDS

3.3.1 Micrografias opticas

Se utilizé la microscopia éptica (MO) para chequear
el estado superficial de las muestras y la ocurrencia
de ciertos cambios morfolégicos en concordancia
con la resolucion de la lente utilizada.

Los polvos precursores de Mg puro se presentan
como particulas aplanadas brillantes de formas
irregulares y tamafios que van desde 50 hasta 200
um, teniendo en promedio unos 150 micrémetros,
mientras los polvos de titanio puro se presentan
como particulas irregulares muy pequefias y
menores a 20um.

En la figura 5 se muestran las micrografias de los
aleados TilMg, a 0, 5, 15 y 30 horas de molienda.

En la Fig. 5a se muestra la mezcla de los polvos
iniciales a 0 horas de molienda, donde se puede
diferenciar claramente al Mg, en forma de particulas
brillantes, aplanadas de mayor talla que las
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particulas de Ti, que se muestra oscuro y se
encuentra en una mayor proporcion.

Transcurridas 5 horas de molienda (Fig. 5b), los
polvos muestran un brillo superior al de los polvos
precursores. Una disminucién en el tamafio de las
particulas es observada, su forma es irregular y muy
distinta a las originales, debido a la deformacion
plastica ocurrida en el proceso.

Para 15 y 30 horas de molienda (Fig. 5¢c y 5d), una
mezcla casi homogénea en tamafio y forma se ha
desarrollado, y en apariencia el Mg se ha integrado a
la matriz de Ti. Note que la micro-marca sefiala 100
um lo que da una idea de la reduccién del tamafio de
particulas de aleado con el tiempo de molienda
hasta  definitivamente consolidarse ~ como
homogeénea ante esa magnificacion.

Figura 5. Micrografias dpticas de los polvos de TilMg, durante el proceso de molienda. a) 0 horas. b) 5 horas. ¢) 15 y d)

30 horas. La micromarca sefiala 100 um.

En la figura 6 se muestran las micrografias de los
aleados Ti20Mg, a 0, 10, 20 y 40 horas de molienda.

A 0 horas de molienda (Fig. 6a) el brillo y el gran
tamafio de las particulas de Mg las diferencian de las
particulas de Ti que son oscuras y mas pequefias. A
10 horas de molienda (Fig. 6b), se nota una
disminucién en el tamafio de las particulas y su
aspecto es muy distinto al original. Las particulas de
Mg muestran un aspecto globular mientras que las
de titanio parecen hojuelas y de talla menor. Para
20 horas de molienda (Fig. 6c), todavia es posible
observar algunas particulas grandes en comparacion
a la micrografia anterior, pero la mezcla se muestra
casi homogénea en tamafio y forma. Transcurridas
40 horas (Fig. 6d), la micrografia muestra dos
regiones diferentes: una correspondiente a un polvo
fino y homogéneo con escasas particulas de mayor
tamafio y la otra correspondiente a aglomerados

atébmicos de gran talla y de color blanco que nos
hace pensar en una disgregacién de la mezcla
debido a la oxidacion del Mg.

3.3.2 Microscopia Electrénica de Barrido y analisis
EDS
Mediante microscopia electronica de barrido
(MEB), con microandlisis quimico por energia
dispersiva de rayos X (EDS) se corrobord la
composicion quimica puntual de las particulas del
polvo, confirmando en ellas la presencia de Mg y Ti,
ademas del tamafo de las mismas y su morfologia.
Las particulas pasan por varias etapas que incluyen
el aplanado, soldadura de las laminas formadas,
plegado de estas particulas y formacion de particulas
equiaxiales de estructura homogénea. Ademas, se
produce la rotura de las capas de 6xido superficial,
que son disgregadas e incorporadas al interior de las
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particulas de Ti [21].
El estudio de Microscopia Electronica de Barrido
(MEB) para los aleados TilMg y Ti20Mg se realizd
en cada una de las etapas del proceso de sintesis:
Polvos consolidados, polvos compactados y polvos

-

compactados y recocidos. En este trabajo se usa el
término recocido en vez de sinterizado debido a la
dificultad de sinterizar aleaciones con tan disimiles
puntos de fusidn.

Figura 6. Micrografias Opticas de los polvos Ti 20Mg, durante el proceso de molienda. a) 0 horas. b) 10 horas. ¢) 20
horas. d) 40 horas. La micromarca sefiala 100 um.

En la Figura 7 se presentan dos micrografias por
MEB del polvo aleado TilMg y 30 horas de
molienda, una con micro-marca de 90um (Figura
7a) y un acercamiento de la anterior a 20pum (Figura
7b). En ambas observamos tamafios de particulas
muy variadas, desde menores a 10um como
mayores a 100um. La molienda conduce a una
distribucién de tamafio de particula multi-dispersa, a
través de la interaccion de la fractura de las
particulas, que generan particulas pequefias y la
aglomeracion de las particulas pequefias que se
agrupan para generar particulas mas grandes. Esto
afecta también su morfologia, observando particulas
aplanadas, aglomerados dispersos y esferoidales
irregulares. Una morfologia esferoidal es deseable,
ya que indica que se han superado las etapas
iniciales en las que el polvo adquiere formas planas,
las cuales no favorecen al posterior proceso de
compactacion.

En la tabla 1 se muestran los valores porcentuales
del microandlisis de los espectros por EDS
obtenidos de las particulas sefialadas en las
micrografias de la figura 7b, como “Espectrum” 1, 2

y 3. Estos revelan que las particulas estan
conformadas mayormente por Ti y Mg. También se
detecté la presencia de carbono, proveniente del
soporte, ademas de Fe y O, introducidos por
contaminacion u oxidacion, y algunas trazas de
elementos no definidos. La presencia de Fe, en
algunos casos con contenido superior al Mg,
proviene de los viales y de las bolas de acero
inoxidable que se utilizan en las moliendas. El
continuo choque de las bolas con el polvo y con las
paredes de los viales generan un amalgamiento que
al desprenderse se integra al polvo molido. Sin
embargo hay que recordar que las estimaciones de
EDS son locales. Esto refleja que estos valores
porcentuales de Mg y Ti no son exactos, ya que los
otros elementos interfieren, sin embargo, en la
proporcién entre Mg-Ti apreciamos el esperado 1%
de magnesio, pero sélo se reporta aproximadamente
entre 40 y 70% de Ti. Los elementos C, Ny O no
son mostrados en la tabla, ya que su medicion con
EDS es imprecisa.
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Figura 7. Micrografias por MEB del polvo aleado TilMg, con 30 horas de molienda. a) Micro marca de 90um y b) Micro
marca de 20um.

Tabla 1. Analisis de los espectro de EDS sefialados en la Figura 7b, como “Espectrum” 1, 2 y 3, para el polvo aleado
TilMg a 30 horas de molienda. E: Elemento, %m: Porcentaje en masa, %at: Porcentaje atbmico.

Spectrum Elemento

Mg K
1 Ti K
Fe K

Mg K
TiK
Fe K
Mg K
TiK
Fe K

%Masa % Atdmico
1.03 1.20
66.82 39.50
5.59 2.84
1.13 1.01
45.06 20.49
3.43 1.34
0.90 0.74
39.23 16.41
2.90 1.04

En la Figura 8 se muestran micrografias de MEB del
aleado de TilMg compactados y recocidos, con 0
horas (Figura 8a) y 15 horas de molienda (Figura
8b), ambas con micro marcas de 50um. En el primer
caso se destaca el aglomerado de los polvos
producto de la temperatura, con particulas
mayoritariamente de Ti de tamafio variable,
mientras en la Figura 8b, se muestra una estructura
compactada de Ti con una serie de particulas de talla
variable no mayor de 10um. El anélisis EDS de
varias regiones localizadas en dichas micrografias
reflejan que para O horas de molienda hay una
participacion mayoritaria de Ti y Mg, con la
presencia importante de O, en algunos puntos,
introducido durante la manipulacién de muestras en
el proceso de compactado y recocido. Mientras que
a 15 horas de molienda se incorporan otros
elementos como el Fe y el Cr. EI O, en algunas

regiones alcanza una importante participacion, lo
gue refuerza la idea sobre su responsabilidad en la
transicion HCP a FCC anteriormente planteada.

En la Figura 9 se presentan dos micrografias por
MEB del polvo aleado Ti20Mg y 30 horas de
molienda. Una con micro-marca de 600um vy
magnificacion 300X (Figura 9a) y la otra es un
acercamiento de la anterior a 100um 'y
magnificacién 1200X (Figura 9b). Se observa una
variedad de tamafios de particulas, teniendo las mas
grandes un maximo de 100um, c6mo se aprecia en
la figura 10b y menos de 10um, las mas pequefias y
dispersas. La morfologia también es variada, con
mayor presencia de particulas esferoidales
irregulares, aglomerados dispersos de particulas
pequefias y particulas aplanadas.
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- A 600 pm

Figura 9. Micrografias por MEB del polvo aleado Ti20Mg, con 30 horas

100 pm

- .

de molienda. a) Micro marca de 600um y

magnificacién 300X y b) Micro marca de 100um y magnificacion 1200X.

Los espectros por EDS se realizaron a las particulas
sefialadas en las micrografias de la figura 9, como
“Espectrum” 2 y 5. La tabla 2 muestra los resultados
del microanalisis donde las particulas ademas de
estar conformadas por Ti y Mg, se detecta la
presencia de Fe y O, elementos no definidos (N) y
carbono proveniente del soporte. La proporcion
entre Mg-Ti se mantiene cercana a 1:4, en
concordancia con la esperada. La similitud en
composicion arrojada por estos espectros indica
uniformidad del aleado luego de 30 horas de
molienda.

En cuanto a muestras compactadas, en la figura 10
se presentan micrografias MEB del polvo aleado
Ti20Mg, con 5 horas de molienda y en estado
compactado, a una magnificacion de 300 X (Figura
10a) y 1200X (Figura 10b). En contraste a la figura

9, en la figura 10a se observan los polvos ya
comprimidos mostrando una microestructura mas
homogénea y compacta. En la figura 10b, podemos
observar que la union entre las particulas del polvo
no es perfecta, lo que confirma la existencia de
poros irregulares. Los poros son equiaxiales,
observandose una mayor asimetria en los de mayor
tamafo, que aparecen con forma lineal. Sobre la
Figura 10b se realizaron medidas de la talla de
algunas particulas, encontrandose tallas que van
desde 5,92 pum hasta mayores a 106 pm. Sin
embargo, en promedio miden aproximadamente
80um y es de esperarse que las particulas no hayan
disminuido considerablemente su tamafio, ya que se
tiene solo 5 h de molienda. En la Figura 10c se
muestran las regiones donde se realiza el analisis
EDS, reflejando zonas (area 1 y sobre particulas
grandes o area 2 y punto 4) con la presencia de Mg
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y Ti en aproximadamente el porcentaje inicial: 20- impurezas, principalmente Fe, introducidas al
80, mientras que sobre particulas mas pequefias realizar la extraccion del polvo tras la molienda y en
(puntos 1, 2 y 3) se detecté la presencia de el proceso de compactacion.

Tabla 2. Analisis de los espectros EDS para el polvo aleado Ti20Mg (Figura 9) a 30 horas de molienda.
E: Elemento, %m: Porcentaje en masa, %at: Porcentaje atomico.

Spectrum Elemento %Masa % Atomico

CK 16.07 26.98

2 N K 21.33 30.70
OK 14.46 18.22
Mg K 9.87 8.18
TiK 35.14 14.79
Fe K 3.13 1.13
CK 15.81 27.40

5 N K 19.35 28.75
OK 13.31 17.32
Mg K 10.23 8.76
TiK 38.20 16.64
Fe K 3.01 1.12

Figura 10. Micrografias por MEB del aleado Ti20 Mg con 5 horas de molienda, en estado: compactado.

300 X. b) 1200 X de Magnificacion. c¢) Zonas donde se realizé el analisis EDS.

Las micrografias de comprimidos de Ti20Mg con 20 por MEB se muestran en la Figura 11. En las
horas de molienda, y en estado recocido, obtenidas micrografias a y b, no es posible distinguir las
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particulas, pero si gran cantidad de poros, luego del
recocido. Un acercamiento sobre las particulas
claras de esas micrografias (Figuras 11 ¢ y d)
muestra una especie de amalgamiento estructural de
particulas de menor talla con una gran cantidad de
particulas nanomeétricas sobresalientes.

n

El microandlisis sobre esta muestra reporta la
existencia de Mg y Ti en una relacion porcentual en
masa de 2:98, lo que sugiere que bajo estas
condiciones el Ti tiende a agruparse, mientras que el
Mg tiende a disgregarse debido al recocido.

Figura 11. Micrografias por MEB de compactados Ti20Mg, con 20 horas de molienda y en estado recocido. a) 300 X, b)
1300 X, c) 2500 X y d) 5000 X de Magnificacion.

3.4 Densidad de muestras compactadas y
recocidas en funcion del tiempo de molienda

El resultado obtenido por el proceso de aleacion
mecénica es un polvo fino, que debe ser compactado
y sinterizado para que adopten la forma de piezas
con la resistencia minima que permita su
manipulacion e incrementen la fuerza y la
resistencia de la pieza [22].

La densidad de los polvos originales debidamente
compactados y recocidos fue medida a diferentes
tiempos de molienda. La densidad teérica DT se
calcul6 usando la relacion [23]:

Dy gDri
Dy g CYTi+DriC My

(4)

T —
Dygm: =

Donde C%, representa la concentracién porcentual

en masa de cada componente, mientras la densidad

porcentual relativa se determina normalizando la

densidad medida al valor tedrico,
pMg

D% = — x100

(5)

En la Figura 12 se muestra la variacion de densidad
para ambos aleados en funcion del tiempo de
molienda.

Para el aleado TilMg, la densidad en verde de las
muestras compactadas revela un ligero aumento al
comienzo de la molienda, seguido de un importante
decrecimiento hasta las 25 horas de molienda, para
luego aumentar ligeramente. Para este aleado la
densidad porcentual decae desde 76,19% hasta
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62,35%. Las muestras compactadas y recocidas
revelan un decrecimiento sostenido desde el inicio
de la molienda hasta las 15 horas de molienda,
creciendo luego hasta la consolidacién final,
reflejando una variacion de D% desde 89,48 % hasta
78,08%, y luego creciendo hasta 99,51%.

La variacion de densidad observada para cada hora
de molienda se asocia con la evolucion de la
morfologia del compactado [24]. En verde, el aleado
tiende a aumentar su volumen debido a la presencia
de poros, aumentando su volumen y disminuyendo
su densidad. El recocido a una temperatura cercana
a la temperatura peritéctica tiene un efecto contrario
reduciendo la densidad de poros y reacomodando la
microestructura. Note para este aleado la gran
diferencia entre la D% de las muestras en verde y

recocida.

Para el aleado Ti20Mg, la densidad en verde de las
muestras compactadas revela un ligero aumento al
comienzo de la molienda, seguido de un leve
decrecimiento hacia las 20 horas de molienda, para
luego aumentar ligeramente. Para este aleado la
densidad porcentual aumenta desde 79,32% hasta
90,44 %. Las muestras compactadas y recocidas a
600°C revelan un crecimiento sostenido a partir de
las 25 horas de molienda, reflejando un crecimiento
de D% desde 87,10% hasta un valor ligeramente
superior al valor tedrico calculado. Este Ultimo
comportamiento refleja la posibilidad de la
presencia de algin componente mas pesado que el
Mg.

454
4.0
k5
9
235
T
S
i)
)
S 301
a]
254
0 1 o 0 4
Tiempo de molienda (horas)
Figura 12. Densidad para ambos aleados en funcion del tiempo de molienda. ——Aleado TilMg.——Aleado Ti20Mg.

Circulo s6lido: Muestras en verdes. Circulo vacio: Muestras compactadas-recocidas. Circulos semivacios: D.

3.5 Analisis calorimétrico

En la figura 13 se muestra el comportamiento
térmico caracteristico de los polvos aleados de
TilMg y Ti20Mg. En la obtencion de dichos
termogramas se utiliz6 una linea base de Ti, cuyo
comportamiento se mostré invariable con la
temperatura. Diferentes tasas de calentamiento (R3)
son utilizadas en el presente estudio, a fin de
determinar el caracter difusivo o no de las
transformaciones que ocurren y evaluar sus
pardmetros cinéticos. Los resultados acd mostrados
son concordantes cualitativamente con los
reportados por Machio et al. [10]

Para el aleado TilMg luego de 30 horas de

molienda, se evidencia un comportamiento térmico
similar para cada velocidad de calentamiento. Tres
minimos o reacciones exotérmicas y dos maximos o
reacciones endotérmicas son detectados en el rango
de temperatura considerado, de 65°C a 450 °C.
Excepto para 3= 50 °C/min donde una aparece una
reaccion exotérmica extra. La transformacion
exotérmica con maximos entre 70 y 91 °C
dependiendo de B, presenta un caracter difusivo,
debido a su desplazamiento hacia altas temperaturas
cuando R crece. Igual ocurre con la amplia reaccion
exotérmica con maximos entre 390 °C y 425 °C. Los
picos exotérmicos a temperaturas bajas pueden estar
asociados con la aparicion de procesos de
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recuperacion, que ayudan a liberar la energia de
tension almacenada en los polvos debido al proceso
de molienda [26].

La primera reaccion endotérmica, también muestra
un caracter difusivo, no asi la amplia reaccién
endotérmica que se ubica en torno a 325 °C.

Para el aleado Ti20Mg, luego de 30 horas de
molienda, se reporta en la Figura 14b un
comportamiento térmico cualitativo similar al
mostrado en la Figura 14 a, con reacciones
magnificadas por el mayor contenido de Mg en el
aleado. Dos minimos o reacciones exotérmicas en
torno a 65°C y 400 °C son evidenciados, mientras
gue dos reacciones endotérmicas son detectadas en
torno a 110 °C y por encima de 400°C. Las mas
amplias reacciones exo y endotérmicas presentan un
caracter difusivo. El pico exotérmico a 65°C como
en el caso anterior es consecuencia del inicio del

101

»

-104

Flujo de Calor (mW)

-20
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Flujo de Calor (mW)

T T T T
100 200 300 400

Temperatura (°C)

T
500

re-arreglo  estructural por el acomodo de
dislocaciones, mientras que a 400°C la
transformacion exotérmica mostrada en figura puede
originarse de varias fuentes, entre ellas, la
descomposicién de una posible solucion sélida u
otro mecanismo que induzca la precipitacion de
fases metaestables de MgTi , tal y como se observé
en las medidas de DRX, asi como de la oxidacion
del Mg, evidenciada en las medidas de EDS, ambas
acompafiadas a la liberacion de energia que se
genera con el desplazamiento de los limites de
granos que conduce a la recristalizacion. Note que a
5°C/min el proceso de fusién de Mg ha comenzado,
apoyado en el incremento de la solubilidad limite
del magnesio en Ti [26]. Estudios méas detallados
para precisar los mecanismos que generan estas
reacciones estan siendo realizados.
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Figura 13. Flujo de calor en funcién de la temperatura para muestras compactadas y recocidas, a diferentes razones de

calentamiento. a) Aleado TilMg. b) Aleado Ti20Mg. —: 5 °C/min.—:10 °C/min.

La energia de activacion de ambas reacciones,
calculadas en primera instancia por el método de
isoconversion [27, 28], asi como la variacion de
entalpia respecto al Ti puro son mostrados en la
tabla 3.

Para comprender la informacion implicita en dicha
tabla se debe tener en cuenta las causas que pueden
generar las diferentes reacciones que ocurren
durante el proceso de aleacion mecénica. Las
reacciones exotérmicas pueden ser causadas: 1. Por
la descomposicién de las soluciones sélidas

: 20 °C/min. —: 40 °C/min.

supersaturadas o por la precipitacion de fases. 2. Por
una reduccion del area limite del grano debido al
crecimiento o engrosamiento de los granos de
tamafio nanométrico [29]. 3. Por un cambio de fase
[30]. 4. Por recristalizacion y 5. Por oxidacion.
Mientras las reacciones endotérmicas se generan: 1.
Por la fusion entre particulas finas durante la
molienda. 2. Por la disolucién de precipitados. En
particular para el sistema Ti-Mg, Scotti et a.l [31]
resaltan la influencia de los mecanismos de
migracion en una amplia gama de procesos en
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estado sélido, y destacan la difusion de soluto a altas energia de activacion para la difusion de O, en Ti
temperaturas en aleaciones de Tia. Reportan valores fue reportada en 200,706 kJ/mol [34, 35] y en
de la energia de activacion para la autodifusion de 232,003 kJ/mol para la difusion de oxigeno en rutilo
Ti de 302,96 kJ/mol, y para la difusion de vacancias a 500 °C [36]. La consideracion de otros elementos
en el plano de 231,468 kJ/mol y perpendicular al como estabilizadores del TiMg ha tenido una
plano de 230,889 kJ/mol. Estos valores en perfecta respuesta tedrica positiva en la literatura, donde se
concordancia con Angsten et al. [32] quienes ha podido calcular los parametros termodinamicos
reportan un valor de 43,418 kJ/mol para la energia mediante la teoria del funcional de la densidad.
de migracién de vacancias en Ti y 188,15 kJ/mol También han sido reportado valores de la energia de
para la energia de formacién de vacancias. Valores activacion para la recristalizacion y para la difusion

ligeramente superiores de 255,69 kJ/mol y 257,62 de juntas de granos en Ti a en 165 kJ/mol y 153
kJ/mol fueron reportados por Shang et al. [33]. La kJ/mol respectivamente [37, 38].

Tabla 3. Energia de activacion y variacién de entalpia de las reacciones exotérmicas mostradas en la Figura 13.

Aleado Reaccion Energia de activacion Variacion de Entalpia
(kJ/mol) respecto al Ti
puro(kJ/mol)
Ti 1%Mg 1 100421 (10 °C/min) — 1,31
(20°C/min)-2.29
2 239 146 (10 °C/min)-4.012
(20°C/min)-2.11
Ti 20%Mg 1 419+ 285 (10 °C/min) -0.73
(20°C/min)-0.36
2 209 £33 (10 °C/min) -7.47

(20°C/min)-4.67

Considerando que la baja miscibilidad de Mg en Ti de nuestro estudio de DRX. La energia de activacion
en condiciones de equilibrio dificulta la formacion de ambos mecanismos esta en plena concordancia
de TiMg, y basandonos en la data termodinamica con los obtenidos en este trabajo.

anteriormente expuesta podemos asociar la primera

reaccion del aleado con 1% Mg, reportada por 4. CONCLUSIONES

debajo de 100°C, con un proceso de acomodacion Usando polvos de Mg y Ti puro y mediante el
cristalina por reagrupacion de dislocaciones que da proceso de aleacion mecénica fueron sintetizados
origen el inicio de la restauracion, efecto que en el los polvos aleados de TilMg y Ti20Mg. El proceso
caso del compactado con mayor cantidad de Mg se de aleacion es seguido en funcion del tiempo de
ve comprometido ya que su energia de activacion molienda, lo cual nos permitio en cada una de las
muestra una gran dispersion de valores, incluso etapas obtener informacion estructural de dicho
comprometiendo el caracter difusivo de dicha aleado. Los resultados més relevantes son resumidos
reaccion. Mientras que la segunda reaccion a continuacion:

exotérmica, en torno a 400°C, muestra energias de

activacion coincidentes dentro del rango de error 1. La difraccion de rayos X nos permitio
para ambos aleados, y que sugiere mecanismos identificar las reflexiones correspondientes a
similares como los responsables de dichas las diferentes fases presentes. Las
reacciones. Los valores de energia de activacion reflexiones ubicadas en las posiciones
sugieren que podrian ser consecuencia en primer angulares: 20=36,7°, 20=42,6° y 20=62 para
lugar de la recristalizacion de los compactados, ambos aleados son atribuidas a la solucion
debido a la dréastica reduccion de la densidad de solida de Ti, Ti (Mg), en concordancia con
dislocaciones, que a pesar de ser un efecto colectivo la literatura.

tiene un caracter difusivo, y en segundo lugar como 2. Una importante transicion estructural de los

un efecto de la estabilizacion del TiMg por la

e ., . . polvos originales HCP hacia la solucion
difusion de oxigeno, el cual fue detectado a través

©2021 Universidad Simén Bolivar / Universidad de Oriente 136 Rev. LatinAm. Metal. Mat. 2021; 41 (2): 121-139



Rev. LatinAm. Metal. Mat.

Articulo Regular

www.rlmm.org

solida TiMg FCC es detectada en ambos
casos. Proponemos como mecanismo
responsable de dicha transicion la
descomposicion de compuestos oxigenados
de TiMg por la difusibn de oxigeno,
reforzada por la deformacion relativa o
micro deformaciones introducidas durante la
molienda.

Se evidencio la sobre estimacion de la talla
promedio de cristalitas evaluadas mediante
la formula de Scherrer respecto a la
evaluacion realizada por el método de
Williamson-Hall. En ambos métodos la talla
varia siguiendo las pautas establecidas por
la propia aleacion mecénica, es decir,
reduccion por fracturas de granos de polvo,
crecimiento por soldadura de los mismos y
decrecimiento final por rompimiento de esas
estructuras amalgamadas. Tallas entre 5 y
10 nm son obtenidas en las muestras
consolidadas de ambos aleados. Un
comportamiento inverso y complementario
a la evolucion de tallas de particulas durante
la molienda es reportado para la evolucion
de las micro deformaciones.

El estudio de microscopia reveld la
evolucion del tamafio de particulas,
manteniéndose la tendencia de que a medida
gue aumentaban las horas de molienda las
particulas se hacian mas pequefias, con
morfologia diferentes a la forma inicial,
debido a las repetidas fragmentaciones y
soldaduras, que ocurren durante el proceso
de aleacion. El analisis EDS evidencio la
composicién quimica local de las particulas,
confirmando la presencia de Ti y Mg,
ademas de otros elementos, principalmente
oxigeno, el cual influye en las
transformaciones estructurales que ocurren
durante la molienda.

Una importante diferencia en la densidad en
verde de los polvos aleados y la densidad de
los polvos compactados y recocidos es
puesta de manifiesto, reportandose en la
altima etapa de consolidacion de dichos
aleados densidades relativas de 62,35% y
99,51 % para ambos estados estructurales
del aleado con 1% de Mg y de 90,44% a
100% en el aleado con 20% de Mg.

5.

6. La comparacion de nuestros resultados
obtenidos por calorimetria diferencial de
barrido con la data suministrada por la
literatura permite asociar la primera
reaccion del aleado TilMg con un
mecanismo de restauracion y migracion de
vacancias mientras que la primera reaccion
del aleado Ti20Mg arrojé un valor muy
elevado y disperso que pone en duda el
caracter difusivo de dicha reaccion,
consecuencia de lo localizado de la misma
para diferentes R. Este hecho es refrendado
por la baja entalpia obtenida. En cuanto a la
segunda reaccién la energia de activacion
reportada coincide con el valor de la energia
de activacion para la difusion de oxigeno,
elemento cuya presencia fue detectada en
nuestros estudios de DRX y EDS, y con la
energia de activacion para la recristalizacion
y para la formacion de vacancias en Tia. En
cuanto a la entalpia, valores entre -3.5 y -10
kJ/mol se han reportados para aleaciones
con un mayor contenido de Mg [26].
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ABSTRACT

There has been a growing environmental and economic concern about the final destination of industrial waste.
This paper aims to evaluate the effect of incorporating iron ore tailing and steel slag on red ceramic bricks. The
procedure for producing the fired bricks includes forming the bricks by compressing them into a mold under a
specified pressure, and calcination (950 °C). In this study, the influence of high substitution (50%) of clay with
IOT and BOF slag are investigated using flexural strength and scanning electron microscope (SEM). To the
clay mass different proportions of residues were added, being: 25% of slag and 25% of tailing in T25.125; 50%
slag and 0% tailing at T50.10; 0% slag and 50% tailing at T0.150; 35% slag and 15% tailing in T35.115; and,
15% of slag and 35% of tailing in T15.135. Results show that IOT and BOF slag can be used together to
produce fired clay brick with high level substitution, however some adjustments are required depending on the
final application. This study contributes to the valorization of the waste, contributing to the planning and
management of waste based on sustainability principles and aiming at reducing greenhouse gas emissions.

Keywords: Red clay, Tailing, Waste, Sustainability.
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FABRICACION DE LADRILLO DE ARCILLA COCIDA CON RELAVES DE HIERRO
Y ESCORIA DE ACERO

RESUMEN

Ha habido una creciente preocupacion ambiental y econdmica sobre el destino final de los residuos industriales.
Este articulo tiene como objetivo evaluar el efecto de incorporar relaves de mineral de hierro (I0T) y escoria de
acero en ladrillos de cerdmica roja. El procedimiento para producir los ladrillos cocidos incluye formar los
ladrillos comprimiéndolos en un molde bajo una presion especificada y calcinacion (950 °C). En este estudio,
se investiga la influencia de la alta sustitucion (50%) de arcilla con escoria 10T y BOF utilizando resistencia a
la flexion y microscopio electrénico de barrido (SEM). A la masa de arcilla se le agregaron diferentes
proporciones de residuos, siendo: 25% de escoria y 25% de relaves en T25.125; 50% de escoria y 0% de relaves
en T50.10; 0% de escoria 'y 50% de relaves en T0.150; 35% de escoria y 15% de relaves en T35.115; y, 15% de
escoria y 35% de relave en T15.135. Los resultados muestran que las escorias BOF y relaves IOT pueden usarse
juntas para producir ladrillos de arcilla cocida con una sustitucion de alto nivel, sin embargo, se requieren
algunos ajustes dependiendo de la aplicacién final. Este estudio contribuye a la valorizacién de los residuos,
contribuyendo a la planificacion y gestion de residuos basados en principios de sostenibilidad y con el objetivo
de reducir las emisiones de gases de efecto invernadero.

Palabras Claves: Arcilla roja, Relaves, Residuos, Sostenibilidad.
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1. INTRODUCTION

The metals and mining sectors are extremely
important to a country's economy. According to the
World Steel Association, in 2017 the world
production of crude steel reached 1,691.2 million
tons (Mt). At the same time, the world iron ore
production was 2.4 billion tons [1]. Although steel is
a product of remarkable relevance to human
activities, the entire steel production chain (from
mining to the final products) generates a large
volume of other by-products, such as steel slag and
iron ore tailing. Moreover, in 2017, this sector
emitted an average of 1.83 tons of CO, for each ton
of steel produced [2].

The rupture of iron ore tailings dams in the
municipalities of Mariana (in 2015) and
Brumadinho (in 2019), state of Minas Gerais, had
major environmental, social and economic
consequences. Being these dams one of the results
of the accumulation of waste by the industries. They
show the need to rethink the waste management
model through new system dynamics. In Brazil,
much steel slag is intended for use in land/landfill
leveling, road bases and sub-base, cement
production, concrete aggregate and others [3].
Moreover, despite their inert behavior at room
temperature, mining tailings are potentially
materials for construction [4-8]. Das, Kumar, and
Ramachandrarao (2000) pointed that slag and iron
ore tailing are a desirable source to produce fired
ceramic brick.

Clay is the conventional natural binder and widely
used in brick making. They have been used for years
by our society — as early as 14,000 BC at Egypt
[10]. However, there is a growing demand for
buildings and structures to meet the accelerated
growth of the world population [11], and the
considerable volume of clay extraction around the
world can lead to a depletion of non-renewable
resources [12].

In general, the reuse of industrial solid waste as a
secondary raw material enables the construction,
metals and mining sectors to stay closer and
connected to each other within the aim to achieve
the challenges of a sustainable development. Thus,
stimulate changes in resource exploitation,
investment targeting, technology development
guidance and institutional transformations.

Thereby, studies have sought different alternatives

to produce artifacts to be used mainly in civil
construction [13-16], since this sector has strong
potential for the incorporation of alternative raw
materials as natural aggregates [17] and as binder
[18].

Aquino (2015) studied the addition of sludge
residue from the textile industry in the production of
ceramic sealing blocks. The authors added sludge to
the clay mass in several proportions and with firing
temperatures of up to 1150 ° C. They found positive
points for the ceramic bodies with regard to the
addition of up to 2% residue. Since, the physical,
chemical and mechanical characteristics for this
substitution, showed small variations when
compared to ceramic masses without sludge [19].

The wide production of waste from the paper
industry, added to the proximity to brick
manufacturing facilities, spurred a study that aimed
to increase the brick's insulation capacity. The
results showed that the addition of Kraft cellulose
residues to the brick, in the proportions of 2.5 to 5%
by weight, were considered effective for the
formation of pores in clay bodies with acceptable
mechanical properties [20].

Lins et al. [21] tested the production of ecological
bricks using the sludge resulting from sewage
treatment. The results showed that this residue can
be used as an input for pottery, reducing a large
percentage in the variable costs of brick production.
Areias et al. [22] using this same residue for the
production of red ceramics specified that its addition
to the clay mass should not be greater than 2.5% by
weight, in order not to harm the physical and
mechanical properties of the ceramic.

Considering the Civil Construction and Demolition
Waste (RCD) generation index in Brazil, Gaspareto
& Teixeira [23] evaluated its addition to the ceramic
mass for the production of solid bricks. The RCD
was used as a non-plastic material, with a pre-
established composition of 50/30/20: ceramic,
mortar and concrete. The results for mechanical
resistance showed that all specimens burned at 900
°C, and with a composition with 40% -weight of
RCD, presented a compressive strength higher than
4 MPa, being considered the best composition and
firing temperature for the conditions of this job.

In view of these facts, this paper aims to evaluate
the effect of incorporating iron ore concentrate
tailings (I0T) and BOF steel slag (T365) into solid
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fired ceramic bricks. This is an attempt to identify by Freitas et al., (2018) (Table 1). The iron ore

an environmentally and technically appropriate concentration waste are by-products of the steps of
destination to large-scale industrial waste produced flotation and magnetic separation, to obtain the iron
in the Iron Quadrangle region, state of Minas concentrate within the requirements of mining
Gerais, Brazil. companies. The iron ore concentration tailing (I0T)

5 EXPERIMENTAL PART was collected, stored and shipped as soon as it was
generated. The clay (C) was supplied by a ceramic

Iron ore tailing (10T), BOF slag (T365) and red clay company Braldnas Company, located in the

(RC) were used to develop this research. The BOF municipality of Ribeirdo das Neves, MG.

slag and the 10T used were previously characterized

Table 1: Chemical composition of raw materials (IOT and BOF slag) (%owt) [24].

Wt%
Raw Materials -
SiO, MgO Al,O3 Fe,0; CaO TFe CaOFree
T365! 8.4 6.1 3.9 21.2 45.0 - 2.3
I0T? 30.2 - 2.8 - - 43.1 -

! Measured by inductively coupled plasma—atomic emission spectroscopy (ICP AES).

Thus, the 10T and T365 were dried at 110 °C for 24 2.1 Samples preparation
hours to eliminate the excess of water. Clay was
used in natural moisture. Subsequently, aiming to
eliminate the energy consumption during milling
process, the raw materials were manually ground.
The density was determined by helium pycnometer
to obtain information about the real density of
solids. The granulometric distribution of the 10T
sample was analyzed using a cyclosizer, and the
T365 sample was made by de Freitas et al., 2018.

Table 2: Mix proportion of sample bricks (mass content in %).

The mixture proportions (Table 2) of each sample
was chosen in order to evaluate the influence of
substitution up to 50% of RC. Materials were
homogenized together for 15 minutes. Water was
added, about 10% by mass. The brick molding
process was made in a hydraulic press, with sample
size of 60x20x6mm, and compacted at 100 MPa.
Therefore, the total number of bricks was 36.

Mix proportion (wt%)

Materials
RC100 T25.125 T50.10 T0.150 T35.115 T15.135
T365 - 25 50 - 35 15
10T - 25 - 50 15 35
RC 100 50 50 50 50 50

After molding, the bricks were dried for 24 hours at three-point flexural strength, according to ASTM

room temperature, and then dried at 110 °C for 24 C1161 standard [25]. The results were compared
hours. Then the bricks were fired in an electric with the recommended limit for solid ceramic
oven at a temperature of 950 °C and a heating rate bricks: class A < 2.5 MPa [26]. Morphological
of 3 °C/min for two hours. Finally, the sintered features were analyzed by scanning electron
bricks were obtained after cooling down to the microscopy (SEM) with an Energy Dispersive
room temperature. Particle size adopted to BOF Spectroscopy (EDS) system, JEOL JSM 5600 PV
slag was less than 600 pm. model.
3. RESULTS AND DISCUSSION

2.2 Mechanical test and microstructure 3.1 Raw Materials

The mechanical properties were determined by The IOT and T365 (BOF slag) particle size
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distribution is given in Fig. 1. IOT has been found
to have most particles smaller than 6,3 um, so there
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| 1
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to separate particles smaller than 600 um.
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Figure 1: Particle size distribution of IOT and T365.

The elements that compounds the red clay are
mainly SiO, and Al,O; (Table 3). The true density
values found for T365, 10T and RC were 2.75, 3.28

and 2.54 g.cm® respectively. These values are
acceptable if compared with natural gravel (2.7
g.cm®) [27].

Table 3: Chemical composition of red clay (%wt).

Raw Materials

Wit%

SiO, MgO Al,O;
RC 43.60 0.75 31.90

Fe,03 CaO TFe CaOFree
- 0.17 3.90 -

The results about the physical properties and oxide
contents found in the IOT (Table 1) and Clay (Table
2) samples are in accordance with those described
by da Silva (2014), when compared to the
magnetically separated fine tailing sample.

3.2 Flexural Strength

In general, when comparing the RC100 sample with
the others, it is clear that there is a decrease in
flexural strength (Fig. 2). Furthermore, comparing
the samples containing wastes (T25.125, T50.10,
TO0.150, T35.115 and T15.135), bricks with 10T lead
to improved flexural strength. On the other hand, the
increase in T365 tends to reduce this property.
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Clay bricks

Figure 2: Results of the three-point flexural strength test of clay bricks.

T50.10 and T35.115 bricks did not meet the
minimum technical requirements (2.5 MPa). The
behavior of T25.125 and T15.135 may be related to
interaction between two mechanisms: oxides
provided by the raw materials, such as SiO, and
Al,Os, led to the formation of hydrated aluminum
silicates [29], and IOT particle size caused an
improvement in sintering rate [30].

Probably reducing the total percentage of wastes
(less than 50%) could improve the mechanical
behavior of all samples. Behera (2019) pointed that
bricks containing up to 40% tailing and fired at 950

°C have a worse mechanical behavior comparing
with 0% and 20% substitutions.

Moreover, it is important to note that there are
superficial cracks in all bricks, except for RC100
and TO0.150, which also impair the mechanical
performance. In this case, these cracks may have
been caused by the difference in the heating and
cooling rate between surface and core during
calcination. Or even, caused by the presence of iron
and aluminum oxide present in the slag. Fig. 3
shows an example of these surface cracks, on the
sample T25.125.

N\

Figure 3: Sample surface (a) TOI50, (b) T25.125.
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3.3 Microstructure

The experimental data is in accordance with the
SEM microstructure (Fig 4.a-e). All brick samples
showed high heterogeneity in grain size, texture and
grain shape. In general, there are a large number of
voids and pores, which can be related to both water
evaporation and the release of gases produced
during firing [32,33]. The Figure 4. e (01) shows a
loose grain, rich in silica and aluminum, with high
surface energy (pores) and without neck formation
in the contact between particles.

SEM MAG: 200 x
SEM HV: 20.0 kv

DetBSE |
™1

SEM MAG: 1.00 kx
SEM HV: 20.0 KV

Yoot
SEM HV: 20.0 kV

Det: BSE, SE
T13

There is no clear evidence of vitrification [12]. It is
also observed that clay particle did not strongly
react with 10T and/or T365 (Fig 4. b-d). Therefore,
the acquired mechanical strength may be related to
the high pressure applied to mold the samples,
which led to the formation of a dense and
compacted matrix. And also, to filling effect of finer
unreacted particles, which helps to enhance the
mechanical behavior [34]. Comparing bricks
T25.125 and T15.135 is possible to observe that the
increase in IOT content contributed to filling effect.
Probably it fills the voids and pores and improve
particle hydration and mechanical strength [30].

SEM MAG: 250 x
SEM HV: 20,0 kV.

SEM MAG: 3.00 kx
SEM HV: 20,0 kV.

Figure 4: SEM images of samples (1a) RC100; b) T25.125 c) T0.150 d) T15.135 e) T25.125 (with EDS analysis).
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4. CONCLUSION

The incorporation of 10T and BOF steel slag to
make bricks from the mixture with red clay was
favorable.

The flexural strength results of samples T25.125,
T0.150 and T15.135 met the standard. However, to
avoid cracking, adjustments in particle size, and in
the firing process (milder heating and cooling levels,
e.g.) are suggested.

Smaller particles are believed to collaborate with the
reaction between the waste and the clay.

The construction, steel and mining industries lack
planning and management models that contemplate
mechanisms that provide the best environmental
performance of their respective products.

Furthermore, as they are representative industries in
the Iron Quadrangle region, the implementation of
strategic tools such as the industrial symbiosis
model appears to be a viable proposal.

Further studies on the joint use of these two wastes
are needed.

This study contributes to the appreciation of the
incorporation of BOF and 10T slag in fired bricks,
in order to collaborate with sustainable management
of the industrial waste with potential to provide
important environmental, social and economic
benefits.
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EVALUACION DE HIDROGELES OBTENIDOS A PARTIR DE POLIACRILAMIDA'Y
POLI (VINIL ALCOHOL) CARGADOS CON UN ANESTESICO LOCAL (CLORHIDRATO
DE LIDOCAINA)

José Arturo Jiménez Abreu®, Arnaldo Ramirez?, Filiberto Cova?, Patricia Velésquez3 y
Blanca Rojas de Gascue®”

1: Universidad de Oriente. Instituto de Investigaciones en Biomedicina y Ciencias Aplicadas “Dra. Susan Tai”
(NIBCAUDO), Cumand, Venezuela.
2: Hospital Universitario “Manuel Ntafnez Tovar”, Departamento de Traumatologia. Maturin, Venezuela.
3: Universidad de Oriente. Escuela de Ciencias. Postgrado de Biologia Aplicada. Cumand, Venezuela.

* e-mail: blanca_gascue@yahoo.com

% Transmitancia

RESUMEN

Se investigaron las interacciones fisicoquimicas entre una matriz polimérica y una solucién anestésica, para un potencial
material de apositos locales. Se sintetizaron diferentes tipos de hidrogeles: de poliacrilamida (PAAm), de PAAmM
modificada con NaOH (formando redes polielectroliticas, producto de la hidrélisis basica) y, por ultimo, hidrogeles de
redes semi-interpenetradas (semi-IPN) de PAAm/poli (vinil alcohol), (sintetizados en proporciones PAAmM/PVA 90/10 y
60/40 %m/m). Los xerogeles fueron cargados con el anestésico local clorhidrato de lidocaina, su estructura quimica y la
absorcion de lidocaina fue caracterizada por espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR), mientras que la
capacidad de los hidrogeles de liberar la anestesia se monitore6 mediante espectrometria UV. Los hidrogeles hidrolizados
se expandieron tres veces mas en lidocaina que los demas hidrogeles, la espectroscopia FTIR demostrd que durante el
proceso de hidrolisis se formaron grupos carboxilatos, los cuales favorecieron la expansion de la red. En los hidrogeles
semi-IPN PAAM/PVA, el hinchamiento disminuyd a mayores concentraciones de PVA alimentado. En consecuencia, al
incrementar la concentracion de PVA en la red de 10 a 40 %m/m, la concentracion de lidocaina liberada fue menor y la
velocidad de elucién fue 5 veces més lenta, logrando liberar 242,06 mg-L™ al cabo de 240 min.

Palabras Claves: ap6sitos; espectroscopia, FTIR, UV, liberacion, redes.
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EVALUATION OF HYDROGELS OBTAINED FROM POLYACRYLAMIDE AND POLY
(VINYL ALCOHOL) LOADED WITH A LOCAL ANESTHETIC (LIDOCAINE
HYDROCHLORIDE)

ABSTRACT

Physicochemical interactions between a polymeric matrix and an anesthetic solution were investigated as a potential
material for local dressings. Different types of hydrogels were synthesized: from polyacrylamide (PAAm), from modified
PAAmM with NaOH (forming polyelectrolytic networks, product of basic hydrolysis) and finally, hydrogels from semi-
interpenetrated networks (semi-IPN) of PAAm/poly (vinyl alcohol), (synthesized in ratios PAAM/PVA 90/10 and 60/40
%m/m). The xerogels were loaded with the local anesthetic lidocaine hydrochloride, their chemical structure and the
absorption of lidocaine was characterized by Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), while the hydrogels' ability
to release anesthesia was monitored by UV spectrometry. The hydrolyzed hydrogels expanded three times more in
lidocaine than the other hydrogels, the FTIR indicated that carboxylate groups formed during the hydrolysis process,
which favored the expansion of the network. In the semi-IPN PAAmM/PVA hydrogels the swelling decreased at higher
concentrations of the fed PVA. Consequently, by increasing the concentration of PVA in the network from 10 to 40% m /
m, the concentration of lidocaine released was lower and the elution rate was 5 times slower, achieving the release of
242.06 mg-L™* after 240 min.

Keywords: local dressings; spectroscopy, FTIR, UV, release, networks.
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1. INTRODUCCION

La tendencia en los dltimos afios es investigar
sistemas inteligentes cargados con el principio
activo de un medicamento, que puedan liberarlo en
el tiempo, lugar y a la velocidad que requiera la
dolencia, respondiendo a estimulos del cuerpo [1-3].
Por esta razon se hace necesario elaborar nuevas
estrategias y materiales farmacéuticos que mejoren
las caracteristicas de los tratamientos médicos, y es
aqui donde los hidrogeles juegan un papel muy
importante ya que poseen caracteristicas muy
aplicables en esta area [4-6].

Los anestésicos locales son farmacos que alivian el
dolor, interrumpen la conduccién nerviosa ligandose
a los canales de sodio del cuerpo [7]. Un ejemplo
de estos farmacos es la lidocaina considerada una
anestesia local frecuentemente usada para fines
médicos, su sal idnica (clorhidrato de lidocaina) es
la que se distribuye a nivel comercial.

En el estudio de la sintesis de los hidrogeles han
cobrado interés las redes semi-interpenetradas que
se forman mediante la polimerizacién de la red en
presencia de un polimero lineal, que finalmente
queda ocluido en la red tridimensional del hidrogel.
Este tipo de hidrogeles tiene diferentes aplicaciones
en la dosificacién controlada de farmacos, pues su
porosidad puede ser disefiada y caracterizada. Rojas
de Gascue y colaboradores [8] estudiaron Ila
formacion de redes semi-interpenetradas de
guitosano con acrilamida, donde la presencia del
quitosano ocluido en la red favoreci6 su expansion
generando niveles de absorcion més altos. Otro
componente muy usado en las redes semi-
interpenetradas es el poli (vinil alcohol), PVA
[9,10]. Bodugoz-Senturk y colaboradores [10] en
base a las propiedades del PVA, estudiaron su uso
en el area de la biomedicina, especificamente como
sustitutos de cartilagos en el cuerpo, debido a que el
desgaste de estos cartilagos provoca la friccion entre
los huesos y esto genera intenso dolor a los
pacientes, de esta manera los autores obtuvieron
redes semi-IPN de PVA y PAAm, y reportaron que
a medida que se incrementd la cantidad de PAAmM
en el hidrogel disminuy6 su coeficiente de friccion.

Otro tipo de hidrogeles que estd teniendo un
continuo interés en los campos médico y
cosmetoldgico son los de redes de polielectrolitos,
polimeros con grupos funcionales ionizables que se
disocian en especies cargadas en solucion, de

manera que los grupos ionizables son precursores de
redes polielectroliticas. Turan y colaboradores [11]
compararon el efecto que genera sintetizar
hidrogeles de poliacrilamida antes y después de ser
hidrolizados con NaOH. El proceso de hidrolisis
favorecio la ionizacién del grupo amino de la
poliacrilamida favoreciendo a la formacién de sales
carboxilatos. Consecuentemente, la hidrélisis genero
un  hidrogel con redes polielectroliticas,
convirtiéndolo en un material superabsorbente en
comparacion con los hidrogeles de poliacrilamida
sin hidrolizar. Muy recientemente [12], se ha
reportado la caracterizacién de un sistema de PVA-
Lidocaina-Diclofenac, donde los andlisis reportados
son principalmente de los farmacos utilizados, y no
del desempefio de la matriz polimérica.

El objetivo de este trabajo fue evaluar las
propiedades de absorcion y liberacion de hidrogeles
sintetizados a partir de poliacrilamida y poli (vinil
alcohol) cargados con clorhidrato de lidocaina. Por
lo tanto, este sistema hidrogel-anestesia tendria
potencial aplicacién para el tratamiento de heridas
dérmicas ocasionadas por: rupturas, gquemaduras,
entre otras dolencias.

2. PARTE EXPERIMENTAL

Se sintetizaron 3 tipos de hidrogeles: los hidrogeles
de PAAm, los hidrogeles de PAAm hidrolizados
con NaOH vy los hidrogeles de redes semi-
interpenetradas PAAM/PVA, luego se caracterizaron
los hidrogeles secos (xerogeles) antes y después de
absorber el farmaco mediante espectroscopia IR y
finalmente se estudio la retencion y liberacién de la
anestesia a partir de la matriz polimérica hacia una
solucién de Hanks capaz de simular los fluidos del
cuerpo humano (Simulated body fluid, SBF),
mediante espectroscopia UV; a continuacién se
detallan las variables experimentales.

2.1 Reactivos

Para sintetizar los hidrogeles se utilizaron: el
monomero de acrilamida (AAm) suministrado por
Scharlau, (masa molar: 71,08 g-mol™, densidad:
1,04 g-mL™), poli (vinil alcohol) (PVA),
suministrado por Aldrich, (masa molar: 50 000
g-mol™ y con un grado de hidrolisis al 99 %). El
agente entrecruzante N,N’-metilenbisacrilamida
(NNMBA) (Riedel de Haén, masa molar: 154,17
g-mol™, densidad: 1,23 g-mL™) y el iniciador
persulfato de amonio (PSA) (Riedel de Haén, masa
molar: 228,2 g-mol™, densidad: 1,9 g-mL™). Para
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hidrolizar los hidrogeles se utiliz6 hidréxido de durante 7 dias. Finalmente, las pastillas se dejaron
sodio (NaOH) (Akzo Nobel, masa molar: 39,9 secar a temperatura ambiente hasta que alcanzaron
g-mol™) y la anestesia local clorhidrato de lidocaina su estado seco (xerogel) [5].

al 1 % (Cifacaina de laboratorios Behrens).
Tabla 1. Proporciones de reactivos utilizados en las

2.2 Sintesis de los hidrogeles de poliacrilamida sintesis

(PAAmM) y de los hidrogeles semi-IPN de AAM/PVA  AAm PVA PSA(%  NNMBA

acrilamida con poli  (vinil  alcohol)

(AAM/PVA) (% m/m) @) @) m/m) (% m/m)
Se pesaron las cantidades de AAm, NNMBA e 100/0 2,00 0,00 0,50 1,00
iniciador PSA descritas en la Tabla 1. El mondmero 90/10 180 020 050 1,00

de AAm se disolvié en 3 mL de agua desionizada,

luego se agregaron 0,020 g de NNMBA disueltos en 0/40 1,20 080 0.50 1.00

2 ml de agua. Simultaneamente, en otro tubo de AAm: acrilamida, PVA: poli (vinil alcohol), PSA:
ensayo se disolvieron 0,010 g de PSA en 1 mL de persulfato  de  amonio, NNMBA: N,N’-
agua, el cual se agregé a la mezcla disuelta del metilenbisacrilamida

monomero y NNMBA. Todo se colocé finalmente
en un bafio a 60 °C durante 3 h [13-14]. Para la
obtencion de los hidrogeles semi-IPN, se adiciond el

2.3 Obtencién de hidrogeles de PAAmM
hidrolizados con NaOH

PVA en 2 mL de agua y se agité hasta obtener una Una vez obtenidos los xerogeles de poliacrilamida
solucién homogénea con ayuda del ultrasonido. purificados, estos fueron sumergidos en una
Posteriormente los hidrogeles se extrajeron de los solucién de NaOH 0,25 mol-L™ a 60 °C por 81 min.
tubos de ensayo y se cortaron en forma de pastillas De acuerdo a lo reportado [11], esta metodologia
con un espesor aproximado de 2 cm., las cuales se genera hasta un 50 % de modificacion en los
sometieron a un proceso de dialisis en agua hidrogeles de poliacrilamida (Figura 1).

desionizada, realizando varios cambios del agua

0 25 mol 1 NaOH
CH2—CH CH2—CH CHZ—CH CHZ—CH
60 °C, 80 min |
T

C=

NH2 O o NH2
Na+

Figura 1. Modificacion parcial en el 50 % de los grupos amida de los hidrogeles de poliacrilamida siguiendo metodologia
de Turany cols. [11].

La hidrolisis con NaOH produce la incorporacion de hasta alcanzar su equilibrio y se determind a partir
cargas eléctricas parciales en la estructura de la del método gravimétrico tanto en agua desionizada
PAAmM, formando  hidrogeles de  redes como en anestesia, de manera que las pastillas de
polielectroliticas. Los grupos amida de la xerogel con una masa de 0,10 + 0,02 g, se
poliacrilamida se convierten parcialmente en grupos sumergieron en 40 mL de agua desionizada a
carboxilatos, en donde algunos de estos aniones temperatura ambiente (30 °C). Luego, se extrajeron
interaccionan con el ién Na® que permanecié en a intervalos de tiempo constante, secandolos
solucidn, originando sales de carboxilato [11]. primero en un papel de filtro y registrando su masa

L . hidratada hasta que no hubo variacion respecto al
2.4 Caracterizacion de los hidrogeles tiempo. Este procedimiento [13-15] se realizé por
2.4.1 Grado de Hinchamiento triplicado hasta los 380 min, y luego cada 24 h. De
El grado de hinchamiento es una medida del manera analoga, se registraron las masas de los
contenido de fluido que puede absorber el hidrogel hidrogeles sumergidos en una solucién de
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clorhidrato de lidocaina al 1 %. A partir de las
masas registradas (seca, my y humeda, m), se
construyeron isotermas de absorcién [6], calculando
su indice de hinchamiento (% H) utilizando la Ec.

(2):

m — mc.

— x 100
Mg

Del registro de las masas en funcion del tiempo y

aplicando la ecuacion de segunda orden de Shott

[16-18] se determinaron los pardmetros cinéticos de

absorcion en agua y anestesia de los hidrogeles

G H = (1)

2.4.2 Espectroscopia infrarroja con transformada
de Fourier mediante reflectancia total
atenuada (FTIR-ATR)

Xerogeles con una masa de 0,10 £0,02 g, antes y

después de la absorcion con clorhidrato de lidocaina

y en estado seco, se analizaron en un intervalo entre

700 y 4000 cm™ en un equipo FT-IR (Perkin Elmer,

Frontier). En el dispositivo ATR, se dispusieron los

xerogeles con una fuerza del brazo de 30 que

garantizaba el contacto intimo de la superficie del
polimero con el cristal, registrandose el espectro de

infrarrojo del hidrogel después de acumular 20

barridos a 2 cm™. S6lo en el caso del farmaco

liquido se colocaron 0,5 mL en una celda de KBr
para su analisis FTIR.

2.5 Determinacion de liberacion de la lidocaina
en solucion de Hanks, mediante
espectroscopia ultravioleta visible (UV -
visible)

Para determinar la cantidad del clorhidrato

lidocaina liberada, se construyé una curva

calibracion del farmaco en funcion de la
absorbancia, a partir de soluciones patron de
anestesia en un intervalo entre 5y 500 mg-L™. La

absorbancia del clorhidrato de lidocaina se registré a

una longitud de onda de 262 nm utilizando un

espectrometro UV-visible (Shimadzu, mini 1240),

en funcién del tiempo.

Posteriormente, para el analisis de la lidocaina
liberada desde los hidrogeles semi-IPN, se
sumergieron los xerogeles en 20 mL de la solucion
de clorhidrato de lidocaina (1 %), hasta que los
mismos alcanzaron su maximo grado de absorcion
en 72 h. Seguidamente, se dejaron secar y se
sumergieron a 25°C en 80 mL de una solucion de
Hanks a 25 °C, la cual es una solucién salina que
simula al plasma sanguineo [13] ya que contiene
tipos y concentraciones de iones analogas a los del

de
de

cuerpo humano, de alli que Kokubo [19] la haya
denominado fluido fisiolégico simulado del cuerpo
humano (SBF). De estas soluciones se tomaron
alicuotas en un intervalo de tiempo constante (cada
15 min hasta los 30 minutos, luego cada 30 min
hasta las 4 h), las cuales se analizaron por
espectrometria UV para obtener su absorbancia v,
mediante interpolacion, determinar la cantidad de
clorhidrato de lidocaina liberada desde la matriz
polimérica hacia la solucion de Hanks [20, 21].

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Caracterizaciébn de los hidrogeles
Poliacrilamida antes y  después
convertirlo en un polielectrolito

En la figura 2 se comparan las isotermas de
absorcidn en agua de los hidrogeles de PAAm, antes
y después de ser convertidos en redes de
polielectrolitos. El hidrogel de PAAm, alcanzé un
contenido de agua (%H) de 1095% respecto a la
masa inicial del gel después de 25 h. Vale resaltar
gue los porcentajes superan el 100%, debido al
empleo en la ecuacion (1) de la masa seca como
denominador (lo cual permite visualizar mejor las
diferencias en las capacidades de absorcion, que
cuando se utiliza en el denominador la masa
himeda).

Las diferencias en %H de los hidrogeles de PAAm
respecto a trabajos previos reportados por nuestro
laboratorio [22-25], evidencian que este parametro
puede modificarse con variables como la ausencia
de sonicacion [22], el uso de otro iniciador como
AIBN [23] o la ausencia de una atmosfera de
nitrégeno.

Otro aspecto importante [25] es que estas isotermas
presentan dos etapas: la primera, donde la absorcién
es acelerada debido que el hidrogel presenta un
mayor volumen disponible, mientras que en la
segunda etapa la absorcién se hace mas lenta hasta
gue se hace constante. En la Figura 2a se puede
apreciar que la PAAm original alcanza su capacidad
maxima de absorcion a los 1500 min, en
comparacion a la PAAm hidrolizada que se hidrata
mucho maés rapido alcanzando la segunda etapa a los
400 min. La naturaleza hidrofilica de estos
materiales con sus grupos funcionales NH, y CO, le
aportan la capacidad de absorber una gran cantidad
de agua (Figura 3a) y aumentar su volumen, pero
comparativamente, se puede apreciar que los
hidrogeles modificados absorbieron 6 veces mas que

de
de
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los hidrogeles de PAAmM en menos de 7 h (Figura
2b). La formacion de los aniones carboxilatos
(Figura 1) genera fuertes repulsiones electrostaticas
entre ellos (Figura 3b) de lo cual se infiere la
7000
6000
5000

4000 PAAm

—_

3000

Hinchamiento (%)

2000

1000

—— PAAm hidrolizado

0 2000 4000 6000

Tiempo (min)

8000

formacion de redes altamente expandidas [11]. Estas
diferencias definen a la PAAm modificada como un
polimero superabsorbente.

7000 -

6000 -

5000 -

+ PAAmM 100/0
B PAAm hidrolizado

4000

3000 -

Hinchamiento (%)

2000 -

1000 -

200

300 400

Tiempo (min)

Figura 2. Isotermas de absorcion obtenidas en agua de los hidrogeles de poliacrilamida antes y después de convertirlo en
un polielectrolito, medidas realizadas: (a) durante 4 dias, (b) las primeras 6 h.

Figura 3. Esquema propuesto para la estructura del: (a) hidrogel de PAAm vy las interacciones de enlaces de hidrogeno
entre las moléculas de agua y los grupos funcionales presentes en las cadenas poliméricas. (b) hidrogel de PAAmM
hidrolizado y los aniones carboxilatos formados.

Trabajos previos reportaron que la presencia de
aniones de carboxilatos en los hidrogeles genera un
material superabsorbente como consecuencias de las
repulsiones que se originan entre sus cadenas.
Anwar y colaboradores [26] realizaron estudios de
absorcion en hidrogeles sintetizados a partir de
alginato de sodio y poli (vinil alcohol)
copolimerizado con  acido  2-acilamido-2-
metilpropano-sulfénico, donde observaron que a
medida que se aumentd el contenido de alginato de
sodio en los hidrogeles estos presentaron una mayor
capacidad de absorcién, atribuyendo estos
resultados a la presencia de los grupos carboxilatos
en la red. De igual manera, Oliva y colaboradores
[27] reportaron que, al sintetizar hidrogeles a partir
de acrilamida y acido maléico, el % H se incremento

con el aumento en el contenido de acido maléico (o
maleato de sodio) en el polimero, debido a la
ionizacion de los grupos carboxilo del &cido maleico

en el agua desionizada. A partir de estos
antecedentes, se infiere que los geles de
poliacrilamida presentan un mayor volumen

disponible para la absorcion de fluidos, originado
por los aniones de carboxilatos formados tal como
se aprecia en el esquema propuesto en la Figura 3b.

La espectroscopia IR permitié verificar la estructura
del hidrogel de PAAm, demostrando que la
polimerizacion por adicion iniciada por el PSA, se
realiz6 de manera efectiva. En el espectro IR del
hidrogel de PAAm se pudo apreciar la frecuencia de
absorcion correspondiente a cada grupo funcional: a
3350 cm™ se observé la sefial correspondiente el
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estiramiento simétrico del enlace N-H, mientras que
la banda del estiramiento asimétrico de ese mismo
enlace se presentd a 3178 cm™, siendo ambas
sefiales caracteristicas de este compuesto. También
se evidencid la sefial del grupo carbonilo a 1645 cm’
'y del estiramiento del enlace C-H a 2917 cm™,
mientras que la sefial correspondiente a la
deformacién de ese mismo enlace se manifestd a
1411 cm™ y finalmente la del estiramiento del
enlace CN a 1123 cm™.

Al comparar los espectros FTIR de los hidrogeles de
PAAmM antes y después de ser hidrolizados (Figura

100

% Transm itancia

11 PAAm
o/ PAAm hidrolizado

4) los cambios en la estructura molecular se
corroboraron. Se observo que en el espectro de los
hidrogeles hidrolizados se formé una nueva banda
con una frecuencia de absorcion a 1548 cm’,
correspondiente a los grupos carboxilatos. Hay que
resaltar que estos aniones alteraron la estructura del
hidrogel manifestando en forma mas intensa algunas
sefiales en el espectro como la del estiramiento del
enlace CH a 2852 cm™, el estiramiento CN a 1117
cm™ y la aparicion de una banda sobre tono de ese
mismo enlace a 1035 cm™.

—C00 "

00 2500 2000

2500

2000 700

1
Numero de onda (cm )

Figura 4. Comparacion de los espectros FTIR-ATR de los hidrogeles de PAAm antes y después de ser hidrolizados. Las
flechas destacan los nuevos grupos carboxilatos (-COO-) y las demas sefiales que la vibracion de estos aniones altero.

3.2 Caracterizacién de los hidrogeles semi-
interpenetrados (semilPN) de
Poliacrilamida /Poli (vinil alcohol)

En la Figura 5 se comparan las isotermas de
absorcion en agua del hidrogel de poliacrilamida
con el hinchamiento de los hidrogeles de redes
semi-IPN de PAAmM/PVA, donde se puede observar
gue el aumento a un 40% de la cantidad de PVA
alimentada durante la sintesis gener6 una menor
capacidad de contener agua en el equilibrio de los

encontraron que hidrogeles sintetizados alimentando
10 % de PVA presentaron un mayor hinchamiento
en el equilibrio, indicando que bajas
concentraciones de PVA incrementan el volumen
libre y favorecen la interaccion hidrogel-agua. Pero
Echeverri 'y colaboradores [28] sintetizaron
hidrogeles a partir de diferentes concentraciones de
PVA mostrando que su %H se incrementd al reducir
la concentracion de PVA, justificindolo por la
menor cantidad de interacciones de enlaces de
hidrégeno intermoleculares en la red, facilitando el

h_|drogeles. ,Resultados previos reportados en paso de fluido a través del hidrogel.
sistemas analogos de PAAmM/PVA han reportado
tendencias que se contraponen, Laya y cols. [22]
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Figura 5. (a) Isotermas de absorcién obtenidas en agua de los hidrogeles de redes semi-IPN de PAAM/PVA en las
proporciones 90/10 y 60/40. (b) Comparacion de la capacidad de absorcidn en agua en los hidrogeles sintetizados.

Se postula entonces que una mayor cantidad de
grupos OH en el hidrogel genera méas interacciones
fisicas de tipo enlaces de hidrogeno entre las
cadenas que lo conforman (Figura 6), un menor
volumen disponible y como consecuencia se forma
una red mas compacta que dificulta la movilidad de
las cadenas, y en consecuencia absorbera un menor
contenido de agua.

Los espectros IR de los hidrogeles semi-IPN
demostraron la formacion efectiva de las redes. En
la figura 7, el espectro del hidrogel semi-IPN de
PAAM/PVA 90/10 presento sefiales
correspondientes tanto del PVA atrapado en la red

NHz 15N

como de la PAAm; entre las sefales correspondiente
al PVA estéan: a 3751 cm™ el estiramiento del enlace
del grupo OH sin asociar mientas que a menor
numero de onda aparece el estiramiento del grupo
OH asociado a 3335 cm™, también se aprecia el
estiramiento del enlace del C-OH a 1410 cm™, el
estiramiento CH a 2924 cm™ y el estiramiento del
enlace C-O a 1145 cm™. Entre las sefiales
correspondientes a la PAAm se detectaron el
estiramiento del grupo carbonilo a 1647 cm?, la
deformacion del enlace N-H a 1605 cm™ y el
estiramiento C-N a 1120 cm™.

Figura 6. Interacciones de enlaces de hidrogeno intramoleculares de los grupos funcionales propuestas en los
hidrogeles de redes semi-IPN de PAAmM/PVA.
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Figura 7. Espectro FTIR-ATR del hidrogel de redes semi-IPN de PAAM/PVA 90/10.

3.3 Sistema hidrogel-lidocaina
3.3.1 Hidrogeles sumergidos en lidocaina

ESPECTROSCOPIA FTIR

La potencial aplicacion de estos hidrogeles en
apositos anestésicos, requiere verificar la capacidad
de carga de anestesia por parte de la matriz de los
hidrogeles, para esto se determiné su absorcidn
sumergiéndolos en clorhidrato de lidocaina. El
espectro IR de la anestesia a ser absorbida por los
hidrogeles, arrojé las principales bandas de
vibracién de la lidocaina, en el cual se pudo apreciar
la frecuencia de tensién a 3469 cm™ correspondiente
a la vibracion de estiramiento del enlace N-H,
solapada con la sefial a 3100 cm™ del anillo
bencénico. La interaccion dipolo-dipolo entre el N+
y el Cl-, arrojé una sefial que es caracteristica de los
compuestos clorhidratados a 2075 cm™. Ademas, se
apreci6 a 1641 cm™ el estiramiento del grupo
carbonilo y a 786 cm™ la banda atribuida al
estiramiento del enlace C-N. Todo ello en
concordancia con la estructura quimica de la
anestesia estudiada:

@)

Z
{
OIIIIIII%—I
5
&

Se evidencio la absorcion efectiva de la anestesia en
los hidrogeles de PAAm por la deteccidn de nuevas
sefiales en comparacion al espectro IR del hidrogel
antes de sumergirlo (Figura 8). La sefial del enlace
NCI, atribuida al clorhidrato de lidocaina se
desplaz6 a mayor longitud de onda (de 2075 a 2138
cm™), lo que indico que se estaba restringiendo la
vibracion del enlace por sus interacciones con el
hidrogel. Simultdneamente, se observd la sefial a
2003 cm™, producto del estiramiento del enlace
entre el grupo amida y el anillo aromético del
clorhidrato de lidocaina. Ademas, en el espectro del
hidrogel cargado con la anestesia, la sefial a 1645
cm® del grupo carbonilo se solapd con la
deformacion del enlace NH que es a 1607 cm?,
evidenciandose interacciones también por el grupo
carbonilo (Figura 8).
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Figura 8. Espectros FTIR-ATR de los xerogeles de PAAm antes y después de ser cargados con el clorhidrato de lidocaina.

Adicionalmente, se detectaron variaciones en las
bandas del hidrogel que tienen su origen en las
interacciones entre el clorhidrato de lidocaina y los
hidrégenos del grupo amida de la PAAmM, entre 3178
cmt y 3350 cm™, sefiales correspondientes a los
enlaces N-H. A partir de estos resultados, se

propone la formacion de un enlace idnico entre el
atomo de cloro de clorhidrato de lidocaina y el

carbonilo de la poliacrilamida. Todas las
interacciones mencionadas se esguematizan en la
figura 9a.
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Figura 9. Interacciones propuestas a partir de los andlisis FTIR-ATR: (a) Entre el hidrogel de poliacrilamida y el
clorhidrato de lidocaina. (b) Entre el hidrogel de poliacrilamida hidrolizada y el clorhidrato de lidocainay. (c) Entre los
hidrogeles de poliacrilamida/PVA y el clorhidrato de lidocaina
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Se caracterizaron también las interacciones quimicas
entre la anestesia y los hidrogeles de PAAmM
hidrolizada. En el espectro FTIR del hidrogel de
poliacrilamida hidrolizada después de ser cargada
con clorhidrato de lidocaina (Figura 10a) ocurrio
una disminucion apreciable en la intensidad de la
sefial del estiramiento del enlace del grupo amida,
evidenciandose la restriccion de la vibracion del
enlace. Ademas, se aprecio la ausencia de la sefial
del grupo carboxilato. Por otra parte, en la Figura
10b se observa la sefial a 774 cm’l producto de la
interaccion antes mencionada entre el &tomo de ClI
del clorhidrato de lidocaina y el carbonilo de la
PAAM, el estiramiento del enlace N-H a 710 cm™
que indica la interacciones de enlaces de hidrégeno
entre la anestesia y el hidrogel y finalmente la
desaparicion de la sefial a 840 cm™ del estiramiento
de C-N cuando el hidrogel fue cargado con la
anestesia, indicando que se restringié la vibracion
del enlace por efecto de sus interacciones. A partir
de estos resultados se propone que el hidrogel
polielectrolito estd interaccionando con la anestesia
a través de estos grupos, tal como se muestra en la
figura 9b.

* PAAm hidrolizado (00
JPAAm hidrolizado con anestesia

Nimero de ondas (cm™)

% Transmitancia

Los espectros infrarrojos de los hidrogeles
PAAM/PVA antes y después de ser cargados con el
clorhidrato de lidocaina, permitieron corroborar la
absorcion efectiva de la anestesia por la sefial a 1556
cm® atribuida a la vibracion de los enlaces
conjugados del anillo aromatico del clorhidrato de
lidocaina. Ademas, se observé la disminucion en las
bandas de absorcién de los grupos OH del hidrogel
original. Este hecho en particular se propone que es
producto de las interacciones de enlaces de
hidrogeno establecidas entre los grupos OH del
PVA y el clorhidrato de lidocaina, en donde los
grupos hidroxilos disponibles pasan de un estado
libre a asociado. Consecuente con esto, se observo
el aumento de la anchura de banda de los grupos OH
asociados, la cual aparece a frecuencias de menor
niamero de onda (lo cual se atribuye al
debilitamiento de la constante de fuerza del enlace
covalente en el que participa el H). También se
manifestd en el hidrogel con anestesia la sefial C-Cl
ya antes mencionada. Estos resultados indican que
el hidrogel PAAM/PVA esté interaccionando con la
anestesia a través de los grupos OH y amida, tal
como se muestra en la figura 9c.

\ | (b)

= PAAm hidrolizado
PAAm hidrolizado con anestesia

& e

Nimero de ondas (em™

Figura 10. Espectros FTIR-ATR de los hidrogeles de PAAm hidrolizado antes y después de ser cargados con el
clorhidrato lidocaina (a) region de los grupos funcionales, (b) region dactilar.

CINETICA DE ABSORCION DE LOS HIDROGELES
SUMERGIDOS EN LIDOCAINA

La figura 11 muestra la comparacion de las

isotermas de absorcién en el anestésico clorhidrato
de lidocaina de los hidrogeles sintetizados.
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Figura 11. Comparacion de las isotermas de absorcién en el anestésico clorhidrato de lidocaina de los hidrogeles
sintetizados.

Al comparar con la absorcion de los hidrogeles en
agua desionizada, se evidenciaron los efectos del
caracter ionico de la anestesia en el hidrogel
polielectrolito, que redujo su capacidad de absorber
en un grado importante (la figura 2 refleja un %H de
6000 en agua), de manera que su masa final en agua
(6 g) disminuy® en la lidocaina en un 70 % (menor a
2 ). En el resto de los hidrogeles no se
manifestaron cambios importantes, a pesar del gran
tamafio de la molécula de clorhidrato de lidocaina.

Se determinaron los parametros cinéticos de
absorciéon en agua y anestesia de los hidrogeles
aplicando el tratamiento de segundo orden
propuesto por Schott [16]. Los hidrogeles de
poliacrilamida hidrolizados mostraron una absorcion
mucho mas rapida tanto en agua como en
clorhidrato de lidocaina, tal como lo evidencian los
valores de k (Tabla 2).

Tabla 2. Constante de velocidad de absorcion (k) en agua
y clorhidrato de lidocaina.

Hidrogel kx10*
(min)
Agua Lidocaina
PAAmM 9,34 13,1
Hidrolizado 212 161
PAAM/PVA(%)
90/10 6,80 11,6
60/40 6,13 7,74

En la primera etapa de absorcion los hidrogeles de
PAAmM hidrolizados mostraron la misma tendencia
que se determin6é a tiempos largos: su acelerada
absorcién, con los valores de k mas altos tanto en
agua desionizada como en anestesia.

3.3.2 Anédlisis UV de Hidrogeles semi-IPN
liberando lidocaina
Se determind la liberacion del clorhidrato de

lidocaina a partir de los hidrogeles de redes semi-
IPN, sumergiendo las pastillas secas (previamente
cargadas con la anestesia). La migraciéon del
farmaco al medio acuoso, desde los hidrogeles
secos, implica un proceso de absorcion del SBF y
otro simultaneo de liberacion del farmaco ocluido
dentro de las redes, a través de los poros que se
expanden durante la absorcion y que facilitan la
salida del farmaco.

A partir de las alicuotas de SBF tomadas a
diferentes tiempos, se cuantificé la cantidad de
clorhidrato de lidocaina liberado al cabo de 240 min
(4 h) (Figura 12). Se observé que en el hidrogel
semi-IPN con mayor concentracion de PVA, la
liberacion de la anestesia fue menor, asi que antes
de 2 h, a los 100 min, el hidrogel con 40 % del
polivinilalcohol liberé 131 mg-L™, mientras que en
el mismo periodo de tiempo el hidrogel con s6lo 10
% de PVA liber6 un 50 % més (197 mg-L™).

Resultados previos [29] sobre la liberacion de
acetaminofén desde hidrogeles semi-IPN de PAAmM
y Alginato de Na también reportaron que la
liberacion del farmaco tenia la misma tendencia que
el %H, incrementandose la liberacion con la
capacidad de expansion del hidrogel. Otros autores
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han resaltado que los enlaces de hidrogeno entre el
farmaco y los grupos OH de la matriz contribuyen a
su encapsulacion, tal como ha sido reportado por Qi
[30] en estudios con amoxicilina liberada desde
hidrogeles de un polisacérido con muchos grupos
OH (denominado Salecan) semi-interpenetrado con
poli(N-(3-dimetilaminopropil)acrilamida-co-
acrilamida).

300

150

100
—— PAAM/PVA 90/10
50 === PAAM/PVA 60/40

Concentracion de clorhidrato de
lidocaina liberada (mgL™)

100 150 200 250 300

tiempo (min)

Figura 12. Liberacidn del clorhidrato de lidocaina a
partir de los hidrogeles semi-IPN hacia la solucion de
fluido fisiol6gico simulado.

Estos resultados evidencian que se puede regular la
velocidad de liberacion de la anestesia, retardandola
cuando se favorece la presencia de un mayor
namero de enlaces de hidrogeno entre el hidrogel y
la lidocaina cargada en el interior de las redes. De
igual forma, es posible disefiar las interacciones
hidrogeles-anestesia en funcién de la necesidad de
anestesia en la superficie del potencial parche
transdermico. La Figura 12 refleja que al cabo de 4
h, el hidrogel semi-IPN sintetizado con 10 % de
PVA liber6 242,06 mg-L™de Lidocaina.

Muy recientemente, Rasool y cols. (2020) [31], han
reportado estudios de liberacion de lidocaina desde
hidrogeles de Polietilenglicol/Alginato de Sodio, y
midieron que la liberacion de la anestesia se hizo
constante después de 6 h. En el presente estudio el
valor constante de liberacion se alcanzé mucho
antes, a las 2 h (ver Figura 12 desde los 150 min).
Estudios pioneros de Maneewattanapinyo y cols.
[12], combinando la liberacion conjunta de lidocaina
y diclofenac desde matrices de PVA para su
potencial empleo en parches transdérmicos, reportan
prolongados tiempos de liberacion (de 12 h), lo cual
se debe a que las matrices no son hidrogeles sino
peliculas plastificadas de PVA 'y glicerina.

4. CONCLUSIONES

La absorcion y expansion fue mayor en los
hidrogeles de PAAm hidrolizado al sumergirlos en
agua y en clorhidrato de lidocaina, debido a las
repulsiones  electrostaticas de los  grupos
carboxilatos. En el caso de los hidrogeles semi-IPN
el grado de absorcion disminuy6 al incrementarse la
concentracion de PVA hasta un 40% debido al
mayor numero de enlaces de hidrégenos propiciados
en el xerogel.

Mediante la espectroscopia FTIR se comprobd la
formacion de los grupos carboxilatos en el hidrogel
polielectrolito. Y en los semi-IPN se corroboré la
presencia del PVA ocluido en la red de PAAm
indicada por la banda de 3335 cm™ de los grupos
OH asociados.

Se comprob6 la absorcion del clorhidrato de
lidocaina en todos los hidrogeles mediante FTIR,
estableciéndose interacciones  que  fueron
mayoritariamente por enlaces de hidrégenos.
Mediante UV-visible se cuantifico la concentracion
de clorhidrato de lidocaina liberada, por parte de los
hidrogeles semi-IPN en una solucién de Hanks,
resultando que la liberacion fue mayor y mas rapida
en los hidrogeles con la menor cantidad de
interacciones de enlace de hidrogeno entre el
hidrogel y la lidocaina.

Se lograron sintetizar y caracterizar varios
materiales conformados por el par hidrogel-
lidocaina con potenciales aplicaciones en el campo
de la biomedicina, especialmente en tratamientos de
heridas dérmicas, inhibiendo el dolor generado, bien
sea por quemaduras, o por el inicio del sindrome de
pie diabético, entre otras dolencias.
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RESUMEN

El presente trabajo se evalud la remocién de As de muestras de agua de dos cuerpos hidricos y dos efluentes de plantas de
beneficio de oro de la zona minera de Camilo Ponce Enriquez, a través del tratamiento de rizofiltracion con pasto azul
(dactylis glomerata). Esta especie fue previamente seleccionada por su capacidad de remocién de As del 96% en
soluciones sintéticas. Para el estudio se partié de concentraciones de As de 0,12 y 0,27 mg.L™, para muestras de los rios
Siete y Chico, y 0,14 y 0,24 mg.L™, para efluentes de dos plantas de beneficio, respectivamente. Después del cuarto dia de
tratamiento por rizofiltracion, la concentracidn de As ya presentaba valores bajo el limite maximo permisible establecido
en la normativa ambiental ecuatoriana (0,05 y 0,1 mg.L™) que corresponden al 80% de remocién. Asi mismo se determing
que mas del 70% del As contenido en las especies se acumula en la raiz, esto debido a la retencion del metaloide en la
pared celular como por la complejacion de las fitoquelatinas en la vacuola celular de la planta. A partir de los resultados
obtenidos a escala laboratorio se realiza una prueba piloto en un humedal artificial con 5 L de muestras de efluente,
logrando una remocién del 98% de As al segundo dia de tratamiento, la eficiencia del proceso se incrementé debido a la
interaccion del sistema radicular del pasto azul con el sustrato del humedal.

Palabras claves: Arsénico, rizofiltracion, cuerpos hidricos, efluentes liquidos, remocion.
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REMOVAL OF ARSENIC FROM LIQUID EFFLUENTS OF GOLD BENEFIT PLANTS AND
WATER BODIES, FROM THE MINING ZONE OF PONCE ENRIQUEZ, BY RIZOFILTRATION
WITH BLUE GRASS (DACTYLIS GLOMERATA)

ABSTRACT

The present study evaluated the removal of As from water samples from two rivers and two effluents from gold processing
plants in the mining area of Camilo Ponce Enriquez, through the treatment of rizofiltration with blue grass (dactylis
glomerata). This species was previously selected for its 96% As removal capacity in synthetic solutions. For the study,
concentrations of As of 0,12 and 0,27 mg.L™ were used, for samples of the Siete and Chico rivers, and 0,14 and 0,24
mg.L?, for effluents of two gold processing plants, respectively. After the fourth day of treatment by rizofiltration, the
concentration of As already had values below the maximum permissible limit established in the Ecuadorian environmental
regulations (0,05 and 0,1 mg.L™) that correspond to 80% removal. Likewise, it was determined that more than 70% of the
As contained in the species accumulates in the root, this due to the retention of the metalloid in wall cell as well as the
complexation of the phytochelatins in the cellular vacuole of the plant. From the results obtained at the laboratory scale, a
pilot test is carried out in an artificial wetland with 5 L of effluent samples, achieving a 98% removal of As on the second
day of treatment, the efficiency of the process was increased due to the interaction of the root of the blue grass with the
wetland substrate.

Keywords: Arsenic, rizofiltration, rivers, liquid effluents, removal
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1. INTRODUCCION

En Ecuador tanto la extraccion como el
procesamiento de oro se han desarrollado
principalmente a escala artesanal y de pequefa
mineria, ambos caracterizados por un escaso nivel
de tecnificacion y la insuficiente participacion de
personal capacitado. Esta situacion ha provocado,
entre otros problemas, la inadecuada gestion de los
recursos naturales, el incremento de riesgos
geoldgicos, la deficiencia de sistemas de seguridad y
salud ocupacional, ademas de la contaminacion del
agua, suelo y aire [1].

Esta problematica se hace mas evidente en las
provincias de Azuay, El Oro y Zamora Chinchipe,
especificamente en los distritos mineros de
Nambija, Portovelo-Zaruma y Camilo Ponce
Enriquez [2], como se indica en la figura 1. En estas
zonas los minerales auriferos que contienen
cantidades importantes (> 15%) de sulfuros como
pirita, pirrotina, arsenopirita y calcopirita, se
procesan en molinos chilenos (trapiches) se
concentran gravimétricamente y el oro grueso
presente se recupera por amalgamacién con
mercurio, esto a pesar de la prohibicion establecida
en la Reforma de la Ley de Mineria del afio 2013[3].
El oro fino del material residual se recupera por
cianuracién y este proceso genera grandes
volimenes de  efluentes que  contienen
concentraciones elevadas de metales como As, Cu 'y

Hg [4].
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Figura 1. Ubicacion de los principales Distritos Mineros
de Pequefia Mineria, Ecuador.

Los efluentes generados en estos procesos
metaldrgicos son considerados desechos peligrosos,

sin embargo, en muchos casos debido a una
inadecuada  gestion ambiental 'y ubicacion
geografica, estos son depositados cerca de
pendientes y rios [5]. Las descargas al ambiente, sin
ningln tratamiento previo, de efluentes que
contienen metales pesados disueltos y otras
sustancias quimicas ha generado que la mayor
afectacion ambiental se concentre en los cuerpos
hidricos de las areas cercanas a la explotacion
minera [1,6,7]. Esta situacién representa un riesgo
potencial para el ambiente, los habitantes de estas
zonas, asi como a la agricultura y acuacultura [8].

En este contexto, los metales pesados presentes
tanto en los efluentes liquidos como en los relaves
generados en los procesos de extraccion aurifera,
constituyen un riesgo latente debido a su
peligrosidad, ya que al no ser ni quimica ni
biol6gicamente degradables, pueden permanecer
cientos de afios en el ambiente y provocar la
degradacion de los cuerpos hidricos [7].

La preocupacién que ha generado este tema ha
llevado a que se realice monitoreos de la calidad de
agua de los tres principales distritos mineros del
Ecuador, realizados por PRODEMINCA [8],
Appleton et al. [5]; asi como INIGEMM [9]. En
estos estudios se determind que la concentracion de
As en los rios de la zona de Camilo Ponce Enriquez,
es superior a la de los ubicados en Zaruma
Portovelo y Nambija, conforme se detalla en la
Tabla 1.

Se ha determinado que los cuerpos hidricos del
distrito minero de Camilo Ponce Enriquez,
presentan valores promedio de As 20 veces
superiores a los limites maximos permisibles
establecidos por la normativa ambiental para la
preservacion de la vida acuatica y silvestre en agua
dulce (0,05 mg. L") y 64 veces mas que la
concentracion minima recomendada por la
Organizacion Mundial de la Salud (10 ug. L™).

Por este motivo es de vital importancia que los
efluentes liquidos generados en las plantas de
beneficio antes de su descarga a los cuerpos hidricos
cuenten con un tratamiento previo, ya que la
exposicion prolongada a éste metaloide, puede
causar alteraciones en el sistema nervioso y
circulatorio, asi como en la piel, pudiendo llegar a
provocar  hidroarsenicismo  crénico  regional
endémico (HACRE) enfermedad que se atribuye al
consumo de agua con alto contenido de As durante
un largo tiempo, e incluso provocar cancer de piel,
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pulmon, vejiga, entre otros [10-13].

Tabla 1. Resultados del monitoreo de la concentracion de
As en los cuerpos hidricos de los 3 principales distritos
mineros.

Distrito minero Zona de muestreo As (mg.L™)
Rio Chico-Rio Gala®™ 2,82
Quebrada Jab6n® 0,893
Rio Siete® 0,785
Rio Chico® 0,051
Rio  Siete  (valor 0.47
Camilo Ponce  méaximo)® ’
Enriquez 833;::3:(3) Cafia 0,044
Rio Guanache® 0,036
Ex Cagp. Militar 0,027
araguro
Rio Tenguel® 0,003
Rio Calera® 1,983
Rio Calera Al
Amarillo® 0,52
Rio Amarillo AJ
Zaruma - Pindo® 0,343
Portovelo Rio Amarillo® 0,302
Rio Pindo® 0,051
Rio Amarillo® 0,001
Rio Calera y *
Amarillo® ND
Quebrada Calixto® 0,026
Quebrada Nambija®® 0,016
Quebrada Cambana® 0,009
Quebrada Calixto® 0,003
Nambija Rio Nambija® 0,003
Las Orquideas” 0,002
Rio Nambija® ND"
Quebrada Campanas® ND"
Quebrada Cumay® ND"
Limite maximo permisible As (mg. L)® 0,05

Fuente: (1) (Appleton et al. 2001); (2) (INIGEMM, 2014); (3)
(PRODEMINCA, 1998); (4): Limite Maximo Permisible,
Anexo 1, Tabla 2; Criterio de Calidad Admisible para la
preservacion de la vida acuatica y silvestre en agua dulce,
marinas y de estuario. TULSMA, 2015; ND*: no se ha
determinado valor

Actualmente existen varios estudios sobre la
aplicacion de técnicas de remediacion para la
remocion de As en agua, entre las cuales se
consideran procesos fisicos quimicos como son
adsorcion, intercambio de iones, precipitacion—
coagulacion, filtracion de membrana; también se
contemplan procesos bioldgicos como tratamientos
con microorganismos o bio filtracién, asi como la
fitorremediacion [14-18].

La fitorremediacion es una alternativa sustentable y

de bajo costo para la rehabilitacion de ambientes
afectados por contaminantes  naturales vy
antropogénicos y es especialmente atil para el
tratamiento de metales pesados, ya que aprovecha la
capacidad de especies vegetales para extraer,

acumular, inmovilizar 'y  transformar  los
contaminantes del agua [19-23]. Las plantas
empleadas son capaces de retener altas

concentraciones de metales toxicos en sus raices,
brotes y hojas; por lo que, se las ha definido como
un sistema de bombeo y filtracion impulsado por
energia solar que acttan como "acumuladores™ que
sobreviven a pesar de concentrar contaminantes en
sus tejidos, éstos los biodegradan o bio-transforman
en formas inertes [24-27].

Existen especies vegetales que son mas eficaces
para absorber diferentes tipos de metales como el
Pb, Zn, Cu, Co, Cr, As, y varios radionucleidos. Los
cambios méas importantes que se aprecian en las
plantas empleadas en estos tratamientos son
morfoldgicos y de deficiencia de crecimiento, éstos
dependen del tipo de especie utilizada en el
tratamiento [28-31].

Las técnicas de fitorremediacion tienen varias
ventajas, ya que las plantas pueden prosperar en
ambientes altamente toxicos, debido a que requieren
poco cuidado, ademas de generar gran cantidad de
biomasa rica en metales que una vez finalizado el
tratamiento pueden reciclarse, pero también se
enfrentan a desafios como la baja reproduccién de
las especies en medios menos controlados y la
concentracion excesiva de metales pesados que
limita la remocion de los mismos [32-33].

Una de las técnicas de fitorremediacion mas
aplicada en medio acuético, es la rizofiltracion,
donde las raices absorben, concentran y precipitan
los metales pesados presentes en aguas residuales,
este proceso incluye el transporte de contaminantes
metalicos hacia la superficie de la raiz absorbente,
asi como la absorcion del metal a través de las
membranas de las células de la raiz hacia la
biomasa, siendo importante las interacciones entre
planta-agua, a fin de controlar la recuperacion de
contaminantes especificos de los cuerpos hidricos
[29,34,35].

Las plantas mas efectivas para este tipo de
fitorremediacion, son las especies terrestres que
crecen en medios hidropdnicos, cuyas raices deben
ser de rapido crecimiento con la capacidad de
eliminar metales toxicos durante largos periodos de
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tiempo de exposicion [36-38]. La rizofiltracion
presenta varias ventajas como: depurar varios
metales, tratar grandes volUmenes de efluentes,
menor necesidad de productos quimicos tdxicos,
reduccion del volumen de residuos secundarios,
reciclaje y efectividad en el cumplimiento de la
normativa ambiental. [29,34,37,39]

Ejemplos exitosos del uso de esta técnica son los
humedales artificiales, camas de cafia y sistemas de
planta flotante para el tratamiento de algunos tipos
de aguas residuales, en este caso los metales se
acumulan mayoritariamente en las raices de las
plantas empleadas. Trabajos realizados por Lifian
[40]; Flores [41] y Barreto [42], lograron obtener
valores de remocidn de As en soluciones sintéticas
de 22%, 50%, 98%, 96%, empleando especies como
la Quinuilla (Chenopodium album), cebolla, Allium
cepa, Jacinto de agua (Eichhornia crassipes), Pasto
Azul (Dactylis glomerata) respectivamente [43-45].

Hasta ahora en el Ecuador, no se evidencia la
aplicacién de sistemas de remediacién de aguas
contaminadas por As en zonas mineras. La presente

~

il Ponce Enrgucs

!

investigacion tiene como objetivo principal evaluar
la capacidad de remocion de este metal de efluentes
liquidos de plantas de beneficio y de cuerpos
hidricos ubicados en el distrito Minero de Camilo
Ponce Enriquez.

En este trabajo se empleard la rizofiltracion con
pasto azul (Dactylis glomerata) para absorber,
acumular, estabilizar o reducir el As, presente en
efluentes liquidos de dos plantas de beneficio y dos
cuerpos hidricos del distrito minero en referencia. El
tratamiento se aplicard hasta alcanzar niveles de As
inferiores a los limites méaximos permisibles
establecidos en la normativa ambiental ecuatoriana,
tanto a escala laboratorio como piloto. A partir de
los resultados obtenidos se espera motivar la
aplicacién del proceso por parte de las empresas
mineras de la zona como un tratamiento no
convencional que mejoraria la gestion ambiental de
sus actividades.

2. PARTE EXPERIMENTAL

En la figura 2 se presenta un resumen de la
metodologia empleada en el presente estudio:
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Figura 2. Diagrama de Flujo de la metodologia empleada.
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2.1 Caracterizacion de las muestras de estudio
2.1.1 Seleccién de la zona de estudio

Con base en la informacién existente sobre los
monitoreos de calidad de agua de los rios en los
principales distritos mineros del sur de Ecuador,
realizadas por PRODEMINCA [8], Appleton et al.
[5] asi como por el INIGEMM [9], se selecciond
como éarea de estudio el distrito de Camilo Ponce
Enriquez, ya que presentaba las mayores
concentraciones de As.

Con estos antecedentes se identificaron a los rios
Siete y Chico como los cuerpos hidricos a emplear
en el presente trabajo, pues ambos superaban en
promedio 20 veces el limite maximo permisible 0,05
mg. L™, establecido en la Tabla 2, del Anexo 1 del
Texto Unificado de Legislacion Secundaria del
Ministerio del Ambiente, conforme se presenta en la
Tabla 2 [46]. Ademas, se identificaron dos plantas
de beneficio ubicadas en la zona de influencia de los
cuerpos hidricos seleccionados, cuyos efluentes
liquidos presentaron concentraciones de As
superiores a 0,1 mg. L™, que corresponde al limite
maximo permisible establecido en el Anexo 1, Tabla
9 [46], conforme se detalla en la siguiente tabla.

Tabla 2. Resultados de monitoreo de calidad de agua en
cuerpos hidricos del Distrito Minero de Camilo Ponce
Enriquez.

Concentracion de As (mg. L™)

CUerpo oo S DEMINCA  INIGEMM  AAPPIeton
Hidrico 1998 2014 etal.,
2001
Rio Siete 0,785 0,893 0,47
Rio Chico 282 0,051
LMP® 0,05

(1): Limite Maximo Permisible, Anexo 1, Tabla 2; Criterio de
Calidad Admisible para la preservacion de la vida acuatica
y silvestre en agua dulce, marinas y de estuario. TULSMA

Adicionalmente, para la seleccion de la zona de
estudio, se considerd la informacion del Catastro
Minero [46], se determind que en el distrito Camilo
Ponce Enriquez se ubican 25 concesiones mineras y
38 plantas de beneficio, de las cuales mas del 95%
no estan regularizados ambientalmente para la
ejecucion de sus labores mineras; por lo que, estas
no cuentan con las medidas ambientales necesarias
para cumplir con los requerimientos establecidos
por la Maxima Autoridad Ambiental, en la gestion
de sus descargas. Esta situacion afecta a la calidad
de los cuerpos hidricos que se ubican cerca de estas

actividades, los mismos que aguas abajo son
utilizados para consumo humano y riego.

2.1.2 Toma de muestras de efluentes liquidos y
cuerpos hidricos del distrito minero Camilo
Ponce Enriquez

Con la identificacién de los cuerpos hidricos y
plantas de beneficio ubicados en el distrito minero
de Camilo Ponce Enriquez, se georreferenciaron los
puntos objeto de estudio, para lo que se tomaron las
coordenadas de cada uno de ellos en el sistema
WGS 84 — 17 Sur, que se detalla en la Tabla 3.

Tabla 3. Coordenadas de los cuatro puntos de muestreo.

Coordenadas WGS 84-
Muestra  Nomenclatura 17S
Norte Este
Rio Siete RS 636474 9661446
Rio Chico CH 644996 9668296
Planta de PB1 642260 9657706
beneficio 1
Planta de PB2 651264 9665731
beneficio 2

Se debe sefialar que existe una distancia aproximada
de 6 Km en linea recta desde el punto de muestreo
del cuerpo hidrico y la planta de beneficio que se
ubica sobre el mismo, es decir que el efluente
liquido con el que se trabajara contribuye con carga
contaminante al cuerpo hidrico de estudio, por lo
gue es importante la aplicacion de sistemas de
tratamiento previo a su descarga.

Una vez seleccionados los puntos, se procedié con
un muestreo puntual, para lo cual se empled el
método establecido en la Norma Técnica INEN
2176 [47].

Las muestras fueron transportadas en un cajon
refrigerado por via terrestre, al laboratorio del
Departamento de Metalurgia Extractiva (DEMEX),
donde se realizaron los respectivos analisis para la
caracterizacion fisico — quimica, a fin de determinar
las condiciones iniciales previo a la aplicacion del
proceso de rizofiltracion como alternativa de
depuracion.

2.1.3 Caracterizacion de las muestras bajo estudio

La caracterizacion quimica de las muestras, se
realiza empleando un equipo de absorcion atomica
(AAnalyst 300, Perkin Elmer) y un equipo de
Espectrometria de emision Optica de plasma
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acoplada inductivamente ICP-OES (Perkin Elmer
Optima 8000), para determinar la concentracién
inicial de Cu, Cd, Pb, Fe, Zn, Hg y principalmente
As. Ademas, se midio el pH de las muestras y los
solidos suspendidos presentes.

Se consideraron estos pardmetros ya que los mismos
cuentan con limites maximos permisibles
establecidos en la normativa ambiental vigente y
que tienen incidencia en los criterios de calidad para
tratamiento de aguas afectadas por actividades
mineras [48].

2.2 Desarrollo de cultivos hidropénicos de
plantas para rizofiltracion

2.2.1 Seleccion de especie con mayor capacidad de
absorcion de As en medio acuoso

Para la seleccidn de la especie con mayor porcentaje
de absorcion de As, se realizaron ensayos con
plantas de jacinto de agua (eichhornia crassipes),
pasto azul (poa pratensis) y helecho acuatico
miniatura (azolla), las cuales se desarrollaron en
cultivos hidroponicos [42].

Las especies seleccionadas, fueron separadas en tres
grupos de 10 plantas y cada una de ellas se coloc6
en contacto con 400 mL de soluciones sintéticas de
As de 0,154 mg.L™; 0,375 mg.L™; y 0,847 mg.L™,
durante 15 dias. Durante este periodo se llevé un
registro del pH de las soluciones, asi como del
marchitamiento, mortalidad, y coloracion de las
plantas.

Los dias 1, 2, 3, 6, 7, 8, 9 y 15 del ensayo se
tomaron alicuotas de 10 mL para el analisis de la
concentracién de As en el ICP-OES, las cuales
fueron filtradas previamente para eliminar cualquier
impureza que pueda afectar la lectura de resultados,
por cada concentracion se realizaron 9 repeticiones.
Se determind el porcentaje de absorcién del metal
pesado por las plantas, con base en la diferencia
entre la concentracion inicial y final de este
metaloide en solucién, ademas se considerd la
pérdida de volumen de muestra debido a la
evaporacion y absorcion propia de las plantas.

En funcién de los resultados obtenidos se selecciond
la especie que presentd el mayor porcentaje de
absorcion de As en soluciones sintéticas, para su
posterior aplicacion en ensayos de depuracion de
aguas de rio y efluentes de la zona de Camilo Ponce

Enriquez.

2.2.2 Desarrollo de cultivos hidroponicos de pasto
azul (dactylis glomerata)

Se  implementaron  semilleros  hidropdnicos
empleando como sustrato espuma de poliuretano, en
cubos de 2,5 cm por arista. Cada cubo se humedecio
con agua destilada, previo a colocar 3 a 4 semillas
de pasto azul (dactylis glomerata), con el fin de
facilitar la germinacion [48].

Los cubos con las semillas se colocaron en
recipientes (semilleros) que se cubrieron con agua
destilada y se dejaron reposar por 24 horas, para que
el sustrato capte toda la humedad necesaria para
favorecer la germinacion. Transcurrido ese periodo
se evacud el exceso de agua para que prosiga el
proceso. Durante esta etapa se realizd una
depuracion de las plantulas que no germinaron.

Las primeras plantulas germinadas fueron
trasladadas a bandejas con solucién nutritiva, que
provee los nutrientes necesarios para su adecuado
desarrollo [49]. Esta solucion fue elaborada a partir
de macronutrientes como: fosfato di acido de
potasio (KH,PQ,), nitrato de potasio (KNQO3), nitrato
de calcio tetra hidratado [Ca(NO,),*4H,0], sulfato
de magnesio hepta hidratado (MgSO,*7H,0); y
micronutrientes como: EDTA de hierro (Fe), sulfato
manganoso hidratado (MnSQO, H,0), éacido bdrico
(HsBO3), sulfato cuaprico penta hidratado
(CuSO4*5H,0), molibdato de amonio tetra
hidratado [(NH,)¢Mo0,0,*4H,0], sulfato de zinc
hepta hidratado (ZnSO,*7H,0), cuya composicién
se presenta en la Ficha Técnica Ill. Las plantulas
permanecen en las bandejas hasta alcanzar una
longitud de 10 a 12 cm.

Las plantas ya desarrolladas fueron trasladas a un
sistema hidroponico vertical NFT (Nutrient Film
Technique), que estd compuesto de: a) Canales para
cultivo hidropénico (tubos PVC de 3 m de largo y
0,1 m de diametro), b) Estructura de madera (1 m de
base, 2,4 de largo y 2,1 de alto), y c) Sistema de
bombeo y alimentacion (red de distribucion, bomba
y tanque de alimentacion), conforme a la Figura 3.
Ademas, en los canales para el cultivo hidroponico,
las plantas se colocaron con una separacion de 5 cm,
entre cada una de ellas.
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2) Canales para cultivo
hidroponico

c) Sistema d= bombzo ¥

b) Estructura d2 madara alimentacion

Figura 3. Esquema sistema hidroponico vertical NFT
(Nutrient Film Technique).

Durante el proceso de crecimiento de las plantas de
pasto azul se controld su longitud, la presencia de
plagas y la mortalidad de las mismas. Las plantas
permanecieron de 4 a 5 meses dentro de este
sistema, hasta que presentaron longitudes promedio
de 60 cm en hojas y 12 cm en raiz, previo a ser
empleadas en el tratamiento de rizofiltracion de las
muestras de efluentes y cuerpos hidricos [42].

2.3 Remocion de As de efluentes liquidos de
plantas de beneficio y cuerpos hidricos por
rizofiltracibn con pasto azul a escala
laboratorio

Las muestras de efluentes liquidos de dos plantas de
beneficio y dos cuerpos hidricos del distrito minero
de Camilo Ponce Enriquez, que presentaron
concentraciones de As superiores a los limites
maximos permisibles establecidos en la normativa
ambiental, se trataron por rizofiltracion, con pasto
azul desarrollado por medios hidropénicos (4 y 5
meses).

Para la depuracion de los efluentes y el agua de los
cuerpos hidricos a escala laboratorio, se emplearon
en cada caso, 5000 mL de muestra que se colocaron
en contacto con plantas de pasto azul de 4 meses de
crecimiento, a las cuales se les midi6 previamente la
longitud de la raiz y las hojas, conforme a la Figura
4.

Espacias pasto azul

5000 mL

3 2em Plancha de
I ! polisstireno

Bandzja da solucion nutritiva

Figura 4. Tratamiento de rizofiltracion con pasto azul
(dactylis glomerata).

Durante el tratamiento, con una periodicidad de 48
horas, se tomaron alicuotas de 30 mL de muestras
de efluentes y aguas, para determinar la
concentracion de As remanente en las soluciones,
empleando ICP-OES.

El proceso de depuracion de As por rizofiltracion
para los efluentes de las plantas de beneficio de oro
finaliz6 una vez que la solucion residual alcanzo
concentraciones menores a 0,1 mg.L™"y 0,05 mg. L™
para las aguas de los cuerpos hidricos. En ambos
casos los porcentajes de remocion del metaloide
fueron superiores al 90%.

Se realizd otro ensayo de rizofiltracion, para ello se
incrementd el tiempo de crecimiento de las especies
de pasto azul de 4 a 5 meses, a fin de determinar
como varia este pardmetro en la absorcion de As y
se procedio6 con el tratamiento antes detallado. Para
este tratamiento se redujo el nimero de plantas a 10
especies y se emplearon 3000 mL de muestra de
agua para cuerpos hidricos y 5000 mL para
efluentes liquidos de plantas de beneficio.

Durante todos los ensayos a escala laboratorio se
determinaron porcentajes de mortalidad,
marchitamiento y tamafio de hojas, con el fin de
establecer el grado de afectacién de la absorcién de
As en el desarrollo de la planta y su eficiencia en el
tratamiento.

Una vez finalizados los diferentes tratamientos por
rizofiltracion con pasto azul se determind la
concentracion de As presente en las hojas y la raiz
de las plantas empleadas durante el proceso. Con
este fin las plantas se secaron a temperatura
ambiente por dos semanas y se llevaron,
separadamente, a disgregacion con &cido nitrico
(65%). Las soluciones obtenidas se llevaron a
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andlisis de la concentracion de As en ICP-OES. Esto
con el fin de determinar en qué seccion de la planta
se alojaba la mayor cantidad del metaloide.

Con todos los datos obtenidos se realiz6 un analisis
estadistico del comportamiento de cada ensayo, para
ello se aplicard el método de varianza global
(ADEVA 0 ANOVA).

2.4 Remocion de As de efluentes liquidos de
plantas de beneficio por rizofiltracion con
pasto azul a escala piloto

Para la aplicacion del tratamiento de depuracion por
rizofiltracion, a escala piloto, se instalé un sistema
de humedales artificiales de 20 L por dia de
capacidad. El esquema de la instalacion piloto se
ilustra en la Figura 5 y fue desarrollado de acuerdo a
lo sugerido por Guanoluisa [50].

El sistema estuvo compuesto por una estructura
metélica de acero al carbono, recubierto con pintura
anticorrosiva, con una pendiente de 0,07 m, que
contenia 2 recipientes tipo caja de polipropileno
comercial, con sustrato inerte (34 cm de altura).
Dicho sustrato tuvo una primera capa de 9 cm de
grava (2 a 4 cm), seguido de 9 cm de grava (< 2 cm)
y finalmente 16 cm de una mezcla de grava y piedra
pémez (< 2 cm).

Flujo de
entrada

1.03m
Flujo de salida

L

115m

Figura 5. Esquema de humedales artificiales con pasto
azul (Modificado de Guanoluisa [50]).

El sustrato fue lavado y desinfectado previamente
con una solucion de cloro y se dejé secar al
ambiente durante 1 dia. En éste se colocaron 15
plantas de pasto azul de 6 meses de crecimiento
hidroponico. Se registré la longitud de la raiz y
hojas, se adicion6 solucion nutritiva, la misma que
fue recirculada por 5 dias. En este periodo de tiempo

las plantas se acondicionaron para tratamiento
posterior.

Para la depuracion por rizofiltracion, se emplearon 5
L de efluentes liquidos de planta de beneficio de
oro. La caracterizacion de cada muestra se realizo
conforme al numeral 2.1.3. La muestra se colocé en
el tanque de alimentacion, desde el cual se bombe6
hacia el humedal superior (humedal 1), una vez
terminado el bombeo se dejo en contacto con las
plantas durante 24 horas, posterior a ello, se
descarg6 la solucién al segundo humedal (humedal
2), en el cual se tuvo un tiempo de retencion de 24
horas.

Al finalizar el tiempo de tratamiento de cada
efluente, se tomaron muestras de 30 mL, de las
soluciones de salida del humedal 2, para el
respectivo analisis del contenido de As residual por
medio del equipo ICP-OES. Con los resultados
obtenidos se establecera el porcentaje de absorcion
del metaloide y la eficiencia de depuracion del
proceso.

2.5 Dimensionamiento humedales artificiales

Para el disefio del humedal artificial se basé lo
sefialado por Guanoluisa [50] y Barreto [42], para lo
cual se consider6 que la degradacion de los
contaminantes sigue un modelo de cinética de
primer orden, en el cual las constantes cinéticas no
dependen de la velocidad de carga hidraulica, ni de
la concentracion de entrada del contaminante, para
lo cual se utilizo la siguiente ecuacion:

Eo _ _kt
o= ¢ 1
Siendo: C, la concentracién inicial del contaminante
(mg. L™"); Ct la concentracion final del contaminante
(mg. L'"); k constante cinética de primer orden
(dias™) que resulta de la linealizacion de la ecuacion
de cinética de primer orden; y t tiempo de reaccion
(dias).

Una vez calculada la constante cinética de primer
orden, se dimensiond el humedal, calculando su As
superficie (m?), W ancho (m); L longitud (m) con
una relacion de 1,5:1, para lo cual se empled las
siguientes ecuaciones:

C,
=—2 xin (—”)
kxexh Cr

)
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[ERIS

w=(5)
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W
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(4)

Siendo, Q caudal medio (m®. dia™); = porosidad; h
profundidad (m).

L=

Finalmente, se calculd el tiempo de retencion (t), a
partir de la siguiente ecuacion:
_ AgkhHs
0

t ()

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Caracterizacién de las muestras de cuerpos
hidricos y efluentes de plantas de beneficio
de oro

Una vez identificados los puntos de estudio, se
procedié con un muestreo puntual de agua en cada
uno de ellos, para lo cual se siguio los lineamientos
de la Norma Técnica INEN 2176 (Seccién 2.1.2).
Las muestras fueron caracterizadas a fin de
determinar la concentracion inicial de metales como
Cu, Cd, Pb, Fe, Zn, Hg y As, ademas se midio el
pH, factor importante al momento de la remocién
del metal pesado de interés, durante el proceso de
rizofiltracion, ya que permitird determinar la especie
predominante del As en las muestras de agua, ya sea
arseniato (As (V)) de facil absorcion o arsenito (As
(1)) de dificil remocion [51]. Los resultados se
presentan en la Tabla 4.

Tabla 4. Caracterizacién de muestras de cuerpos hidricos
y plantas de beneficio.

Muestra
Paré_metros Rio Rio Plantq d_e Plantq d_e
analizados siete®  Chico® Benleg)luo Benzeg)luo
pH 7,80 8,35 7,87 8,40
As 0,12 0,27 0,14 0,24
Cu 0,01 0,01 0,28 5,33
Metales Fe 0,02 <0,01 0,09 0,10
(mg.L™) Pb 0,08 0,02 0,03 0,01
' Zn 0,01 <0,01 0,02 0,02
Cd <0,01 <0,01 0,01 <0,01
Hg 0,0002 0,0003 0,0004 0,0001

(1): Limite Maximo Permisible, Anexo 1, Tabla 2, TULSMA,;
(2) Limite Maximo Permisible, Anexo 1, Tabla 9; TULSMA,;

Las muestras de agua superficial tomadas en los dos
cuerpos hidricos y las dos muestras de efluentes
liquidos de plantas de beneficio presentan valores de
As sobre los limites méaximos permisibles
establecidos en la normativa ambiental ecuatoriana;

manteniendo  concordancia con los  datos
presentados en la Tabla 2 del presente documento.

La concentracion de As del rio Chico supera 5 veces
al limite maximo permisible establecido por la
Autoridad Ambiental Nacional, siendo éste el valor
mas alto de las 4 muestras analizadas. Esto puede
deberse a que en su parte superior recibe una
considerable aporte de la contaminacion de las
actividades mineras de la zona de San Gerardo,
conforme a lo sefialado por PRODEMINCA [8],
donde se destaca que en las descargas de efluentes,
el principal elemento presente es el As, un ejemplo
de ello es la planta de beneficio 2, cuya
concentracion de As es 0,24 mg.L™, que representa
mas del doble del limite permisible que corresponde
a 01 mg. L% afectando la capacidad de
autodepuracion del cuerpo hidrico, esta actividad se
desarrolla a 6 Km del punto de toma de muestra del
rio en referencia.

3.2 Seleccion de especie con mayor capacidad de
absorcién de As en medio acuoso

Para la seleccion de la especie méas adecuada para la
remocién de As a través de rizofiltracion, se partié
de los resultados previos obtenidos por Barreto [42],
en los cuales se consideraron 16 especies iniciales
entre terrestres y acuaticas, las mismas que fueron
puestas por 48 horas en contacto con una solucién
sintética de 4,5 mg.L™ de As, a fin de determinar la
gue presentaba mayor remocidn de éste metaloide.

En funcién de los resultados obtenidos por Barreto
[42], se seleccionaron tres especies, dos acudticas
(jacinto de agua y helecho acuético miniatura) y una
terrestre (pasto azul), que fueron desarrollados por
medios hidropdnicos y puestas en contacto con
soluciones sintéticas de As de concentraciones de
0,154 mg. L™, 0,375 mg. L™ y 0,847 mg. L™*; por 15
dias.

Se determin6 que el jacinto de agua, remueve el
mayor porcentaje de As de soluciones sintéticas
obteniendo un valor méximo de 98% al estar en
contacto con una solucién sintética de 0,154 mg.L™
de As; sin embargo, su tasa de mortalidad y
marchitamiento fue 76% y 78% respectivamente; en
cambio el pasto azul para la misma concentracion de
As removié el 96% del metaloide, con una
mortalidad del 43,7% y 28% de marchitamiento, por
lo que, esta especie tuvo la mejor adaptabilidad ya
gue no se vio afectado su desarrollo. Esto concuerda
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con los sefialado por Raskyn et al. [36], respecto a
gue las especies terrestres desarrolladas en medios
hidroponicos son mas aptas para la remocién de
metales pesados presentes en solucién.

Dushenkov et. al. [34], sefiala que las raices de las
plantas terrestres tienen una capacidad intrinseca
para absorber y precipitar metales pesados de
soluciones y que los pastos tienen la propiedad de
regenerar su raiz, siendo esto beneficioso para
emplearlos en procesos de rizofiltracion. Bajo estos
criterios se selecciond a la especie de pasto azul
como la de mejores caracteristicas para la aplicacion
del tratamiento de rizofiltracion en muestras de
cuerpos hidricos y efluentes liquidos de plantas de
beneficio, con concentraciones de As superiores a
los limites maximos permisibles.

3.3 Desarrollo de cultivos hidropoénicos de pasto
azul (dactylis glomerata)

Para el desarrollo de cultivos hidropénicos de pasto
azul se emplearon 276 cubos de sustrato en los
cuales se colocaron de 3 a 5 semillas de acuerdo a la
metodologia descrita en la Seccién 2.2.2. En ésta
fase se obtuvo un 64,0% de germinacién a los 11
dias de proceso. Al final de este periodo las
plantulas presentaron un promedio de crecimiento
de 1,88 cm.

Las semillas germinadas fueron colocadas en
bandejas con solucion nutritiva, de las cuales el
76.0% alcanzaron una longitud de entre 10 a 12 cm,
posterior a ello se trasladaron al sistema hidropénico
vertical NFT, en esta etapa permanecieron de 4 a 5
meses, previo a ser empleadas en el tratamiento de
rizofiltracion, para lo cual alcanzaron longitudes
promedio de 60 cm en hojas y 12 cm en raiz
(Seccidon 2.2.2).

Durante el crecimiento de las plantas se control6 la
presencia de plagas y mortalidad de las mismas,
para contrarrestar la plaga de pulgbon verde que
sufrieron al tercer mes de crecimiento, se empleo
una insecticida natural que contenia ajo y agua
(relacion 1:9) con ello se elimind el 80% de la plaga
en el plazo de 24 horas. Adicionalmente se repitid el
proceso cada 2 dias hasta obtener el 100% de
depuracion. Semanalmente se limpiaron las hojas
marchitas de las plantas a fin de que éstas se
regeneren.

3.4 Resultados de remocion de As por
rizofiltracion, empleando pasto azul a escala
laboratorio

3.4.1 Remocion de As de muestras de agua
superficial de dos cuerpos hidricos

Con base en los resultados de la caracterizacion de
las muestras de agua superficial de los rios Chico y
Siete, cuya concentracion de As sobrepasaba el
limite maximo permisible de 0,05 (mg.L?) vy
considerando los resultados presentados en la Tabla
5, donde se verifico que el pasto azul (dactylis
glomerata), presentaba porcentajes de remocién de
As superiores al 50%, con una mortalidad del
47,3%, se procedio directamente a la aplicacion del
tratamiento de rizofiltracion para las muestras de
agua.

Tabla 5. Evaluacion de remociéon de As de soluciones
sintéticas.

Remocion As (%) Mortal Marc

Especie M) 1.0 L@ idad hita

T-1 T-2 T-3 %) %)

Jacinto g5 580 640 760 780
agua

Pasto azul 96,0 57,0 70,0 47,3 28,0

Helecho 84,0 440 43,0 100 100

(1) T-1: Solucién sintética 0,154 mg.L™;
(2) T-2: Solucién sintética 0,375 mg.L™
(3) T-3: Solucién sintética 0,847 mg.L™

Las plantas empleadas en los tratamientos se
desarrollaron en cultivos hidropoénicos con solucion
nutritiva, a fin de que la raiz de la especie vegetal se
adapte al medio acuoso, de acuerdo a lo detallado en
la Seccién 2.2.2.

Para la muestra de agua del rio Siete se realizé dos
tratamientos, en el primero se emplearon 15 plantas
de pasto azul, con 4 meses de crecimiento cuyas
dimensiones promedio fueron 53,27 cm hojas y
11,47 cm raiz. Para el segundo tratamiento se redujo
el nimero de especies a 10 plantas con un tiempo de
crecimiento de 5 meses y longitudes promedio de
136 cm y 609 cm, para raiz y hojas,
respectivamente.

Conforme a los resultados sefialados en la Tabla 6,
para el Tratamiento 1, al cuarto dia ya se cont6 con
concentraciones de As inferiores al limite maximo
permisible de 0,05 mg.L'l, establecido en la
normativa ambiental aplicable para la preservacion
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de los cuerpos hidricos. Desde el dia quinto hasta el
décimo tercer dia la reduccion de la concentracion
del metaloide se mantiene constante y al décimo
cuarto dia la concentracion de As se ubica bajo el
limite recomendable por la Organizacion Mundial
de la Salud de 0,01 mg. L™, alcanzando su maximo
porcentaje de remocién el décimo quinto dia de
tratamiento con un 97,2%, y una tasa de
marchitamiento del 80%.

El tratamiento se podria aplicar hasta el cuarto dia,
tiempo en el cual las plantas presentan una
mortalidad del 40%, con una remocion del 71,6%. A
partir de ese tiempo las especies vegetales empiezan
a perder su capacidad de tolerancia al As, esto puede
deberse a que las fitoquelatinas que son péptidos
que permiten la quelacién o precipitacion de los
metales pesados dentro de las vacuolas celulares y
con ello evitar dafio celular de las plantas, estan
perdiendo su capacidad de asociacion con los
metales, lo que disminuye su remocion, llegando
incluso a que las plantas presente saturacion de As y
empiecen un proceso de depuracion del metaloide lo
gue puede incrementar la concentracién de As en las
muestras [52-54].

Tabla 6. Remocién de As de muestras del rio Siete,
empleando rizofiltracion con pasto azul.
Tratamiento 1% Tratamiento 2%

. Concentracion . Co_r]centr
Dia de L Dia de acion As

. As solucion . L,
tratamiento (mg.LY) tratamiento soluuoln
' (mg.L™)

LMpP® 0,05 LMpPY 0,05

0 0,120 0 0,120

1 0,050 1 0,061

4 0,038 2 0,032

5 0,034 5 0,014

7 0,024 6 0,006

15 0,006 7 0,001

(1): Limite Maximo Permisible, Anexo 1, Tabla 2; TULSMA

(2) Tratamiento 1: 5000 mL de muestra; 15 plantas y 4 meses
de crecimiento

(3) Tratamiento 2: 3000 mL de muestra; 10 plantas y 5 meses
de crecimiento

En el ensayo de rizofiltracion del Tratamiento 2, se
puede observar que al segundo dia de tratamiento ya
se tienen concentraciones menores al limite maximo
permisible, con un porcentaje de remocion del
73,7%. Ademas, las plantas presentaron un
marchitamiento del 20%, por lo que al emplear

especies mas maduras se puede tanto obtener
mejores resultados en menor tiempo como regenerar
las especies para aplicarlas en otros tratamientos, ya
gue éstas se han adaptado a la concentracion de As.
Cabe sefalar que las especies utilizadas en este
tratamiento presentaron un sistema radicular mas
desarrollado en comparacion con las plantas del
tratamiento anterior.

Al respecto, en el estudio de VVazquez et. al. [55], se
establecié que las plantas han desarrollado varios
mecanismos para controlar la homeostasis de
elementos esenciales y soportar el estrés generado
por elementos tdxicos, lo que le permite adaptarse a
ellos, por lo que, los altos porcentajes de remocion
de As pueden atribuirse a que la planta asimilé a
este metaloide como un nutriente.

De acuerdo a Meharg, A. [56], y Rangel et al. [57],
el As en forma de arseniato (As™) puede sustituir al
fosfato que es considerado como un macronutriente
de la solucién nutritiva en la cual se desarrollaron
las plantas, pues posee una estructura analoga y, por
consiguiente, puede entrar a las células a través del
sistema de transporte del fosfato [58].

Para la muestra de agua del rio Chico se partié de
una concentracion de As de 0,27 mg.L™, y se tratd
5000 mL por rizofiltracién, con 15 plantas de pasto
azul de 4 meses de crecimiento hidropdnico con
dimensiones de 62,60 cm y 12,73 cm de longitud de
hojas y raiz, respectivamente. De los resultados
obtenidos se determind que, al séptimo dia, la
concentracion de As, se encontr6 bajo el limite
maximo permisible, tiempo que es superior en 3
dias a los resultados obtenidos en los tratamientos
con las muestras del rio Siete que presentd una
concentracion inicial de As menor a la del rio
Chico; por lo que, al octavo dia se finaliz6 el
tratamiento y se alcanz6 una méxima remocién de
97,4%, con una mortalidad del 70%

Con estos resultados, se realizd otro ensayo de
rizofiltracion, que corresponde al Tratamiento 2, en
el que se redujo el nimero de plantas y el volumen
de muestra de 5000 mL a 3000 mL a fin de
determinar la influencia de estos factores en la
absorcién de As. En este caso se emplearon 10
plantas de pasto azul con 5 meses de crecimiento
cuyas dimensiones fueron 12,50 cm y 51,80 cm de
para raiz y hojas, respectivamente. En la Tabla 7 se
muestra que al sexto dia de tratamiento presentaron
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valores bajo al limite maximo permisible, lo que
puede deberse a que el sistema radicular de estas
especies estuvo mas desarrollado, favoreciendo la
absorcion del As, ya que al séptimo se alcanzo el
99,9% de remocion con un 20,0% de mortalidad.

Para determinar como afecta la concentracion de As
en la remocion de este metal a través de
rizofiltracion, se realiz6 una comparacion entre los
resultados del Tratamiento 1, de las 2 muestras de

agua de los cuerpos hidricos del Distrito Minero
Camilo Ponce Enriquez. Los resultados obtenidos se
muestran en la Figura 6, en esta comparacién se
puede observar que, a menor concentracién de As,
se llega en menor tiempo a valores bajo los limites
permisibles. La muestra del rio Siete al primer dia
de tratamiento alcanza este valor, mientras que la
muestra del rio Chico lo alcanza al sexto dia.

Tabla 7. Remocion de As de muestras del rio Chico, empleando rizofiltracién con pasto azul.

Tratamiento 1%

Tratamiento 2

Dia de tratamiento

Concentracion As solucién (mg.L™)

Concentracion As

Dia de tratamiento solucion (mg.L™)

LMPY 0,05 LMP® 0,05
0 0,270 0 0,270
1 0,206 1 0,204
2 0,094 2 0,185
6 0,051 5 0,090
7 0,026 6 0,037
8 0,007 7 0,001

(1): Limite Maximo Permisible, Anexo 1, Tabla 2; TULSMA (2) Tratamiento 1: 5000 mL de muestra; 15 plantas y 4 meses de
crecimiento (3) Tratamiento 2: 3000 mL de muestra; 10 plantas y 5 meses de crecimiento
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Concentracidnn de As en solucidn
(mg. L)

—»— Rio Siete

Limite méximo permisible

Figura 6. Remocién de As en funcién de la
concentracion inicial.

Para el séptimo dia, las dos muestras de estudio
alcanzaron el mismo rango de concentracién de As,
que es inferior al limite maximo permisibles
establecido en la normativa ambiental. Asi mismo se
puede observar que las plantas una vez que absorben
mas del 50%, empiezan a reducir su capacidad de
absorcion, lo que puede atribuirse a que la planta
esta saturandose ya no reconoce al As como fosfato,
por lo que, las fitoquelatinas podrian perder su
capacidad de asociacion con el As, activando asi los
mecanismos de depuracion propios de la planta, lo

gue provocaria que parte del As en exceso se
elimine a través de la raiz, lo que generaria un
incremento en la concentracion de la muestra de
estudio [59-61].

3.4.2 Remocion de As de muestras de agua de
efluentes liquidos de dos plantas de beneficio
de oro a escala laboratorio

De acuerdo a PRODEMINCA [8], en las cuencas de
los rios Chico y Siete se ubica una extensa
explotacion aurifera a partir de minerales que
contienen sulfuros. Las técnicas de explotacion y
beneficio no son en su mayoria eficientes, como
tampoco lo es la disposicion de los efluentes, esto
genera afectacion a los cuerpos hidricos de la zona.
Por ello se evalu6 la remocion de As por
rizofiltracion para los efluentes de dos plantas de
beneficio instaladas en las riveras de estos rios.

Para cada ensayo, se partié de 5000 mL de efluentes
liquidos y 15 plantas de pasto azul de 4 meses de
crecimiento, cuyas dimensiones en promedio fueron
para la Planta de Beneficio 1, 65,47 cm (hojas) y
12,13 cm (raiz) y para la Planta de Beneficio 2,
62,70 cm (hojas) y 14,8 cm (raiz). En la Tabla 8, se
presentan los resultados del Tratamiento 1 para cada
planta de beneficio.
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En la Tabla 8, se observa que las concentraciones de
As del efluente de la Planta de Beneficio 1, es
superior del limite maximo permisible en 0,4
mg.L™, por lo que, al segundo dia de tratamiento ya
se alcanzan valores bajo el limite que corresponde al
61,0% de remocion del metaloide.

Sin embargo, se continué con el proceso, hasta
alcanzar la concentracion minima recomendada por

la Organizacion Mundial de la Salud (10 ug. L™),
valor que se lo alcanz6 al noveno dia de tratamiento
con un porcentaje de remocion del 92,1% y una
mortalidad de las especies de pasto azul del 80%.

Tabla 8. Remocion de As de muestras de efluente liquido de dos plantas de beneficio, empleando rizofiltracion con pasto

azul.

Planta de Beneficio 1

Planta de Beneficio 2

Concentracion As en solucion

Concentracion As en

Dia de tratamiento 1 Dia de tratamiento solucion
(mg.L™) 1
(mg.L™)
LMPD 0,10 LMP® 0,10
0 0,140 0 0,240
1 0,113 1 0,188
2 0,055 3 0,092
6 0,043 8 0,034
7 0,030 13 0,023
8 0,024 14 0,014
9 0,011 15 0,010

(1): Limite Maximo Permisible, Anexo 1, Tabla 9; Limites de Descarga a un Cuerpo de Agua Dulce. TULSMA

Por otro lado, para la Planta de Beneficio 2, se
partié de concentracion de As, dos veces superior al
limite maximo permisible de 0,10 mg.L™?, para el
tercer dia de tratamiento ya se obtuvieron
concentraciones bajo el limite, que corresponden al
63% de remocion, al igual que el tratamiento
aplicado al efluente de la planta de beneficio 1, se
continu6 con el mismo hasta alcanzar una
concentracion de 0,01 mg.L™?, de As presente en la
muestra de estudio, este valor se obtuvo al décimo
quinto dia lo que representa el 96% de remocion,
con un porcentaje de mortandad del 80%.

Al igual que con las muestras de agua de los cuerpos
hidricos, se realizd otro ensayo para los efluentes de
plantas de beneficio, en el que se vario el tiempo de
crecimiento de las especies de pasto azul de 4 a 5
meses y se mantuvo el volumen de 5000 mL de
muestra, cuyos resultados se presentan en las
Figuras 7y 8.

Para la Planta de Beneficio 1, se redujo el nimero
de especies de 15 a 10 plantas de pasto azul, con
dimensiones promedio de 18,3 cm de raiz y 64,9 cm
de hojas. Bajo estos pardmetros se alcanzo al primer
dia de tratamiento una concentracion de As de 0,076
mg. L™, valor inferior al limite maximo permisible y

para el octavo dia se alcanzo el 93,6% de remocién
con un 60,0% de mortalidad, valores que se
presentan en la Figura 7.

Concentracidn de As en solucion

0.14

0.12

0.10
Z70.08
20.06 -

(mg 1!

2

0.02

0.00

4

5

6

Dia de Tratamiento

—&— Rizofiltracion: 15 plantas; 5L
Rizofiltracion: 10 plantas; 5L

Figura 7. Remocion de As de efluentes liquidos de
Planta de Beneficio 1, en funcién del nimero de plantas
de pasto azul.

De la Figura 7, se puede determinar que al trabajar
con un menor nimero de especies se presenta la
misma tendencia que al emplear 15 plantas de pasto
azul, esto se debe a que el sistema radicular de las
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especies del segundo tratamiento, se encontraba mas
desarrollado lo que favorecié en el proceso de
absorcion de As, ya que al tener un Xilema mas
desarrollado aumenta la capacidad
hiperacumuladora de metales por las plantas, de
acuerdo a lo sefialado por Rascio, & Navari-1zzo
[59].

Para la Planta de Beneficio 2, se consider¢ solo al
tiempo de crecimiento de las especies como
parametro de variacion, en este tratamiento se
empleod 15 especies de pasto azul de 5 meses, cuyas
dimensiones promedio fueron de 12,7 cm de raiz y
55,2 cm de hojas, bajo estas condiciones se llegé a
una concentracion de 0,019 mg. L*, al décimo
cuarto dia que representa el 92% de remocion de As.
Estos resultados fueron graficados en la Figura 8,
conjuntamente con los datos del Tratamiento 1, y se
puede evidenciar que no existe una variacion
significativa entre ellos, a pesar de que el sistema
radicular de las especies del Tratamiento 2 eran
inferiores, sin embargo, permanecieron un mayor
tiempo en contacto con solucién nutritiva.

0.27
0.24 J
0.21 1

018 -

_'j)o_ls 1

0.09
0.06
0.03
0.00

Concentracidnn de As en solucion

Bt—

‘IJ‘-&
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0 2 4 6 8 10
Dias de tratamiento
Tratamiento 2_PB2

12

16

=—dr—Tratamiento 1_PB2
Limite maximo permisible

Figura 8. Remocion de As de efluentes liquidos de
Planta de Beneficio 2 (PB2), variando dimensiones de
planta y tiempo de crecimiento.

2.1.1. Variacion de crecimiento de raiz y hojas de
especies pasto azul empleado en
rizofiltracion

A fin de determinar como afecta la absorcion de As
en el crecimiento de las plantas empleadas en la
rizofiltracion, se procedié a medir la raiz y hojas,
antes y después del tratamiento. Los resultados se
presentan en la Tabla 9.

Tabla 9. Dimensiones de raiz y hojas de pasto azul.

Dimensiones Dias % de
Muestra  Parte (cm) Trata-  remocion
Inicial  Final miento As
. Hojas 53,27 54,35
Rio Siete Raiz 1147 1021 15 97,15
. . Hojas 62,60 65,43
Rio Chico Raiz 1273 1527 8 97,40
Plantade Hojas 65,47 67,78 9 92 14
Beneficiol Raiz 12,13 12,19 !
Plantade Hojas 62,70 65,20
Beneficio 2 Raiz 14,80 8,80 15 96,00

De los datos presentados se observa que, a un mayor
tiempo de retencion, el sistema radicular decrece,
debido a que se ve debilitado por el contacto con la
solucidn; sin embargo, en los tratamientos que
duraron la mitad del tiempo de retencién se tiene un
crecimiento de la raiz de las plantas empleadas, esto
puede deberse a que hasta ese tiempo, la planta
asimila al As como fosfato, que es utilizado como
nutriente, es decir, estimulé la produccion de
biomasa de raices, manteniendo concordancia con lo
descrito por Vazquez et. al. [55], en su ensayo con
plantas de soja en soluciones de arseniato.

Ademas, se observa que las dimensiones de las
hojas de las especies incrementan, esto debido a que
el As no afecto el crecimiento de la planta, ya que
las concentraciones a las que fueron expuestas entre
0,12 y 0,27 mg. L* son bajas manteniendo
concordancia con lo descrito por Machlis [60],
quien que sefiala que concentraciones de As de hasta
0,5a 0,6 mg. L™, no suprimen el crecimiento de las
plantas.

3.4.3 Andlisis de As en raiz y hojas de plantas de
pasto azul empleado en rizofiltracion

A fin de determinar la cantidad de As retenido por
las especies de pasto azul, que fueron empleadas en
los diferentes tratamientos de rizofiltracion, se
procedi6 a tomar una muestra de 3 plantas
representativas con la raiz més abundante y un
promedio de longitud de 13 cm, las cuales fueron
sometidas a una disgregacion &cida, conforme al
numeral 2.3.3., y posteriormente se analizé la
concentraciéon de As tanto en raiz como hojas,
mediante ICP-OES.

Dushenkov et. al.[34], y Del Toro et. al. [61], en sus
estudios, sefialaron que la mayoria de las plantas
retienen gran parte de la carga de plomo y As,
respectivamente, en la raiz y una pequefia fraccion

©2021 Universidad Simén Bolivar / Universidad de Oriente

179

Rev. LatinAm. Metal. Mat. 2021; 41 (2): 165-187



Rev. LatinAm. Metal. Mat.

Articulo Regular,

www.rimm.org

se transporta preferentemente a las hojas donde es
secuestrada y acumulada en la vacuola celular, esto
corrobora los datos presentados en la Tabla 10, en
los cuales, se puede observar que en promedio mas
del 76,8% del metaloide de interés se retuvo en el
sistema radicular y hasta un 23,1% en las hojas,
debido a que el As se inmovilizo en el sistema
radicular de la planta.

Tabla 10. Concentracién de As en raiz y hojas de pasto
azul empleadas en rizofiltracion.

As (mg.g™) % As

MUESTRA Raiz Hojas Raiz Hojas

BLANCO 0,109 0,019 852 148

RIO CHICO 1,069 0,360 74,8 2572

RIO SIETE 0,220 0,082 728 27,2
PLANTA DE

BENEEICIO 1 1,624 0,248 86,8 13,2
PLANTA DE

BENEEICIO 2 0,127 0,047 73,1 26,9

Por otro lado, también se analiz6 una muestra de
plantas que no se sometieron a tratamiento de
rizofiltracion, cuyos resultados sirvieron para
compararlos con las especies aplicadas en las
muestras de agua de los rios, asi como en las
descargas liquidas de las Plantas de Beneficio;
obteniendo que los valores méximos superan 10 y
15 veces al valor obtenido en el blanco; ademas las
plantas que estuvieron expuestas a las mayores
concentraciones de As (0,240 y 0,270 mg.L™),
presentaron los valores mas altos, es decir la
absorcion de As fue directamente proporcional a la
concentracion inicial del metaloide.

Por otra parte, la mayor acumulacion de As en la
raiz, puede deberse a factores internos de tolerancia
de la planta, como los exudados radiculares, que
estan formados por &cidos organicos que permiten la
tolerancia de metales en el sistema radical, que
pueden influenciar de manera directa en la
solubilidad de elementos ya sean esenciales 0 no a
través de la acidificacion, quelacion, precipitacion y
procesos de Oxido—reduccion en la rizosfera, y de
forma indirecta mediante efectos en la actividad
microbiana, en las propiedades fisicas de la rizésfera
y en la dindmica de crecimiento de la raiz; esto de
acuerdo a lo sefialado por Gonzélez y Zapata [62]; y
lo verificado por Dushenkov et. al.[34], en su
estudio empleando pasto para remover plomo
[63][64].

3.5 Anadlisis estadisticos de resultados de

tratamiento de rizofiltracion

Los datos obtenidos referentes a la absorcion de As
de las 4 muestras empleadas en el estudio, fueron
analizados por el método ANOVA utilizando el
sistema INFOSTAT/L, a fin de determinar si existe
varianza significativa o no, entre los resultados de
absorcion de As de muestras de agua de 2 rios y 2
efluentes de plantas de beneficio de la zona minera
de Camilo Ponce Enriquez, hasta alcanzar valores
inferiores al limite méaximo permisible.

De las Tablas 11 y 12, se determina que el valor
obtenido de p es mayor que el 5,0%, lo que significa
que los resultados no son significativamente
diferentes entre si, ya que se encuentran dentro del
mismo rango, por lo que, el tratamiento de
rizofiltracion para muestras de agua que se
encuentran sobre los limites méximos permisibles
establecidos por la normativa ambiental, son
aplicables tanto para agua de cuerpos hidricos, asi
como para efluentes liquidos de plantas de
beneficio. Ademas, todos los resultados presentan
medias similares, por lo que, se ubican en un mismo
rango, reforzando la hipétesis de que el tratamiento
es aplicable a diferentes muestras de agua.

Tabla 11. Andlisis de Varianza de resultados de
absorcion de As con diferentes tipos de muestras.

F.V. SC gl CM F p
Modelo 006 7 001 1,8 01
Muestra de

tratamiento 006 7 001 185 0,1
Error 0,26 59 0

Total 0,31 66

SC=Suma de cuadrados;F=valor estadistico de distribucién de
Snedecor;p=valor estadistico para aceptar o rechazar una
hipotesis;gL=grados de libertad;CM=Media cuadrética

Tabla 12. Test de Tukey 5%.
Muestra de Tratamiento

Medias n E.E. Rango

Rio Siete A 003 12 0,02 A
Rio Siete B 004 6 0,03
EI'_AANTA DE BENEFICIO 006 8 002 A
EI_BANTA DE BENEFICIO 006 7 002 A
;LBANTA DE BENEFICIO 006 11 002 A
;LAANTA DE BENEFICIO 007 10 002 A
Rio Chico A 011 7 0,02 A
Rio Chico B 013 6 003 A

n=nlUmero de muestras;E.E=error estandar
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3.6 Analisis de resultados de implementacion de
ensayo a escala piloto y propuesta de
humedal para depuracion de efluentes
liquidos

A fin de que el proceso de estudio sea aplicable

como una alternativa de tratamiento de efluentes

liquidos de la industria minera, se considerd su
aplicacion en humedales artificiales con pasto azul.

Para este proceso se emplearon 15 plantas en cada

humedal, con 6 meses de crecimiento y dimensiones

promedio de 28,4 cm (raiz) y 66,0 cm (hojas) en el
primer humedal, y 25,7 cm (raiz) y 59,4 cm (hojas)
para el segundo humedal, las mismas que
previamente se desarrollaron de manera hidroponica
y fueron trasplantadas a los humedales, donde se
adaptaron por 5 dias (Seccion 2.4).

Considerando que en los resultados de seccion 3.6,
se observa que al segundo dia de tratamiento ya se
obtienen valores de As bajo el limite maximo
permisible establecido en la normativa ambiental,
para este estudio se considerd6 un tiempo de
retencion de 48 horas, previo a la descarga del
efluente liquido, cuyos resultados se presentan en la
Tabla 13.

Tabla 13. Remocion de As en humedales artificiales con
pasto azul.

As (mg.L™) %
Tipo de muestra Inicial Firal Remocién
de As
Planta de
Beneficio 1 014 0,005 98,0
Planta de
Beneficio 2 0.24 0,013 95,0

(1): Limite M&ximo Permisible, Anexo 1, Tabla 9; Limites de
Descarga a un Cuerpo de Agua Dulce. TULSMA

De los resultados se puede establecer que a las 48
horas se logra obtener concentraciones de As bajo el
limite méaximo permisible establecido por la
normativa ambiental de 0,1 mg.L’l, lo que,
corresponde al 98% y 95% de remocién del
metaloide de los efluentes de las plantas de
beneficio 1 y 2, respectivamente, conforme se
observo en los numerales anteriores éste porcentaje
de remocion se lo alcanza al séptimo o décimo
quinto dia de tratamiento, sin embargo al combinar
la capacidad de absorcion de As del pasto azul con
el sustrato empleado permiten incrementar la
eficiencia del tratamiento en un menor tiempo de
aplicacion.

Otte & Jacob [65], sefialan que existe una eficiencia
del 65% para la remocion de As empleando
humedales artificiales, valor que confirma los datos
obtenidos en la Tabla 13, Ademas se puede verificar
que a menor concentracion inicial se obtiene una
mayor remocién del metaloide, con una mortalidad
del 10%, debido a la capacidad de adaptacion del
pasto azul, por tanto, pueden ser empleadas en
varios procesos de remediacion, sin embargo,
deberdn ser puestas en contacto con solucion
nutritiva, a fin de que las mismas se regeneren.

Por otra parte, con estos resultados se realizd la
propuesta de disefio de un humedal artificial para el
tratamiento de efluentes liquidos de plantas de
beneficio, a fin de disminuir la concentracion de As
hasta niveles bajo el limite maximo permisible para
descargas liquidas a cuerpos hidricos.

Se considera un humedal artificial de flujo
subsuperficial vertical, con comportamiento de un
reactor de flujo ideal en piston y modelo cinético de
remocién de As de primer orden [66-68].

Las dimensiones del humedal propuesto para el
tratamiento se presentan en la Tabla 14.

Tabla 14. Dimensionamiento de un humedal artificial.

Parametro Descripcién Unidad Valor
Consideraciones
HO Altura Humedal m 0,60
Q Caudal entrada L.dia’ 2880,00
Co Concentra;;on Inicial mg.L'l 0,24
cf Concentrazgn Final de mg.L'l 0,015
k Constante cinética dia?  -1,38
€@ Porosidad del material 0,38
Dimensiones
As Avrea superficial total m* 25,26
W Ancho m 4,10
L Largo m 6,16
¢ Tlemp_o dg rgtencmn dia 2
hidraulico
n Numero de celdas 2

(1) Luna & Castafieda, 2014 [70]; (2) Sanchez [71]

Se consideré una planta de beneficio de pequefia
mineria que descarga 0,10 L.seg’, que
corresponderia al caudal minimo de entrada al
humedal, con estos datos se establecido que se
requiere un area superficial de 25,26 m?, con
dimensiones de 4,10 m de ancho, 6,16 m de largo y
0,60 m de profundidad (Tabla 14). Con un tiempo
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de retencion de 2 dias, para alcanzar la remocion de
As hasta valores bajo la norma ambiental aplicable.

Para tratar mayores caudales de efluentes en los
humedales artificiales se deberian emplear &reas
mas extensas, mayor tiempo de retencién y mayor
namero de plantas, por ellos se podrian establecer
varios humedales en paralelo.

4. CONCLUSIONES

Los cuerpos hidricos seleccionados en promedio
superaban 20 veces el limite méximo permisible de
As establecido por la normativa ambiental
ecuatoriana; esto puede deberse a la geologia de la
zona, asi como a las ineficientes técnicas de
explotacion y procesamiento del mineral por parte
de los mineros artesanales y pequefios mineros.

Las plantas que presentan mejores caracteristicas
para la absorcion de As en solucién son el jacinto de
agua, pasto azul y helecho acuatico miniatura. Del
andlisis con soluciones sintéticas, el pasto azul
presentd los mejores resultados con un 96% de
remocién de As para concentraciones de 0,154 mg.
L del As.

El tratamiento de rizofiltracion con pasto azul
aplicado a muestras de agua tanto de cuerpos
hidricos como efluentes liquidos de plantas de
beneficio, permite remover mas del 90% de As;
llegando a concentraciones inferiores al limite
maximo permisible tanto el establecido por la
normativa ambiental ecuatoriana, asi como por la
Organizacion Mundial de la Salud.

Las plantas de pasto azul con mayores dimensiones
de su sistema radicular, presentan los porcentajes de
remocién de As superiores, como se evidencia en
las muestras del rio Chico y Planta de Beneficio 2,
de 97,4% y 96%, respectivamente, es decir, la
remocién del contaminante incrementa con el
tamafio de la raiz.

Maés del 70% del As contenido en las especies
usadas para el tratamiento de rizofiltracion se acula
en el sistema radicular, esto debido tanto a la
retencion del metaloide en la pared celular como a
la complejacién de las fitoquelatinas en la vacuola
celular de la planta.

El humedal artificial, incrementa la eficiencia de la
rizofiltracion debido a la interaccion que existe entre
las raices y el sustrato, o que permite alcanzar el
95% de remocion de As, llegando a valores
inferiores al limite ma&ximo permisible de

0,1 mg. L™, al segundo dia de tratamiento.

Un humedal artificial de flujo subsuperficial
vertical, con plantas enraizadas, de un é&rea
superficial de 25,26 m* (4,10 m de ancho por 6,16 m
de largo), con un tiempo de retencién de 2 dias,
puede ser empleado para tratar efluentes liquidos
industriales, con porcentajes de remocion de As
superiores al 95%, para una capacidad de 2880 L.
dia™.

Una vez finalizado el tratamiento de rizofiltracion,
las plantas empleadas para la absorcion de metales,
deben ser gestionadas como un desecho peligroso
debido a su alta concentracion de metales, que
pueden ser incineradas previo a su disposicién final
ya sean en celdas de seguridad o reutilizarlas como
fuente para recuperar los metales.

Por otra parte, a fin de evitar una excesiva
generacion de biomasa se podria analizar que una
vez finalizado cada tratamiento se alimente los
humedales con nutrientes que puedan regenerar las
raices de las especies y asi emplearlas en mas
tratamientos y con ello aumentar la vida util de
estas.
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RESUMEN

El presente documento establece las instrucciones detalladas para la preparacion del manuscrito para arbitraje
en la Revista Latinoamericana de Metalurgia y Materiales (RLMM). EI Resumen no debe ser mayor a 300
palabras.

Palabras Claves: Instrucciones para autor, Formato, Plantilla MS-Word, Estilos.

TITLE OF THE MANUSCRIPT

ABSTRACT

The present document presents the detailed instructions for the edition of the manuscripts submitted to the
Revista Latinoamericana de Metalurgia y Materiales (RLMM). The abstract should be no longer that 300
words.

Keywords: Guide for Authors, Format, MS-Word Template, Styles.

1.- INTRODUCCION

Los trabajos remitidos a la RLMM son manejados bajo estricta confidencialidad durante su revision, y deben
ser trabajos de investigacion "originales" que no hayan sido publicados previamente y que no se encuentren en
un proceso de revision por alguna otra revista. Si el trabajo es aceptado, éste no debe ser publicado en otra
revista en la misma forma, ni en cualquier otro idioma diferente al usado en la preparacién del articulo, sin la
expresa autorizacion de la RLMM.

Desde el afio 2006, el Comité Editorial de la RLMM asume el reto de lograr reducir los tiempos asociados al
proceso de revision de los trabajos remitidos, planteandose como objetivo inicial que la fase de arbitraje no
supere un lapso de seis (6) meses para notificar a los autores de la aceptacién o no de sus articulos remitidos.

El proceso de arbitraje es realizado por al menos por dos (2) especialistas en el area de pertinencia del trabajo
remitido (aunque usualmente se remite a 3 arbitros), quienes evaluaran el trabajo sobre la base de originalidad y
mérito. Los arbitros pueden ser nacionales o internacionales, y no estaran adscritos a la o las instituciones a las
gue se encuentran afiliados los autores del trabajo.

Si se establece que se requiere una revision del manuscrito remitido, se le brindara a los autores un lapso
maximo de dos (2) meses a partir de la fecha en la cual reciban los comentarios de los arbitros o evaluadores,
para realizar la revisién del manuscrito y concretar su re-envio online, a través del portal www.rimm.org, a la
RLMM para su consideracién final. Un manuscrito revisado pero remitido por los autores luego de tres (3)
meses, serd considerado como un nuevo articulo.

Asimismo, es importante para el Comité Editorial de la RLMM reducir el tiempo dedicado a las actividades de
edicion (formato) del manuscrito. Por esta raz6n se recomienda a los autores hacer uso de las instrucciones de
formato indicadas en el presente documento, a fin de poder difundir en version electronica el articulo en su
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version final (revisada).

Completado este proceso, los autores recibiran un correo de aceptacion, por parte del respectivo Editor de Area,
realizdndose primeramente una publicacién "on-line" del trabajo antes de su aparicion en la version final de la
revista.

Es importante notar que la RLMM cobra un cargo correspondiente a 15 US$ por pagina editada de cada
articulo regular a ser publicado. EI monto recaudado serd utilizado para mantener al dia el pago de nuestro
servidor, costos de publicacion digital y para financiar parcialmente la publicacion de la RLMM en la base de
datos ScieLo (indispensable para mantener nuestra categoria de Revista tipo A en COLCIENCIAS).

El pago en US$ se puede realizar a través de nuestra cuenta de PayPal cuyos datos se encuentran en nuestra
pagina web:

http://www.rlmm.org/ojs/index.php/rimm/about/payment

El sometimiento para evaluacion de un trabajo tendrd un costo de US$ 5 que deberan ser cancelados al
enviar el manuscrito por medio de Pay Pal. Tal contribucién no garantizara de ninguna manera la aceptacion
del trabajo, que estara dada posteriormente por los méritos del mismo. No obstante, si el articulo es aceptado
este monto seria considerado en el pago final total del articulo, pero en ningun caso reembolsable si el resultado
es de rechazo.

El pago es obligatorio para poder proceder a la publicacion de los articulos y se solicitara una vez que el
articulo sea aceptado. Los autores deben asegurarse de disponer de esos fondos en el momento de enviar el
manuscrito, por lo que deberan hacer entrega de una carta compromiso de pago al momento de introducir un
articulo.

2.- PARTE EXPERIMENTAL
Margenes de 2,00 cm por cada lado, excepto el superior que debe ser de 2,50 cm, en papel tamafio carta.

Usar letra Times New Roman y escribir todo el texto a espacio simple. Los articulos pueden ser escritos en
espafiol, portugués o inglés.

La primera pégina del manuscrito debe contener: titulo del trabajo, autores, afiliacion y direccion, correo
electronico del autor “a quien corresponda”, resumen y palabras claves, tal y como se ejemplifica en el inicio de
este documento.

El titulo del articulo debe ser escrito en el idioma utilizado para el texto general del mismo, usando el siguiente
formato: mayusculas, tamafio 12 y centrado.

Debajo y centrado deben aparecer nombre y apellido de los autores. De ser necesario, indicar con superindices
numéricos arabigos si existe mas de una afiliacién. La afiliacion de todos los autores debe incluir el nombre de
la institucion de cada autor y su direccion completa, y obviando cualquier correo electronico.

Debajo de la afiliacion, colocar el correo electronico del autor de correspondencia (corresponding author).
Identificar con un asterisco en la linea de autores el nombre del autor o autores a quienes pertenecen los correos
electronicos (maximo dos autores).

El resumen del trabajo no debe ser mayor de 300 palabras escrito en dos de los idiomas mencionados,
correspondiendo el primer resumen al idioma usado para el manuscrito (ej. espafiol e inglés o portugués e
inglés). Una lista de 3-4 palabras claves debe aparecer a continuacion de cada resumen en los idiomas
seleccionados.

Antes del texto de resumen, debe colocarse la palabra “Resumen” o “Abstract” en el formato mostrado, segun
sea el caso. En la siguiente linea iniciar el texto del resumen con un parrafo justificado. Luego del texto del
resumen, colocar las palabras claves, en itlicas tal y como se muestra en esta plantilla.
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2.1.- Texto principal

Todo el texto debe ser escrito en tamafio 11, parrafos justificados y sin sangria, con un espaciado entre parrafo
de 4 ptos, a excepcion de los espaciados entre parrafos y titulos o subtitulos que se indican en la siguiente
seccion.

Toda abreviatura, acronimo y simbolo debe ser definido en el texto en el momento que es presentado por
primera vez.

2.1.1.- Titulos

Todos los titulos de las secciones principales (titulos de 1 nivel) serdn numerados con numeros arabigos, a
saber: 1. Introduccién, 2. Parte Experimental, 3. Resultados y Discusién, 4. Conclusiones, 5. Agradecimientos y
6. Referencias. Deben estar en negritas, mayusculas, tamafio 11, alineados a la izquierda.

Titulos de 2 niveles (Ej. 3.1 Materiales, 3.2 Ensayos, etc.) deben estar en negritas, minusculas con la primera
letra en mayuscula, alineados a la izquierda, con el color indicado.

Subtitulo de Tercer Nivel (Ej. 3.2.1 Analisis Térmico, 3.2.2 Analisis Morfoldgico, etc.), deben estar en italicas
sin negrita, mindsculas con la primera letra en mayuUscula, justificados.

3.- RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

3.1.- Figuras y Tablas

Los autores deben ubicar las Figuras y Tablas inmediatamente después de ser citadas en el texto, tal y como
desean que aparezcan en la version final del articulo y centradas. Se recomienda que las figuras y tablas ocupen
un ancho méaximo de 8,00cm, ya que sera ubicadas en un formato de 2 columnas al momento de la
diagramacidn final del articulo aceptado para su publicacion.

Las figuras deben presentar sus respectivos titulos en tamafio 10 y numerados con nimeros arabigos de acuerdo
a orden de aparicion, ubicado en la parte inferior para las figuras (ver Figura 1). Similarmente en el caso de las
tablas, pero colocando el titulo en la parte superior de ésta. EI tamafio de letra de los rétulos, leyendas, escala y
titulos de ejes de las figuras, deben estar entre 10-11 ptos una vez definido el tamafio definitivo.

175
& 170°C, 3 min

'G 150 \ -10°C/min +10°C/min

|°_| m,f
© 125F VoI oIIipb I
) T
b T, 5 min m
o 100f

g- a

L 75 / \
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2 1 1 1 1 1 1
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Figura 1. Tratamiento térmico de autonucleacion aplicado en un equipo DSC a un PELBD.
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En las tablas (ver Tabla 1), el encabezado de las columnas debe ir en italica y en tamafio 10, el texto restante de
la tabla en igual tamafio y sin italica (incluyendo titulo de la tabla), y las notas al pie de tabla en tamafio 9
Igualmente numeradas por orden de aparicion.

Tabla 1. Caracteristicas de las resinas de PET empleados en el trabajo.
Propiedades PET-1 PET-2 PET-3

Homopo

Tipo Copol.  Copol. |

Contenido de 4cido
isoftalico [% mol]?

Contenido de
dietilénglicol [% mol]*

2,32 2,28 -

2,57 2,52 1,85

a: Determinacion realizada por Resonancia Magnética Nuclear de protones (RMN-H1) en solucidn.

No se deben usar lineas verticales para definir columnas. Sélo se permite el uso de lineas horizontales,
trazandose al menos 3 lineas con el ancho de la tabla que delimite el alto de la misma y que separe el
encabezamiento de las columnas del resto del texto de la tabla (ver Tabla 1).

Se prefiere el uso del sistema de unidades Sl. Si el texto es escrito en espafiol o portugués, usar como separador
decimal la “coma” y no el “punto”.

Cuidar la resolucion de las figuras u objetos para garantizar su calidad al visualizar en pantalla e imprimir. Para
las fotos se recomienda una resolucién igual o superior a 300 dpi, y que las mismas sean insertadas a partir de
archivos de iméagenes con los siguientes formatos JPG, GIF o TIF (evitar el formato BMP).

En las figuras se debe cuidar el grosor de los ejes y trazados de curvas (superior a 0,5 ptos), asi como tamafio de
los simbolos (igual o superior a 7 ptos). Se debe evitar la presentacion de figuras obtenidas por digitalizacién
via escaner, ya que puede traer problemas de calidad.

Colocar las figuras, fotos u otros objetos desvinculados de los programas que le dieron origen, lo cual permite
un archivo con un menor tamafio y minimizar los riesgos de alguna modificacion involuntaria de su contenido.

En la elaboracién de figuras o ilustraciones es recomendable no_editar usando las opciones de dibujo que
ofrece el MS-Word. Si se hace, se sugiere al final agrupar todos los elementos que forman la figura y hacer un
“copiado y pegado especial” como imagen en el mismo programa y colocar en “linea con el texto” lo cual evita
que la figura flote y se desplace del lugar deseado en el texto (para esto ultimo, hacer clic en la figura y
seleccionar en el meni Formato, la opcion “Imagen...” e ingresar a la ficha “Disefio”). De no seguirse las
recomendaciones anteriores, no hay garantia de conservar la edicion realizada a la figura, durante los ajuste
finales de formato que requiera realizar el equipo de trabajo de la revista.

En caso de que las figuras contengan elementos a color, sélo se garantizan los mismos en la visualizacion
digital del articulo, mas no en la reproduccién del niamero impreso cuando salga en circulacién, por lo que se
recomienda usar colores que sean emulados en una escala de grises que permita su distincién al imprimir en
calidad l&ser en blanco y negro.

3.2.- Ecuaciones y estructuras quimicas
Las estructuras quimicas deben ser editadas con el uso de algin programa adecuado de dibujo para tales fines.

3.2.1.- Ecuaciones

Van centradas en la columna, identificadas con un ndmero entre paréntesis numerando de forma correlativa
desde 1 a medida que aparecen en el texto:

F=m.a )
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Se debe definir con claridad el nombre de cada una de las variables que constituyen la ecuacion y se prefiere el
uso de exponentes fraccionarios para evitar el simbolo de raiz. Cuidar que el tamafio de las letras y simbolo no
sea superior a 11 ptos.

4.- CONCLUSIONES
Ingresar las conclusiones del trabajo en formato de parrafos. Evitar conclusiones largas y el uso de vifietas.

5.- AGRADECIMIENTOS
Colocar agradecimiento de ser necesario. Esta seccion es opcional.

6.- MINIBIOGRAFIA DE AUTORES

Para agregar después de las referencias Bibliograficas los autores deberan enviar una breve resefia curricular de
cada uno, en el mismo idioma del trabajo. La mini biografia debe especificar en menos de 80 palabras lo
siguiente: ORCID (obligatorio), grados académicos, institucion donde los obtuvo, actual afiliacion
institucional y lineas de investigacion. La misma podra ir acompafiada de una Foto (opcional segun decidan los
autores).

6.- REFERENCIAS

Cuando la cita implique la conveniencia de mencionar el nombre del autor o autores, indicar con un nimero
arabigo entre corchete en linea con el texto antecedido por el apellido o apellido segun los casos siguientes:

Un autor (Ej. Pérez [1] evalud los...)
Dos autores (Ej. Liu y Gomez [2] evaluaron los...)

Mas de dos autores: Indicar so6lo el apellido del primer autor seguido de término latin “et al.” en italica (Ej.
Pérez et al. [3] evaluaron los...).

Cuando la cita corresponde a un concepto general, fundamento, planteamiento, etc., que no requiere la mencién
al autor o autores, la cita se hace usando sélo el nimero entre corchete al final de la idea (tipicamente al final de
una oracién o parrafo).

En el caso de una figura tomada sin modificacion alguna de un trabajo ya publicado, no es suficiente con citar
una referencia, ya que se puede estar violando “Derechos de Autor” (este es particularmente importante en caso
de que la fuente bibliografica sea un articulo cientifico). Es necesario que el titulo de la figura haga mencién al
“permiso de reproduccion” otorgado por la editorial responsable de la publicacion de donde se ha tomado la
cita, permiso el cual debié ser oportunamente gestionado por los autores del manuscrito a ser remitido a la
RLMM.

Seguir el formato indicado a continuacion de acuerdo al tipo de referencia a:

[1]. Fillon B, Wittman JC, Lotz B, Thierry A. J. Polym. Sci. B: Polym. Phys. 1993; 31 (10): 1383-1393.

[2]. Brydson JA. Plastics Materials, 7ma Ed. Oxford (Inglaterra): Butterworth Heinemann Ltd., 1999, p. 151-
159 (o Cap. 1, segun convenga).

[3]. Yoshimura M, Suda H, “Hydrothermal Proccesing of Hydroxyapatite: Past, Present, and Future”. En:
Brown PW, Constantz B (eds.), Hydroxyapatite and Related Compounds. Boca Raton (EE.UU.): CRC
Press Inc., 1994, p. 45-72.

[4]. Zhang M, Huang J, Lynch DT, Wanke S, “Calibration of Fractionated Differential Scanning Calorimetry
Through Temperature Rising Elution Fraction”. En: Proceedings del 56th Annual SPE Technical
Conference (ANTEC) 1998. Georgia (EE.UU.): Society of Plastics Engineers, 1998, p. 2000-2003.

[5]. Santana OO. Estudio de las Fractura de Mezclas de Policarbonato con Acrilonitrilo-Butadieno-Estireno,
Tesis Ph.D. Barcelona (Espafia): Universitat Politecnica de Catalunya, 1997.
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[6]. Norma ASTM D 790-02, Standard Test Methods for Flexural Properties of Unreinforced and Reinforced
Plastics and Electrical Insulating Materials, Vol. 8.01, Filadelfia (EE.UU.): American Society for Testing
and Materials, 2003.

[7]. Takahashi M, Adachi K, Menchavez RL, Fuji M, J, Mat. Sci. 2006 [On-Line]; 41 (7): 1965 — 1972
[citado 10-May-2006]. ISSN (on-line): 1573-4803

[8]. Othmer K. Encyclopedia of Chemical Technology [en linea]. 3rd ed. New York: John Wiley, 1984
[citado 3-ene-1990]. Disponible a través de: DIALOG Information Services, Palo Alto (California,
USA).

MINIBIOGRAFIA DE AUTORES (Foto opcional segtin decidan los autores)
Ejemplo:

FLORENCE CROISIER recibi6é su MSc en Ciencias Quimicas por la University of Liége
(ULg, Belgium) en 2007. Ella esta finalizando su Ph.D. bajo la supervisién del Profesor C.
Jérdbme en el Center for Education and Research on Macromolecules (ULg, Belgium). Su
investigacion se enfoca en la preparacion de Quitosano en forma de nanofibras con estructura
multicapa, utilizando una combinacién de electrospinning Yy otras técnicas de deposicién.
(ORCID: 0000-0003-4255-6106)
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Resumen Grafico (Graphical Abstract)

Para la version online de la RLMM, se les pide a los autores que incorporen un Resumen Gréfico (Graphical
Abstract) de su trabajo. Este resumen gréafico debe ser: Una figura original (no utilizada en su totalidad en la
escritura del manuscrito), a color, cuyo tamafio horizontal esté entre 300 a 350px (7.9 a 9.3cm), y con una
tamafio vertical entre 200 a 250px (5.3 a 6.6cm). Se les invita a los autores a visitar los ultimos nimeros de la
RLMM, donde podran observar diferentes tipos y modelos de resimenes gréficos.

Abstract Grafico
(Graphical Abstract)

Tamafio Maximo:

Ancho: 9.3cm (350px)
Alto: 6.6cm (250px)

ENVIO DEL MANUSCRITO

Para la version sometida a arbitraje, el Autor de Correspondencia DEBERA remitir via la pagina web:
www.rimm.org (previo registro como usuario) su manuscrito en formato .PDF (siguiendo las instrucciones
segun esta plantilla). Adicionalmente es OBLIGATORIO que el Autor ingrese todos los autores del manuscrito
(llenando todos los campos requeridos por el sistema por cada autor adicional), y que de igual forma anexe la
lista de sugerencias de posibles arbitros para su trabajo como “Archivo Adicional” utilizando la planilla titulada
“RLMM-PostulacionArbitros.doc”, que puede ser descarga de la pagina web de la revista.

Mientras el proceso de Arbitraje esté en curso, todas las versiones corregidas del manuscrito deberan ser
enviadas en formato .PDF; si el manuscrito es aceptado para su publicacion en la RLMM, el Editor o el Editor
de Seccion de turno se comunicara con el Autor de Correspondencia para pedirle la version final aceptada del
manuscrito en formato .DOC (la cual sera utilizada para el proceso de diagramacion final) y cualquier otro
archivo adicional, tal como la planilla de "Transferencia de Copyright".

Con respecto al tamafio de los archivos subidos, los Autores deberan trabajar con manuscritos cuyo tamafio no
exceda los 6 MB.

DERECHOS DE AUTOR Y PERMISOS DE REPRODUCCION

El autor que representa el trabajo remitido (autor de correspondencia) debe remitir al Comité Editorial una
comunicacion de conformidad debidamente firmada, en donde hace transferencia a la RLMM de los "Derechos
de Autor" (Copyright) del trabajo remitido una vez que éste es aceptado por la RLMM. Para ello, debe
descargar, del sitio WEB de la RLMM la planilla de "Transferencia de Derechos de Autor" y subirla como
“Archivo Adicional” en el sistema online en formato PDF o formato de imagen (JPG o TIFF).

La reproduccién de cualquier material publicado por la RLMM se puede realizar, siempre y cuando se haya
solicitado el permiso correspondiente a la revista.

pISSN: 0255-6952 | eISSN: 2244-7113
Rev. LatinAm. Metal. Mat. 2021, 41(2): 187-193

©2021 Universidad Simén Bolivar/Universidad de Oriente 193


http://www.rlmm.org/

Rev. LatinAm. Metal. Mat,

Informacidn sobre la Revista

www.rlmm.org

Instrucciones para Autores

INFORMACION SOBRE LA REVISTA

1. TEMATICAY ALCANCE

La Revista Latinoamericana de Metalurgia vy
Materiales, RLMM (LatinAmerican Journal of
Metallurgy and Materials), es una publicacion
cientifica, dedicada al campo de la Ciencia e
Ingenieria de Materiales. La RLMM fue creada en
el afo 1981 ante la necesidad de mantener
informados a los investigadores, profesionales y
estudiantes de los avances cientificos basicos y
tecnoldgicos alcanzados en Iberoamérica en Ciencia
e Ingenieria de Materiales. Su principal interés es la
publicacion de trabajos arbitrados originales de
investigacion y desarrollo en ciencia e ingenieria de
los materiales (metales, polimeros, ceramicas,
biomateriales, nuevos materiales y procesos Yy
materiales compuestos).

a. Articulos Regulares: Son contribuciones libres
por parte de autores que desean divulgar los
resultados de sus investigaciones y desarrollos
en la RLMM. Estos articulos son arbitrados por
pares (ver Proceso de Revision por Pares).

b. Articulos invitados: Son articulos que escriben
reconocidos expertos iberoaméricanos por
invitacion especial del Comité Editorial de la
RLMM. Estos articulos también son arbitrados
por pares (ver Proceso de Revisién por Pares).

c. Atrticulos publicados en nimeros especiales de
la RLMM denominados SUPLEMENTOS vy
gue son dedicados a publicar proceedings de
congresos especificos. Estos articulos son
arbitrados por comisiones "ad hoc" nombradas
por los organizadores de dichos eventos.

2. PROCESO DE REVISION POR PARES

Los trabajos remitidos a la RLMM son manejados
bajo estricta confidencialidad durante su revision, y
deben ser trabajos de investigacion "originales" que
no hayan sido publicados previamente y que no se
encuentren en un proceso de revision por alguna
otra revista. Los trabajos son enviados a un minimo
de tres arbitros cuyas instituciones de adscripcién
sean diferentes a las de todos los autores del
articulo.

En el momento de enviar su articulo, el autor de
correspondencia también debera enviar una planilla
(cuyo formato se encuentra en las normas para
autores) con una lista de sugerencias de posibles
arbitros para su trabajo.

Si el trabajo es aceptado, éste no debe ser publicado
en otra revista en la misma forma, ni en cualquier
otro idioma diferente al usado en la preparacion del
articulo, sin la expresa autorizacion de la RLMM.

El Comité Editorial de la RLMM hace lo posible
para que la fase de arbitraje no supere (salvo en
casos excepcionales) un lapso de seis (6) meses para
notificar a los autores de la aceptacion o no de sus
articulos remitidos.

Si se establece que se requiere una revision del
manuscrito remitido, se le brindara a los autores un
lapso de dos (2) meses a partir de la fecha en la cual
reciban los comentarios de los arbitros, para realizar
la revision del manuscrito y concretar su re-envio a
la RLMM para su consideracion final. Un
manuscrito revisado pero remitido por los autores
luego de tres (3) meses, serd considerado como un
nuevo articulo.

Asimismo, es importante para el Comité Editorial de
la RLMM reducir el tiempo dedicado a las
actividades de edicion (formato) del manuscrito. Por
esta razon es necesario que los autores hagan uso de
las instrucciones de formato indicadas en la
siguiente sub-seccién, a fin de poder difundir en
version electronica el articulo en su version final
(revisada) en un plazo de tres (3) meses, a partir de
la fecha de envio a los autores de las observaciones
realizadas por los arbitros y por el propio Comité
Editorial.

Completado este proceso, los autores recibiran la
carta/e-mail de aceptacion definitiva donde se podra
indicar el volumen en el cual sera publicado su
trabajo, realizandose primeramente una publicacion
"on-line" del trabajo antes de su aparicion en el
volumen final de la revista.
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3. INDEXACION

La RLMM se encuentra indexada en las siguientes
bases de datos e indices bibliogréficos:

e Scopus (Elsevier)

e CSA Engineering Research Database: Incluida
en los siguientes indices:

o CSA | ASCE Civil
Abstracts

o Earthguake Engineering Abstracts

o Mechanical & Transportation
Engineering Abstracts

e CSA High Technology Research Database with
Aerospace: Incluida en los siguiente indices:

o Aerospace & High Technology Database

Engineering

o Computer and Information Systems
Abstracts

o Electronics and Communications
Abstracts

o Solid State and Superconductivity
Abstracts

e CSA Materials Research Database with

METADEX: Incluida en los siguiente indices:
o Aluminium Industries Abtracts

o Ceramic Abstracts / World Ceramic
Abstracts

o Copper Data Center Database
o Corrosion Abstracts

o Engineered Materials Abstracts:
Indexada en los siguientes sub-indices

= Advanced Polymer Abtracts
= Composite Industry Abstracts

» Engineered Materials Abstracts,
Ceramics

o Materials Business File
o Metals AbstractssMETADEX

o Catdlogo LATINDEX: Sistema Regional de
Informacion en Linea para Revistas Cientificas
de América Latina, el Caribe, Espafia y Portugal

e PERIODICA: indice de Revistas
Latioamericanas en Ciencias

o REDIB: Forma parte de la Red Iberoamericana
de Innovacién y Conocimiento Cientifico.

e« REVENCYT: Iindice y Biblioteca Electrénica
de Revistas Venezolanas de Ciencia Yy
Tecnologia.

e SciELO Venezuela: Scientific Electronic
Library Online - Venezuela. Ingresada a la
Coleccion ScieLo Venezuela certificada el 30
de junio de 2008. Acceso disponible a través de
las web: "SciELO Venezuela", para ver las
versiones completas de los articulos publicados
en los nimeros 1y 2 de los volimenes 22 al 29
y el nimero 2 del volumen 21, en formato
HTML.

De interés para investigadores venezolanos:

Desde el afio 2007, la RLMM es clasificada por el
Observatorio Nacional de Ciencia, Tecnologia e
Innovacion (ONCTI) como una Publicacion
Tipo"A™" al estar indexada en el Catalogo Latindex,
en SciELO- Revistas Certificadas y por obtener un
puntaje de 78,3 en la Evaluacion de Mérito del afio
2007 realizada por el FONACIT, puntaje que supera
apreciablemente el minimo de 55,0 puntos exigidos.

4. PERIODICIDAD

RLMM es de frecuencia semestral. Publica dos
nameros al afio. La convocatoria para la recepcion
de articulos se mantiene abierta durante todo el afio.

5. CODIGO DE ETICA

Para garantizar la publicacion de trabajos cientificos
de alta calidad y originalidad, los editores de area de
la RLMM aplican un proceso de revision por pares
inflexible con estrictos principios y codigos de ética.

No seran aceptados para su publicacién trabajos con
contenidos que no sean novedosos 0 que hayan sido
enviados simultaneamente a otras revistas. Tampoco
se aceptara el envio de trabajos traducidos a partir
de otro articulo que ya esté publicado en otro
idioma. Cualquier trabajo que presente un posible
conflicto de intereses serd rechazado por los
editores.
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Los autores que deseen publicar sus articulos en la
RLMM deben revisar sus trabajos, de tal manera
gue los datos y métodos utilizados en la
investigacion se presenten detalladamente en el
articulo, de tal forma que otros investigadores
puedan replicar el trabajo. Sus hallazgos de
investigacion deben ser presentados con precision
acompafiados de una discusion objetiva que
destaque su importancia.

Al enviar su trabajo, los autores deberan tener las
medidas, calculos y datos, que sustentan sus
resultados, disponibles para los arbitros de la
revista, quienes frecuentemente suelen solicitarlos.

Si después de la publicacion de su articulo, los
autores detectan errores o inexactitudes omitidos en
su trabajo original, deben comunicarlas a los
editores de la revista.

Los autores no deben enviar trabajos con imagenes,
textos o datos que ya hayan sido publicados, lo cual
serd considerado por los editores de la RLMM como
plagio. Citar las fuentes no debe omitirse en ningln
caso, incluso cuando sean sus propias publicaciones.

En los trabajos de revision que requieran incluir
imagenes o datos ya publicados, los autores ademas
de citar la fuente, deberan solicitar la autorizacién
escrita del titular original, y presentarla a la RLMM
junto a su manuscrito.

Si después de la publicacion de un trabajo en la
RLMM, se recibiera la denuncia de plagio, o de
alguna manipulacion irregular de un resultado o
imagen, el cuerpo editorial procedera a estudiarlo y
si se confirma, la RLMM procedera a corregir (en
caso de error por omision) o retirar el trabajo.

El plagio serd considerado por parte de los editores
de la RLMM una violacién de los cédigos de ética,
por lo que procederdn a rechazar categéricamente
tales trabajos.

6. TRANSFERENCIA DE DERECHOS DE
AUTOR

Los autores, reconocen la completa transferencia de

los derechos de autor en todos los idiomas a la

RLMM, de los articulos incluyendo texto, figuras,

tablas y cualquier otra informacién enviada a los
editores y aceptada para publicacion Esta
transferencia incluye el derecho de la RLMM de
adaptar el Articulo para fines de reproduccién en
medios digitales o impresos sin alterar su contenido
escrito, asi como la informacion mostrada en tablas
o figuras que hayan sido aceptadas para su
publicacion.

Los autores acuerdan la transferencia de derechos de
autor a la RLMM en representacion propia y del
resto de los autores o en representacion de una
institucion o sociedad mercantil.

Los autores conservan los derechos de distribuir
copias del trabajo publicado para fines docentes o
dentro de su institucion de afiliacion.
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