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Editorial

Cumplimos con el objetivo que nos habiamos trazado y presenta-
mos a nuestros lectores el tercer nimero de este afio. Este logro fue po-
sible gracias principalmente a la colaboracion de los autores de los articu-
los que contiene este volumen, a quienes va nuestro agradecimiento.

Como podran apreciar al recorrer estas paginas, estamos aprove-
chando la tarea encomiable y sostenible del Instituto Sabato. Con su feliz
iniciativa de instituir un premio a los mejores trabajos en las distintas cate-
gorias de la formacién académica, este querido Instituto ha promovido un
ambito propicio para que nuestros jévenes investigadores puedan mostrar
sus capacidades en las diferentes areas del estudio de los materiales. Va
nuestro agradecimiento también al Instituto y a los colegas y amigos que
desde el mismo nos han facilitado tan valioso material.

Deciamos en el editorial anterior que, ademas de unirnos la comuin
pasién por los materiales, la SAM es una institucion que nos consolida
como un grupo al que la comun tarea termina convirtiendo en amigos. Y
que cuando uno de estos amigos nos deja, lo sentimos y queremos des-
tacar cuanto lo valorabamos. Hace aproximadamente un afio perdiamos
a nuestro asociado Gustavo Sanchez Sarmiento, en este volumen nuestro
recuerdo tiene por objeto rendirle tributo a sus mdaltiples actividades y des-
tacamos el afecto que supo granjearse entre quienes tuvimos el privilegio
de tratarlo.

Como prueba de otra continuidad en las tareas que la SAM ha em-
prendido a lo largo de su historia, este afio se ha vuelto a realizar una
nueva reunion CONAMET-SAM, en el norte de la hermana Republica de
Chile, donde investigadores de ambos paises pudieron presentar los
avances logrados en sus respectivas areas. Recordamos que esta orga-
nizacion conjunta de reuniones cientificas se viene llevando a cabo desde
los comienzos de este siglo XXI.

En la ultima Asamblea societaria de la SAM, se aprob6 una pro-
puesta de varios colegas en el sentido de buscar una nueva orientacion a
nuestra revista. El objetivo es tratar de lograr un mayor apoyo por parte de
los organismos de conduccion cientifica del pais y, por qué no, de entida-
des internacionales, para tener un 6rgano de expresion similar a organi-
zaciones cientifico-tecnoldgicas muy arraigadas en el contexto internacio-
nal. Para lograr este objetivo, habra que hacer modificaciones en la con-
feccién de la revista, a los efectos de adecuarla a este nuevo criterio.

Con el fin de facilitar esta tarea, pienso que es conveniente que la
Comision Directiva de la SAM cuente con la mayor libertad para llevar a
feliz término la adecuacién mencionada. Durante estos afios hemos man-
tenido viva la presencia de la revista, compromiso contraido en la Asam-
blea de la SAM celebrada en Puerto Iguazu durante las Jornadas SAM-
CONAMET de 2013.

Tengo el privilegio de contar con un Comité Editorial del cual me
siento orgulloso. Va para ellos mi agradecimiento con todo el afecto que
la comun tarea ha incrementado.

Ingeniero Lucio lurman
Editor
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PROCESOS DE FORMACION DE
NANOESTRUCTURAS METALICAS CON
APLICACION TECNOLOGICA

Rubén E. Ambrusi
Instituto de Ingenieria Electroquimica y Corrosion (INIEC),
Departamento de Ingenieria Quimica, Universidad Nacional del Sur,
Bahia Blanca, Bs. As., Argentina.

RESUMEN

En el presente trabajo se llevéd a cabo el estudio del proceso de
formacion por via electroquimica y caracterizacion de nanoestructuras
compuestas por uno y dos metales, con potenciales propiedades
electrocataliticas para la reaccién de reduccién de iones nitrato. Los
sistemas estudiados fueron estructuras constituidas por Ag, Cd y
Cd/Ag soportadas sobre sustratos carbonosos de HOPG y CV. En este
sentido, se emplearon técnicas electroquimicas convencionales y de
caracterizacién superficial, tales como microscopia STM y AFM ex-situ,
SEM y XPS. Las cinéticas de nucleacion y crecimiento de los
nanocristales de Ag sobre HOPG y CV fueron analizadas. La
deposicién electroquimica de los metales sobre electrodos de HOPG
y CV, a partir de soluciones acuosas en medio acido conteniendo sales
de dichos metales, fueron caracterizadas por AFM ex-situ, analizando
su morfologia, tamafio y distribucion. En el caso del sustrato de HOPG,
también se consiguieron condiciones experimentales adecuadas para
la formacién de estructuras unidimensionales (nanoalambres) sobre
los bordes de escal6n del HOPG, reduciendo los depdsitos en las
terrazas, siendo caracterizadas por SEM. Se estudi6 la deposicién a
subpotencial (UPD) del Cd sobre las nanoparticulas de Ag, con el
objetivo de adecuar las condiciones de tiempo de polarizacion y
potencial para obtener particulas bimetalicas de Ag-Cd sobre ambos
sustratos carbonosos. El proceso de formacién de aleacion entre
ambos metales fue evaluado electroquimicamente, verificando la
formacion de fases aleadas durante la deposicion de Cd sobre las
nanoparticulas de Ag, corroborandose ademas mediante mediciones
de XPS. Por ultimo, fueron examinadas las potenciales propiedades
electrocataliticas de los depdsitos obtenidos, para la reaccion de
reduccion de iones nitrato evidenciandose un efecto sinérgico de la Ag
y el Cd hacia esta reaccion en el caso de las particulas bimetalicas.
Por otro lado, se efectu6 un estudio tedrico mediante simulacién
computacional, utilizando la Teoria del Funcional de la Densidad
(DFT), determindndose los sitios de adsorcion méas favorables para la
deposicion de Ag sobre una superficie escalonada de HOPG,
infiriekndose la alta factibilidad de formacion de estructuras
unidimensionales de Ag sobre la superficie escalonada de grafito.
También fueron analizadas las interacciones entre la Ag y el Cd,
demostrandose que energéticamente las estructuras aleadas de estos
metales, son mas estables que otro tipo de estructuras como de
atomos o monocapacas de Cd sobre la superficie de Ag.

Dr. Rubén Ambrusi

Ingeniero  Quimico 'y
Doctor en Ingenieria Quimica de
la Universidad Nacional del Sur
(UNS). Recibi6 becas de
postgrado y postdoctoral del
CONICET realizadas en INIEC-
UNS e IFISUR-CONICET,
respectivamente.

Public6 diversos articulos en
revistas internacionales y realizé
presentaciones en congresos
nacionales e internacionales.
Efectu6 Estadias en el
Department of Surface and
Plasma Physics (Charles
University), Praga, Rep. Checa.
Obtuvo Primer Mencién de tesis
Doctoral en premio Instituto
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“Tesis de Doctorado en el
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Asistente de Fisica Il en
Departamento de Fisica-UNS.
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ABSTRACT

In the present work the study of the electrochemical formation process and characterization of
nanostructures composed by one and two metals, with potential electrocatalytic properties for the
reduction reaction of nitrate ions, was performed. The studied systems were structures composed
of Ag, Cd and Cd/Ag supported on HOPG and VC carbon substrates. In this sense, conventional
electrochemical methods together with surface characterization techniques, such as ex-situ STM
and AFM microscopy, SEM and XPS, were used. The nucleation and growth kinetics of Ag
nanocrystals on HOPG and VC were analyzed. The metals electrochemical deposits on HOPG and
VC electrodes from acidic aqueous solutions containing salts of the metals were characterized by
ex-situ AFM, analyzing their morphology, size and distribution. In the case of the HOPG substrate,
suitable experimental conditions were also obtained for the formation of one-dimensional structures
(nano-wires) on the step edges of the HOPG, reducing the deposits on the terraces, being
characterized by SEM. Cd underpotential deposition (UPD) on Ag nanoparticles was studied in order
to adjust the polarization time and potential conditions to obtain bimetallic Ag-Cd particles on both
carbonaceous substrates. The alloying process between both metals was evaluated
electrochemically, verifying the formation of alloyed phases during deposition of Cd on the Ag
nanoparticles, further corroborated by measurements of XPS. Finally, the potential electrocatalytic
properties of the obtained deposits were examined for the reduction reaction of nitrate ions showing
a synergistic effect of Ag and Cd on this reaction in the case of bimetallic particles. On the other
hand, a theoretical study was carried out by computational simulation, using DFT (Functional Density
Theory), determining the most favorable adsorption sites for Ag deposition on a stepped surface of
HOPG, being inferred with high feasibility the formation of one-dimensional Ag structures on the
stepped graphite surface. We also analyzed the interactions between Ag and Cd, showing that
energetically alloyed structures of these metals are more stable than other structures such as Cd
adatoms or single-layers on the Ag surface.

INTRODUCCION subsaturacion de la interfase
sustrato/electrolito, facilitando, en algunos
La Nanotecnologia es una rama casos, la formacibn de este tipo de

relativamente nueva de la ciencia que tendra un
impacto profundo en distintos campos
aplicados, como el de nuevos materiales,
electrénica, energia, biotecnologia, entre otros.
Involucra el estudio de los procesos de
produccién y aplicacion de sistemas fisicos,
guimicos y biolégicos en escalas que van
desde los atomos o moléculas individuales
hasta estructuras por debajo del micrometro,
como asi también la integracibn de esas
nanoestructuras resultantes en sistemas de
mayores dimensiones.

Las estructuras nanométricas tipicas de
interés son los “nanodots” y nanocristales, los
nanohilos o nanoalambres, y las estructuras
expandidas o monocapas formadas sobre

determinados sustratos. Si bien existen
diferentes métodos de preparacion de
nanoestructuras metdlicas, los métodos

electroquimicos presentan la ventaja de
permitir el control de la supersaturacion o

nanoestructuras. De esta forma, el proceso de
deposicion electroquimica de un metal sobre un
sustrato metdlico diferente puede involucrar
tres etapas [1, 2]. En primer lugar, se produce
la adsorcion de atomos metdlicos sobre el
sustrato, correspondiendo a una fase 0D (cero
dimensional). Luego, la deposicion metalica
puede continuar con la formacion progresiva de
diferentes fases metdlicas de baja
dimensionalidad 1D (uni-dimensional) y 2D (bi-
dimensional), seguidas de una transicion de
fase de las capas metdlicas adsorbidas 2D
expandidas en monocapas 2D condensadas,
conduciendo finalmente, al crecimiento 3D (tri-
dimensional) de la fase cristalina del metal
adsorbido inicialmente. La  deposicion
electroquimica de fases metalicas descriptas
anteriormente puede resumirse en dos
procesos de deposicion métalica: deposicion a
subpotencial (UPD- “UnderPotential
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Deposition”) y deposicibn a sobrepotencial
(OPD-“OverPotential Deposition”).

La formacion de estructuras metalicas de
baja dimensionalidad (monocapas metalicas,
aleaciones superficiales y nanocristales) ha
sido tema de gran interés en electroquimica
desde mucho tiempo atras, dadas las
potenciales aplicaciones que poseen este tipo
de estructuras para el desarrollo de materiales
electrocatalizadores, recubrimientos, sensores,
etc. [3, 4]. En patrticular, la formacién de nlcleos
metalicos sobre sustratos conductores o
semiconductores esta fuertemente influenciada
por la estructura cristalina y superficial del
sustrato, las energias de interaccion de los
atomos del metal depositado con los atomos
superficiales del sustrato, el denominado
“misfit” cristalografico, la distribucion de sitios
activos del sustrato, etc. habiéndose
desarrollado diferentes modelos teéricos para
los casos en gque estan involucrados procesos
de nucleacién y crecimiento [1, 4-6]. En todos
estos casos, sin embargo, los nucleos
cristalinos y los nanocristales desarrollados a
partir de ellos se forman en los denominados
sitios activos del sustrato, los cuales
usualmente estan relacionados con las
distintas imperfecciones de la superficie
(bordes de escalones, dislocaciones, huecos,
etc.). De esta forma, la distribuciéon de tamafios
de los nanocristales formados dependera
fuertemente de la cinética de nucleaciéon y
crecimiento.

En el caso de los nanohilos metalicos,
también se emplea el método denominado
ESED (“electrochemical step-edge decoration”)
consistente en la electrodeposicién del metal
sobre los escalones de altura monoatémica del
grafito pirolitico altamente orientado (HOPG) a
través de una secuencia de polarizacion
apropiada [7].

El presente trabajo muestra el estudio del
proceso de formacién -estructuralmente
controlada- 'y su caracterizacion, de
nanoestructuras bimetalicas (nanoparticulas y
nanoalambres) de Ag/Cd. Estas
nanoestructuras se  obtuvieron  sobre
sustratos carbonosos empleando métodos
electroquimicos convencionales. Las mismas
fueron ademas estudiadas desde el punto de
vista tedrico con el objetivo de comprender
mejor las interacciones intervinientes. Por

otro lado, estos materiales
nanoestructurados fueron evaluados como
electrocatalizadores para la reduccién de
iones nitrato y/o nitrito, presentes como
contaminantes en fuentes de agua potable.

EXPERIMENTAL

Las experiencias electroquimicas fueron
realizadas en wuna celda electroquimica
estandar de tres bocas, Como electrodo de
referencia (ER) se utilizd un Electrodo de
Sulfato Saturado, Hg/Hg=SO4/Na.SO4 saturado
(ESS). Como contraelectrodo (CE) se emple6
una lamina de Pt de 1x1 cm.

Los electrodos de trabajo (ET) empleados
fueron placas de grafito pirolitico altamente
orientado (HOPG) de 10x10x1 mm y cilindros
de carbono vitreo (CV) de 3 mm de didmetro.
Estos electrodos fueron incluidos en un soporte
de Teflon, dejando expuesta soOlo su éarea
transversal, A=0,2165 cmz2. El HOPG utilizado
es de grado SPI 2, el cual presenta gran
densidad de escalones paralelos que lo hacen
apto para la fabricacion de nanoalambres. El
plano basal del HOPG fue preparado mediante
clivaje con cinta adhesiva antes de cada
experiencia, aprovechando la estructura
lamelar del mismo. La superficie del electrodo
de CV fue pulida mecanicamente en forma
sucesiva con lijas de fina granulometria y por
ultimo con pastas de alumina de 0,3 pm. En
todos los casos, los electrodos fueron
enjuagados cuidadosamente con agua
tridestilada previo a cada medicion. Las
soluciones de trabajo utilizadas fueron
preparadas con reactivos ultra puros (MERCK,
Darmstadt) y agua tridestilada. Soluciones
acidas de sales conteniendo el cation metalico
fueron utilizadas para la obtencion de los
depdsitos metdlicos conteniendo Na2S0a4
como electrolito soporte. En cada caso, las
soluciones fueron desaireadas mediante el
burbujeo de nitrdgeno gaseoso antes de cada
experiencia. Las mediciones fueron realizadas
empleando un potenciostato — galvanostato
EG&G Princeton Applied Research, Modelo
273 controlado por una computadora. Las

técnicas  electroquimicas  convencionales
empleadas  fueron voltametria  ciclica,
cronoamperometria y barridos
potenciodinamicos, para las  distintas
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experiencias realizadas. Adicionalmente, se
utilizaron técnicas de microscopia por fuerzas
atomicas (AFM), por efecto tunel (STM) y por
barrido electronico (SEM), ademas de
espectroscopia fotoelectronica de rayos X
(XPS), para la caracterizacion del sustrato y de
los depdsitos metalicos. Los procesos de
deposicibn metalica sobre los distintos
sustratos carbonosos, fueron efectuados
mediante escalones potenciostaticos, a través
de la técnica de pulso de potencial simple o
doble.

MODELO TEORICO

Se realizaron calculos DFT (Density
Functional Theory) empleando el programa
VASP (Vienna Ab-initio Simulation Package).
Este emplea un conjunto base de ondas planas
y el método de supercelda periddica.
Resolviendo las ecuaciones de funciones de
onda de electrones variacionalmente a través
de pseudopotenciales, obteniendo la densidad
electronica del estado basal.

Los  calculos  fueron efectuados
inicialmente para las estructuras de la fase bulk
de los materiales que componen las
superficies. De esta forma, se optimizaron
parametros importantes de calculos como las
energias de corte y el nUmero de puntos k mas
apropiados para los calculos. También se
testearon los pseudopotenciales empleados
calculando propiedades conocidas de los
compuestos como parametros de red, modulo
de Bulk, distancias de enlace, energias
superficiales, entre otras. Luego las superficies
modeladas fueron construidas a través de las
estructuras relajadas de las estructuras del
bulk, seleccionando la orientacion mas
adecuada para describir los sistemas
experimentales. Estas superficies fueron
relajadas nuevamente optimizando el numero
de capas y la cantidad de espacio vacio
empleando modelos de slab, evitando
interacciones espurias entre las superficies y
entre las especies adsorbidas, permitiendo el
estudio de especies adsorbidas y sus
propiedades fisicas, quimicas y estructurales.

RESULTADOS

Deposicion de Ag sobre HOPG y CV:

El proceso de electrodeposicion de Ag
sobre HOPG a partir de una solucion
conteniendo el cation Ag*, fue evaluado
inicialmente por voltametria ciclica. Durante el
primer ciclo, se observaron los picos de
densidad de corriente asociados a la
deposicibn de Ag y a la oxidacion de las
particulas formadas, no evidencidndose otros
picos de adsorcion en la region de potenciales
considerada. La respuesta voltamétrica
observada es tipica de un proceso de
nucleacién 3D de Ag y crecimiento controlado
por difusion. Durante el segundo ciclo, se
aprecié que la deposicion de las particulas de
Ag ocurre a valores de potencial mas positivos
(menor sobrepotencial) que en el primer ciclo.
Este comportamiento se debe a la presencia de
un depdsito metalico residual sobre la
superficie del HOPG después del primer ciclo.
Estas particulas actllan como sitios activos de
menor energia para la subsecuente deposicion
metalica. Un comportamiento similar fue
hallado para la Ag sobre CV. El fendmeno de
nucleacién de Ag sobre HOPG fue estudiado
usando la técnica de pulsos potenciostaticos. El
proceso de nucleaciéon involucra dos casos
limite: nucleacién instantdnea (todos los
ndcleos se forman en forma inmediata) y
nucleacién progresiva (los ndcleos se
incrementa en forma gradual a lo largo del
tiempo de deposicion). Las mediciones de los
transitorios de corriente  potenciostaticos
pueden ser utlizadas para predecir el
comportamiento de nucleacion seguido por el
sistema sustrato/electrolito dado, a través de la
aplicacion del modelo tedrico propuesto por
Sharifker y Hills [9]. En base a este, se concluy6
gue el proceso de deposicion de Ag sobre
HOPG tiende a un mecanismo de nucleacién
instantanea y crecimiento 3D controlado por
difusion en la region de sobrepotenciales
analizada. Ademas, de los datos i vs t'2, se
obtuvo una grafica lineal que pudo ser ajustada
por el método de cuadrados minimos y de cuya
pendiente se calcul6 el coeficiente de difusion
de la Ag en solucién, Dag = 3x10° + 9x10”
cm?/s. Un andlisis similar se realiz6 para la Ag
sobre el CV. Los resultados obtenidos fueron
similares, tratdndose de un proceso 3D
controlado por difusion y el mecanismo es
intermedio entre la nucleacion instantanea y
progresiva, tendiendo hacia la primera.
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También se determind la cinética de nucleacion
y crecimiento de ambos sistemas Ag*/HOPG y
Ag*/CV, ajustando los transientes de corriente
por el modelo de Heerman y Tarallo [6],
determinando la constante de velocidad de
nucleacién (A) y densidad de sitios activos (No).
Comparando ambos sistemas se verificd que el
No obtenido para el CV es de un orden de
magnitud mayor que para el HOPG. En
consecuencia, se puede inferir que el CV
contiene una mayor cantidad de sitios activos
distribuidos sobre la superficie, debido
probablemente a una mayor densidad de
defectos superficiales.

Morfologia del sistema Ag/HOPG:

Un anadlisis de la morfologia de los
depdsitos de Ag sobre HOPG a través de AFM
a potenciales en distintas regiones del
voltagrama fue efectuado. Luego de una
optimizacion de las condiciones empleadas
para la obtencion de los depdésitos permitieron
hallar la region a sobrepotenciales intermedios
es la mas apropiada para la obtencién de los
depdsitos de Ag por medio de simple pulso,
como se muestra en la figura figura 1.

imhm#

b)

14E-01 J!

R R B ST S~ A S S S B

Figura 1: Imadgenes AFM de depdsitos de Ag sobre
HOPG

obtenidos a: a) E=-0,150 V, b) E=-0,214 V y c) E= -
0,320 V; taepos= 10 s, junto con las correspondientes
distribuciones de tamafio de particula.

a) b)

Figura 2: Imagenes SEM de los depdsitos de Ag
sobre HOPG aplicando: a) escalén simple de
potencial (E =-0,150 V, t = 120 s); b) doble escalon
de potencial (E1=1V,t1=5s,E2=-0,150V, t2= 120
S).

Luego del andlisis previo del sistema
Ag/HOPG, se procedi6 a la formacion de
estructuras unidimensionales (nanoalambres)
de Ag sobre el mismo sustrato. Para ello, se
uso la técnica de doble escalon de potencial y
los depdsitos obtenidos fueron caracterizados
por SEM. Como se observd anteriormente, la
aplicacion de un escalon simple de potencial
condujo a la formacion de nanocristales
ubicados preferentemente sobre los bordes de
escalén del HOPG vy defectos superficiales del
sustrato, asi como también sobre las terrazas
(Figura 2 a)). La nucleacion de Ag en forma
selectiva sobre esos bordes se pudo lograr
aplicando un primer escalén de potencial a
valores suficientemente positivos con el objeto
de activar dichas zonas del sustrato, seguido de
un escalon de potencial que favorece la
nucleacién de Ag y el crecimiento de los
cristales generados en esa zona especifica. La
imagen SEM de los depoésitos de Ag obtenidos
mediante el doble escalén de potencial (Figura
2 b)), muestra que los mismos se encuentran
alineados en los bordes de escalén del HOPG,
tendiendo a la formacién de nanoalambres.

Analisis tedrico del sistema Ag/grafito:

Con el objetivo de explorar la deposicion
de Ag sobre grafito, se estudié la superficie la
superficie de grafito (0001) con un escalén en
la direccién [0100]. Se analizaron diferentes
sistemas formados por la superficie escalonada
con cantidades crecientes de atomos de Ag
adsorbidos en distintas configuraciones
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geométricas. El célculo de la energia de
adsorcion realiz6 con la ec. 1, donde Eagusw y
Esuwp corresponden a la energia de la superficie
del grafito con escal6n con y sin n atomos de
Ag adsorbidos, nages el nimero de atomos de
Ag adsorbidos, y Eag, es la energia de un atomo
de Ag aislado. Para evaluar la estabilidad del
crecimiento de los nanoalambres de Ag sobre
el escaldn, se definié la energia de formacion
del nanoalambre, Esna, cuya expresion esta
dada por la ec. 2.

Eads = EAgn/s,q, - ESup - nAgEAg (l)

Ef—na [E(Ag"/Esc) + E(Sup)] - [E(Agn_l/Esc) + E(Agl/Terraza)] (2)

Erna determina la facilidad con que un
nanoalambre Agn se forma sobre el escalén a
partir de un nanoalambre Agn1sobre el escalén
y un mondémero de Ag adsorbido sobre la
terraza. E(agnEsc) Yy E(agn1Esc) son,
respectivamente, la energia de un nanolambre
de Ag de ny n-1 &tomos sobre el escaldn, Esup)
es la energia de la superficie escalonada y
Ewngiteraza) €5 la energia de un atomo de Ag
adsorbido en la terraza.

La figura 3 (a), muestra una
representacion esquematica de todos los
sistemas analizados, (b) y (¢) muestran los
sistemas con tres atomos en el escalon y dos
en el escalbn y uno en la terraza,
respectivamente. Por medio de calculos de
energias de adsorcion y de energia de
formacion de nanoalambres con las ecuaciones
antes descriptas, pudo ser demostrado la
tendencia termodindmica a la agrupacion de
atomos de Ag a adsorberse sobre el escalon
formando agrupaciones alineadas sobre los
bordes de escalon que dan origen a los
nanohilos.

a)

®

Terraza @

3S1T s
© [ ]
b) c)
vp q‘a
~
> ~
’
S
7™ \§§ | e 4 $ >
[0001) o ~ [0001) o <
[1000] [1000]

Figura 3: (a) Representacion esquematica de los
diferentes sistemas. (b) Nanoalambre de Ag de tres
atomos sobre el escalon (3S). (¢) Estructura de dos
adatomos de Ag sobre el escalon y otro sobre la
terraza (2S1T).

Un estudio de la estructura electronica de
estos sistemas mostrd una mayor transferencia
de carga cuando la Ag se adsorbe sobre el
escalon en lugar de sobre la superficie sin
defectos. Ademas los céalculos de densidad de
estados proyectados, muestran que los
estados d de la Ag se hibridizan mas
fuertemente con los estados p del C cuando la
superficie presenta un escalon.

Morfologia del sistema Ag/CV:

La morfologia de los depdsitos de Ag
sobre CV también fue estudiada, empleando
las técnicas de simple y doble pulso de
potencial. Por medio del simple pulso, se
observaron la formacion de gran cantidad de
ndcleos hemiesféricos de pequefio tamafio,
con la inclusién de particulas mas grandes
(aprox. de 320 nm de radio), corroborando el
mecanismo propuesto segun el analisis
cronoamperométrico realizado previamente.
Ademas, se evidenciaron una mayor densidad
de nucleos sobre el sustrato de CV en
comparacion con el HOPG, esperable debido a
la existencia de una mayor cantidad de sitios
activos. Con el objeto de mantener
nanocristales de tamafio pequefio con una
distribucion mas uniforme, se procedid a
realizar la deposicion de Ag mediante un doble
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pulso. Empleando como potencial de
nucleacién el valor aplicado en el simple pulso,
y como potencial de crecimiento, un valor
cercano al potencial de equilibrio de la fase 3D
de Ag. En la figura 4, se aprecia una imagen
AFM ex-situ de los depdésitos de Ag formados y
su correspondiente histograma de distribucion
de tamafio de particulas. Como se distingue en
la imagen AFM se consiguio asi una poblacion
de nucleos relativamente elevada de pequefio
tamanio y distribucién mas uniforme.

a)

b)

Frecuenciaabs.

s0

Figura 4: Imagen AFM vy distribucién de tamafos
con doble pulso potenciostatico.

Deposicion de Cd sobre Ag/HOPG y Ag/CV:

Se investigb la formacion por via
electroquimica de nanoparticulas bimetalicas
Cd-Ag sobre CV y HOPG por deposiciéon
secuencial de ambos metales. Inicialmente, se
procedio a analizar los resultados voltamétricos
de los sistemas individuales Ag/CV y Cd/CV,
los cuales indican que resulta factible la
deposicion inicial de Ag sobre el CV y
posteriormente la de Cd sobre los nucleos de
Ag previamente formados, sin provocar la
disolucién del primero, debido a que la
electrodeposicion de Ag sobre CV ocurre a
potenciales suficientemente mas positivos que
la de Cd.

Los depésitos de Ag sobre el sustrato de
CV fueron obtenidos mediante un escalon de
potencial. Luego, este sustrato modificado se
sumergié en la solucion conteniendo iones
Cd?*. La respuesta voltamétrica de la

deposicién de Cd sobre el electrodo modificado
Ag (nanoparticulas)/CV, se muestra en la figura
5. En la misma se aprecia que el Cd se deposita
con menor sobretension, que la necesaria para
el depdsito de Cd sobre el electrodo de CV libre
de Ag, no detectdndose picos de
adsorcion/desorcién en la regiéon de UPD. Este
comportamiento es similar al que se observo
para Cd/Ag/HOPG, y se debe a que la
nucleacion de Cd se ve favorecida sobre los
cristalitos de Ag ya que el Cd presenta el
fendbmeno de UPD sobre sustratos de Ag
[10,11].
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-0.600

T T T 1
-1.3 -1.2 -1.1 -1 -0.9 -0.8
E/Vvs. ESS

Figura 5: Voltametria ciclica del sistema Cd?*/Ag

(nanopart.)/CV en la regién de UPD-OPD, dE/dt=10

mV/s.
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Figura 6: Voltametria ciclica en zona de UPD del
sustrato modificado Ag-HOPG, en soluciéon 2 mM
CdS04 + 0,1 M Na2S04 (pH=2,42), dE/dt =10 mV/s.

Para analizar con mas detalle el proceso
de UPD de Cd sobre las nanoparticulas de Ag
se analizo la zona de potenciales -1,14 < E/V<-
0,4. En el presente resumen, este
procedimiento se muestra solo para el sustrato
HOPG, como se observa en la figura 6. En la
cual se puede distinguir con mayor precision la
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aparicion de un pico de adsorcibn a
aproximadamente E = -1,07 V previo al pico
correspondiente a la deposicion masiva del
metal, el cual estd asociado al UPD de Cd
sobre la Ag previamente depositada sobre el
HOPG. Caracteristicas similares fueron
observadas cuando se utiliza un electrodo de
Ag policristalino [12]. Durante el barrido
anddico se evidencian en el voltamograma
(Figura 6) los correspondientes picos de
disolucion de los depdsitos generados en OPD
y UPD respectivamente. La densidad de
corriente es negativa debido a la influencia de
la reaccion de hidrégeno.

Con el objetivo de analizar la
electrodeposicibon de Cd sobre las
nanoparticulas de Ag soportadas sobre CVy la
posible formacion de aleacién entre los
metales, el sustrato modificado fue sumergido
en la solucién conteniendo iones Cd?, y se le
aplicé un pulso potenciostatico de E=-1,14 V
para diferentes tiempos de polarizacion (tp).
Luego de cada pulso, el potencial fue barrido
anodicamente registrando la variacion i-E,
obteniéndose los correspondientes espectros
de desorcion mostrados en la figura 7.

0.010

—tp=300s
—1tp=500s

tp=700 s
—— tp=1000s

0.008

0.006

0.004

i/mAcm?

0.002

0.000

-0.002

-0.004

-0.8 -0.7 -0.6 -0.5 -0.4

E/V vs. ESS

-1.2 '1“1 ‘1 —0“9
Figura 7: Espectros de desorcién del sistema
Cd?*/Ag(nanoparticulas)/CV obtenidos a diferentes
tiempos de polarizacion, tp. Solucién: 2 mM CdSO4

+0,1 M Na2S04 (pH=2,42), dE/dt= 10 mV/s.

El espectro de desorcion del sistema
Cd?*/Ag (nanoparticulas)/CV exhibe tres picos
anddicos. ElI primer pico de desorcion
observado en la figura, considerablemente
mayor y mas agudo que los otros (localizado
entre E=-1,14 Vy E= -1 V), y el segundo pico,
mas ancho (entre E= -1V y E=-0,81 V), estan
principalmente relacionados a la disolucion del
depoésito de Cd sobre las nanoparticulas de Ag,
debido a que estos picos no aparecieron

cuando esta experiencia fue llevada a cabo
sobre un sustrato de CV sin depdsito previo de
Ag usando t,=500 s. Puesto que el potencial de
equilibrio de Nernst para una concentracion 2
mM de Cd?*es -1,12 V vs. ESS, es posible que
algo de Cd se haya depositado masivamente
sobre las nanoparticulas de Ag, ya que la
electrodeposicion de Cd fue realizada a -1,14
V, por lo tanto, el primer y segundo pico
estarian relacionados con la deposicion de Cd
en OPD vy UPD, respectivamente vy
probablemente con la formaciébn de una
aleacién entre los metales. Finalmente, las
curvas de desorcidon muestran un pico adicional
(E=-0,53 V) localizado a potenciales mas
positivos y a tiempos de polarizacion mayores,
el cual aumenta con tp. Considerando esta
observacion, puede inferirse la formacién de
una aleacion entre Cd y Ag, la cual es
consistente con los cambios notados en el
primer pico.

Un comportamiento similar al observado
sobre el CV, se verifico sobre HOPG
obteniendo las curvas de desorcion del sistema
Cd/Ag/HOPG para diferentes tiempos de
polarizacion, t,, pudiéndose asociar también a
la formacion de aleacién entre Ag y Cd.
Ademas la formacion de una aleacién pudo ser
corroborada a través de mediaciones de XPS.

Andlisis tedrico del sistema Cd/Ag:

El sistema Cd/Ag se estudi6 desde el
punto de vista tedrico. Se enfocé la atencion en
la adsorcién del Cd sobre superficies de Ag
(111) y (100), analizando la factibilidad de
formacion de aleacion a partir de calculos DFT.

Se consideraron dos mecanismos de
formacion de aleacion superficial, uno en el que
el Cd puede introducirse sobre la superficie de
Ag a través de vacancias o sustituir atomos de
la misma; y otro en el que, durante el proceso
de formacion de la monocapa de Cd, la Ag
puede incorporase dentro de la monocapa a
través de los huecos o reemplazar &tomos de
la misma. Para calcular la energia de formacion
de la aleacion se consideraron ambos
mecanismos de formacion de la aleacion
empleando las ecuaciones 3y 4.

_ (Eagca EsupagtnagEpuikag—ncdEca)

Eall -

aleada

(©)

Ned
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Eyp = (EngCdgieqqq—Emoncd/supagtncaEbuikca—nagEag)
al2 —

@)
Eagcdaeada €S la energia del slab de aleacion
superficial, con la sustitucion de Cd en la
superficie del sustrato para la ecuacion 3 y de
atomos de Ag en la monocapa de Cd para la
ecuacion 4. Emoncasuwag, €S la energia de la
superficie de Ag con una monocapa de Cd
adsorbida. Eagy Eca, son las energias de un
atomo de Ag y Cd aislado, respectivamente.
Ebukag, Ebukca, SON las energias de un atomo de
Ag y Cd en el bulk respectivamente. Los
parametros nagy ncd, son el nUmero de atomos
de Ag removidos de la superficie y el nUmero
de atomos de soluto de Cd respectivamente,
para la ecuacion 3, mientras que para la
ecuacion 4 significan, el nimero de atomos de
soluto de Ag y el nimero de atomos de Cd
removidos respectivamente.

El célculo de energia de formacion de
aleacion se realiz6 para distintas estructuras de
aleacion Ag-Cd bidimensionales. La figura 8
muestra  algunas de las estructuras
consideradas en los calculos. Cada una
correspondié a diferentes concentraciones
superficiales de Cd (Cca).

Extructuras de aleaciones en superficie Ag(111)

@ rasegmiscas
@ Asswuticn

@ conportce

Scdmanigh T A"

Figura 8: Esgquema de algunas estructuras de
aleaciones superficiales formadas sobre la Ag(111)
y Ag(100), por sustitucion de atomos de la superficie
de Ag o por sustitucion de atomos de una monocapa
de Cd adsorbida.

En base a las energias calculadas con las
ecuaciones 3y 4, se concluy6 que la formacion
de aleacion a diferentes concentraciones es
factible, ya que son mas estables que la
formacion de wuna monocapa adsorbida.
Ademas se observa que la introduccién de

atomos de Ag en vacancias formadas en una
monocapa de Cd adsorbida sobre la superficie
Ag es ampliamente mas favorable. Por otro
lado, se realizaron célculos que muestran un
mayor transferencia de carga entre la Ag y el
Cd cuando estos elementos se encuentran
aleados en comparacién con las transferencias
observadas cuando el Cd se adsorbe sobre la
superficie de Ag. Indicando una mayor
interaccion entre los mismos al alearse.

Efecto electrocatalitico:

Finalmente, se evalué la sensibilidad de
los distintos sistemas nanoestructurados,
formados y caracterizados en el presente
trabajo de tesis, para la reaccién de reduccion
de iones nitrato, y de esta manera anticipar la
factibilidad de formar materiales
electrocatalizadores de bajo costo, por
contener sustratos carbonosos.

La figura 9 muestra los registros i vs E
obtenidos para el sustrato CV, asi como la
superficie modificada con nanoparticulas de
Ag, Cd y Ag-Cd tanto en la solucién blanca
como en la solucién conteniendo iones nitrato.
En presencia de iones nitrato, la respuesta
voltamétrica obtenidas para todos los sistemas
estudiados cambia sustancialmente debido a la
presencia de reacciones vinculadas con la
reduccion de estos iones. Adicionalmente, se
observé que el electrodo modificado Cd-Ag/CV
muestra un notable incremento de la densidad
de corriente en todo el rango de potenciales
analizado, a partir de aproximadamente -1,25
V, evidenciando el sobrepotencial mas bajo
para la reduccion de los aniones nitrato. Por lo
tanto, se puede inferir que la presencia de
ambos metales produce un efecto sinérgico
que favorece la reduccion de los mismos.

o

o & b L o owm

lanco Cd/Ag/CV,tp=3005
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Ag/ey
cdjey

Cd/Ag/CV =300 5
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16
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T T T 1
-1.7 -1.5 -1.3 -0.9
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Figura 9: Comparacion de la respuesta voltamétrica
de los sistemas: CV, Ag/CV, Cd/CV, Cd/Ag/CV, en
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solucion 0,1 M Na2S0O4 y 0,1 M NaNO3+0,1 M
Na2S04, T=298 K, dE/dt= 10 mV/s.

TABLA I. Concentraciones de las especies principales involucradas en la reduccion de iones nitrato para los

diferentes electrodos formados.

16n Electrodo Blanco
HOPG | Ag/HOPG | Cd/HOPG | Cd/Ag/HOPG
Nitrito 0,06 0,2 0,39 0,52 <0,02
Concentracion/(mg/L) | Nitrato 6840 6560 7030 6510 6990
Amonio 0,08 0,16 <0,05 0,37 <0,05

Por otro lado, también se decidio
estudiar el efecto de incrementar la cantidad
de Cd en los depdsitos bimetalicos, aplicando
el mismo valor de potencial y variando el
tiempo de polarizacién. En la figura 10, se
observan las respuestas voltamétricas
obtenidas para estos sistemas utilizando
distintos tiempos de polarizacion. Un mayor
tiempo de polarizacién contribuye a un mayor
efecto catalitico sobre la reduccion del anion.
Resultados analogos fueron hallados para los
depoésitos de Ag, Cd y Cd-Ag sobre HOPG.

2

- - - Blanco Cd/Ag/CV, tp=300 s
Cd/Ag/CV, tp=3005
Cd/Ag/CV, tp=500'5
Cd/Ag/CV, tp=10005

ifmAcm?

23 =21 -19 -17 -15 -1.3 -11 0.9
E/Vvs. ESS

Figura 10: Comparacion de la respuesta
voltamétrica de los sistemas: Cd/Ag/CV obtenidos
con distintos tp, en solucién 0,1 M Na2S0O4 y 0,1
M NaNO3+0,1 M Na2S04, T=298 K, dE/dt= 10
mV/s.

Con el objeto de determinar la presencia y
cantidad de iones nitrato, nitrito y amonio, se
analizaron muestras de las soluciones luego
de realizadas las experiencias de voltametria,
utilizando los siguientes electrodos: HOPG,
Ag/HOPG, Cd/HOPG y Cd/Ag/HOPG con
tp=1000 s. Ademas, se examind la solucion de

iones nitrato sin someterla a ninguna
experiencia

electroquimica, la cual fue utilizada como
blanco. En estos analisis preliminares se
determinaron cantidades de nitrito, nitrato y
amonio en solucién, antes (Blanco) y después
de las experiencias electroquimicas para los
diferentes electrodos. En la determinacion de
los iones nitrito, fue aplicada una técnica de
colorimetria, mientras que para la obtencion
de la concentracion de los iones nitrato se
utilizdé cromatografia de intercambio i6nico.
Para la medicién de la concentracién de iones
amonio en solucion se emple6 el método del
electrodo selector de amonio. En la tabla | se
muestran los resultados obtenidos. Se puede
observar que la mayor reduccion de nitrato a
nitrito se obtiene para el electrodo de Cd-
Ag/HOPG, reflejada en la concentracion de
nitritos en solucion.

CONCLUSIONES

La deposicion electroquimica de la Ag
sobre HOPG y CV sigue un mecanismo de
nucleacién y crecimiento 3D controlado por
difusién, siendo la nucleacién tendiente al
comportamiento instantaneo para todo el
rango de potenciales analizados.

El estudio AFM de los cristales de Ag
sobre HOPG obtenidos mediante la técnica
del pulso simple de potencial, muestra que
tanto la morfologia como la distribucion de
tamafios de los depdsitos obtenidos varian
segun el potencial aplicado. Los depdésitos a
bajos sobrepotenciales muestran una
distribucion mas uniforme, aproximandose a
una distribucion normal. La distribucion de
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tamafios normal se sesga hacia la derecha a
sobrepotenciales intermedios, manteniendo
aun el comportamiento aproximadamente
normal. A altos sobrepotenciales el
comportamiento dista de  ser normal y
aumenta considerablemente la dispersion de
tamanos de los depdsitos. Ademas activando
la superficie se consiguié formar estructuras
tendientes a la formacion de nanoalambres,
las cuales se pueden aplicar al desarrollo de
sensores. Un analisis por AFM de los
depésitos de Ag sobre CV también fue
realizado en condiciones de sobretension
intermedia, consiguiendo una elevada
densidad de nucleos pero con la aparicion de
depésitos de mayor tamafio los cuales
generan cierta dispersion en la distribucion de
tamafio de los ndcleos formados. La
aplicacion de un doble pulso de potencial
produce una distribucion de tamafio mas
uniforme, aunque la densidad de nucleos no
es tan elevada.

Comparando los voltamogramas de los
sistemas Ag/HOPG y Cd/HOPG, se observd
gue resulta factible la deposicion inicial de Ag
sobre el HOPG y posteriormente la de Cd, sin
provocar la disolucién del primero, debido a
gue los potenciales a los cuales se inicia la
electrodeposicion de Ag y Cd estan
suficientemente separados. La respuesta
voltamétrica de la deposicion de Cd sobre el
sustrato de HOPG modificado con
nanoparticulas de Ag, obtenidas mediante un
escalén de potencial, muestra que la misma
ocurre con menor sobretension que la
necesaria para el deposito de Cd sobre HOPG
solo, lo cual permite generar estructuras
bimetalicas depositando el Cd selectivamente
sobre la Ag evitando la nucleacion del Cd
sobre el HOPG. Este mismo comportamiento
fue observado para los depdsitos metalicos y
bimetalicos sobre CV. Se verific, mediante
técnicas electroquimicas y XPS, que durante
el proceso de formacién de las nanopatrticulas
bimetélicas se produce la formacion de
aleacion entre estos dos metales.

Se estudi6 en forma cualitativa la
reduccion de iones nitrato sobre los distintos
electrodos caracterizados. Obteniendo un
notable efecto catalitico para la reduccion de
los iones nitrato en solucion en el caso de

electrodos formados por depdsitos
bimetalicos, los cuales fueron sintetizados
usando tiempos de polarizacién elevados para
la electrodeposicion del Cd sobre la Ag
soportada en HOPG o CV.

Los estudios tedricos computacionales
realizados para el sistema Ag/grafito, arrojan
gue los atomos de Ag adsorbidos sobre la
superficie (0001) de grafito con escalon en la
direccién [0100] tienden a alinearse sobre el
mismo. Este comportamiento se verifico
energéticamente, y a través de densidad de
estados. El andlisis de cargas de los sistemas
estudiados, muestra que los atomos de Ag
adsorbidos transfieren carga a los atomos de
carbono de la superficie, quedando con
cargas positivas y negativas respectivamente.
Estudios computacionales del sistema
Cd/Ag(100) y Cd/Ag(111) muestran que la
formacion de aleaciones superficiales por
intercambio de sitios de los atomos de la
superficie es mas estable energéticamente
gue la adsorcion de monocapas o adatomos
sobre la superficie.
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RESUMEN

En el presente trabajo se analiza la modificacion de la topografia
de una pua escarificadora (SAE 1045) inspirada en la cuticula del bicho
toro (Diloboderus abderus), con el objetivo de reducir la adherencia del
suelo a la misma. Por tal motivo, se reportan los resultados experimen-
tales de diferentes pruebas de campo, que corresponden a pldas con
distintas distribuciones geométricas de cavidades en su superficie. Asi-
mismo, se investigo la evolucién de la mojabilidad con el tiempo de ata-
gue quimico, con la finalidad de generar distintas jerarquias de rugosi-
dades, imitando el efecto lotus

ABSTRACT

The present work analyses the modification of the topography of a
plowshare (SAE 1045) inspired in the cuticle of a beetle called Dilobod-
erus abderus, with the objective of reducing soil adhesion. Therefore,
experimental results of different field tests corresponding to several
plowshares with different geometric distributions of cavities are reported.
Also, the evolution of wettability with time of etching was investigated, in
order to generate different scales of roughness, mimicking the lotus ef-
fect.
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INTRODUCCION

Biomimética, su origen.

La naturaleza ha evolucionado a lo largo
de 3800 millones de afios. Dicha evolucion ha
involucrado un desarrollo a multiescala y fun-
cional. De hecho, la naturaleza debe respon-
der a un sinnumero de estimulos y solicitacio-
nes (Bhushan, 2009). Tal como lo indic6 Char-
les Darwin en Origen de las Especies: “No es
el mas fuerte de las especies el que sobre-
vive, tampoco es el mas inteligente el que
sobrevive. Es aguel que es mas adaptable
al cambio.”

Esta perfeccién alcanzada por la natura-
leza le permitié establecer cual es el mejor sis-
tema para evolucionar a lo largo de los afios.
Es por eso que desde los comienzos de la
raza humana, hace aproximadamente 7 millo-
nes de afnos, se ha tratado de imitarla. La na-
turaleza ofrece modelos efectivos y eficientes
para el desarrollo de herramientas mecanicas,
algoritmos computacionales y nuevos mate-
riales, ademas permite aprender nuevos pro-
cesos de produccién sin polucion ni residuos
toxicos. Recién alrededor del 1500 D.C. se tie-
nen evidencias claras de este fenémeno. El
pintor, pensador e inventor Leonardo Da Vinci,
ided todos sus disefios basandose en la natu-
raleza. Tal es el caso del Ornitdptero, inspi-
rado en el vuelo de péjaros.

Se puede citar otro ejemplo, como el
Velcro (VELours-CROchet). Este famoso in-
vento fue patentado por el suizo George de
Mestral en el afio 1950, cuyo desarrollo surgio
de analizar la adherencia del abrojo de la flor
de cardo. Este sistema de cierre se denomina
“"Hook-loop" (Favret, 2009). En la misma
época el estadouinidense Jack Steel y el ale-
man Otto Schmitt, establecieron los concep-
tos de Bidnica y Biomimetismo, respectiva-
mente (Bhushan, 2009) (Bar-Cohen, 2006).
Dichos términos se propusieron para describir
una nueva ciencia interdisciplinaria que englo-
baba el estudio de sistemas bioldgicos con la
ingenieria para el desarrollo de nuevas tecno-
logias. ElI biomimetismo/bidnica se puede
resumir como el disefio, construccion, evalua-
cibn y mantenimiento de sistemas artificiales
gue se inspiren en sistemas vivos.

Si bien, desde siempre la humanidad ha
intentado copiar y adaptar los disefios para su

beneficio, s6lo en afios recientes, gracias a los
avances tecnoldgicos y el desarrollo alcan-
zado con las diversas técnicas de caracteriza-
cion, es que se ha podido desentrafiar e inge-
niar estos nuevos disefios. En efecto, durante
2005 y 2008 se estimé que los ingresos gene-
rados a partir de desarrollos biomiméticos fue-
ron de 1,5 mil millones de ddlares.

Nueva generacién de herramientas agrico-
las.

El laboreo del suelo requiere de un gran
consumo de combustible, segun investigacio-
nes recientes, el 50% de la energia se pierde
debido a la adherencia del suelo a la herra-
mienta. En efecto, el herramental agricola
debe, por un lado, generar un surco y/o remo-
ver el suelo, y por otro lado, debe arrastrar el
suelo que se adhiere a la superficie de la
misma. Recientemente, se ha reportado que
la modificacién de la topografia de un arado
inspirada en la cuticula de un escarabajo (Co-
pris ochus Motschulsky), permite reducir en,
aproximadamente, un 30% el consumo de
energia. Disminuir la adhesién de la tierra en
el herramental tiene un gran impacto no solo
ecolégico sino también econdémico, ya que
permitiria ahorrar combustible y los tiempos
de labranza serian menores. Por lo tanto re-
sulta importante encontrar una alternativa que
permita mejorar el proceso.

Técnicas biomiméticas para modificacion
topografica superficial.

Es importante destacar que no existe
una Unica técnica que permita reducir la adhe-
sion de suelo al herramental (Lu-Quan Ren,
2001) (Muhammad Azam Khan, 2010).

Inspiracién en insectos del suelo.

Algunos autores introducen disefios to-
pograficos de la superficie de herramientas
agricolas inspirdndose en la distribucion de
protuberancias de la cuticula de algunos in-
sectos. Chirende et al. (Chirende B., 2009) y
Ren et al. (Lu-Quan Ren, 2001), presentaron
patrones de distribucion de domos convexos,
inspirados en el Copris ochus Motschulsky.

Ademas siguiendo con el analisis de la
superficie del insecto, Chirende et al.
(Chirende B., 2009) exponen que la cuticula
posee ciertas caracteristicas hidrofobicas.
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Adicionalmente, Tong et al. (Tong, 2005) in-
vestigaron la mojabilidad de la cuticula del es-
carabajo Copris ochus Motschulsky hembra,
donde realizaron un analisis del angulo de
contacto estatico de la cabeza. Determinaron
caracteristicas hidrofobicas, con angulos de
contacto entre 91° y 106,5°.

Otra inspiracion, el efecto lotus.

La hoja de loto (Nelumbo nucifera) es
una planta acuatica de origen asiatico. En
efecto cuando se moja con agua, se forman
gotas perfectamente esféricas que con la me-
nor inclinacién ruedan por la superficie de la
hoja atrapando, de esta manera, las particulas
de suciedad que se encuentran sobre la
misma. De esta manera la hoja siempre se
mantiene limpia (Favret, 2009) (Bhushan,
2011). En el afio 1998, los bidlogos Barthlott y
Neinhuis patentan el llamado efecto loto, con
la denominacién "Lotus- Effect" (Eur. Pat., EP
0772514, 1998). Dicho efecto permitiria que
cualquier agente externo no quede adherido a
la superficie, evitando asi su deterioro poste-
rior. La superficie de la hoja de loto presenta
dos niveles estructurales de rugosidad, el pri-
mero micro, debido a las papilas y el segundo
nano, formado por cera epicuticular. La es-
tructura jerarquica provee la formacién de in-
tersticios de aire, que le permiten reducir el
area de contacto, es decir la adherencia. Esto
permite que cuando se inclina la hoja de loto,
las gotas puedan rodar libremente, atrapando
cualquier particula que se encuentre en su tra-
yectoria. Esta caracteristica es importante de
alcanzar en superficies artificiales para, de
esta manera, reducir la adherencia de cual-
guier sustancia sobre la misma. En la Figura
1, se presenta la mojabilidad de cuatro super-
ficies, para poder entender mejor la importan-
cia de la estructura jerarquica.

Wetting of four different surfaces

\ A |

Microstructure  Hierarchical structure

Nanostructure
Figura 1: Esquema del mojado de cuatro superfi-
cies (Bhushan, 2011). La estructura jerarquica pre-
senta el mayor angulo de contacto.

Diferentes autores proponen la obten-
cion de una superficie hidrofébica, por medio
del aumento de la rugosidad, lo que genera
gue la misma se pueda autolimpiar, tenga baja
adherencia y reduzca el arrastre (Mamdouh E.
Abdelsalam, 2005) (Qian B., 2005) (Yu, 2010)
(Bhushan, 2011) (Alonso Frank, 2014) (Yost
FG., 1995) (Shibuichi S., 1996) (Semal S.,
1999) (Erbil HY., 2003).

Pero para lograr mejorar la condicion de
hidrofobicidad o superhidrofobicidad se debe
realizar un recubrimiento polimérico (Qian B.,
2005) (Yu, 2010) (Alonso Frank, 2014).

Recientemente, investigadores del MIT
(Massachusetts Institute of Technology) reali-
zaron una investigacién acerca de coatings hi-
drofdbicos, logrando obtener superficies cera-
micas hidrofobicas duraderas (MIT, 2014).
Como se sabe, los cerdmicos pueden resistir
altas temperaturas y ademas son mas duros
que otros materiales utilizados en la industria.
Por otro lado, en el Fraunhofer IWN (Institute
for Mechanics of Materials), implementaron un
recubrimiento de Diamond-Like Carbon
(DLC), sobre una pua escarificadora, que me-
jord su durabilidad (DLC, 2014).

Teniendo en consideracion las técnicas
biomiméticas presentadas anteriormente, el
trabajo se enfocé en el estudio y el disefio de
la topografia de la superficie de varias puas
escarificadoras, logrando reducir la adhesion
del suelo, y en consecuencia disminuir el con-
sumo de combustible que se emplea en la la-
branza agricola. Por otro lado, considerando
gue la adherencia y la hidrofobicidad estan li-
gadas, tal como puso en manifiesto Tong et al.
(Tong, 2005), nos propusimos mejorar la con-
dicion hidrofébica de la superficie de la pua.
Para ello nos inspiramos en la fauna nativa de
nuestro suelo, en particular en el bicho toro
(Diloboderus abderus) hembra. Para esto, se
caracterizd la cuticula de dicho insecto y a
partir de alli se disefi6 la topografia superficial
de la pua. Por ultimo, se realizaron distintas
pruebas de campo donde se midi6 el esfuerzo
de traccion, el cual esta directamente relacio-
nado con la potencia del equipo motriz.

DESARROLLO

Analisis del Bicho Toro.
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Analizando los insectos que habitan en
el suelo de nuestra region, se observa que el
bicho toro (Diloboderus abderus) hembra (Fi-
gura 2), luego de escarbar bajo el suelo,
emerge a la superficie sin suelo adherido a su
cuticula. Esta es la funcionalidad biomimética
gue se esta buscando. Por este motivo se rea-
lizaron observaciones de la cabeza y del t6-
rax, puesto que son las partes del insecto que
interaccionan mas fuertemente con el suelo.
Para ello se empled microscopia electronica
de barrido (SEM FEI Quanta 200), a partir de
la cual se determinaron dos escalas de rugo-
sidades, las cuales presentan un orden jerér-
quico. Utilizando un programa de uso libre
(GIMP 2.8) se caracterizd el didmetro y las
distancias entre los centros de las cavidades.
En la figura Figura 3, se muestra las cavida-
des correspondientes al torax del Diloboderus
abderus hembra. Dichas cavidades represen-
tan la primera escala de rugosidad, la se-
gunda es el pelo que aparece en el centro de
la cavidad.

Cabeza

5 mm

Figura 2: Bicho toro, Diloboderus abderus, hem-
bra.

Una vez finalizado el andlisis de las ima-
genes, en la UTN Regional Grl. Pacheco, se
fabricaron puas con distintas densidades y
distribuciones de cavidades, manteniendo
constante el diametro y profundidad de las
mismas. Por otro lado, una de las puas fue fa-
bricada con protuberancias, ya que en mu-
chos trabajos se reporto la utilizacion de ellas
para reducir la adherencia (Lu-Quan Ren,
2001) (Chirende B., 2009).

LIRSS ST

2/16/20 HV D | det |spot
1 PM 20,00 V240 x|13.5 mm| ETD| 5.0

00 pm
CNEAMAT - GME

Figura 3: Imagen SEM de las cavidades del to-
rax del Bicho Toro.

Pruebas de campo.

Todos los ensayos de campo fueron
realizados en INTA-Castelar, en un terreno de
aproximadamente 2 hectareas, empleando
cuatro sitios con morfologia homogénea y un
apareamiento aleatorio de puas.

Para poder tomar los datos de la fuerza
de traccion requerida por la pua se utilizd un
instrumento de captura de fuerza triaxial (Fi-
gura 4), disefiado y desarrollado en el labora-
torio de Terramecénica e Implantacion de Cul-
tivos (IIR-INTA Castelar-Argentina). Dicho
equipo fue disefiado como parte del proyecto
INTA PE AEAI 1703 ““Mejoramiento de la im-
plantacién de los principales cultivos". El dis-
positivo permite medir las reacciones del
suelo en los 6rganos activos (puas) probados
en las direcciones axial, vertical y transversal
en relacion con la direccion del movimiento,
ademés de la velocidad de avance instanta-
nea y la profundidad de trabajo.

Figura 4: Instrumento de captura de fuerza triaxial.
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Todos los ensayos fueron realizados
bajo la misma condicién, donde los érganos
activos se los hacia recorrer una trayectoria
de aproximadamente 100 metros, siendo la
velocidad efectiva de 1,5 m/s. La pua se ubi-
caba a una profundidad media de 150 mm,
siendo su surco la unidad experimental. El
equipo posee cinco celdas de carga que to-
man toda la informacion a lo largo del proceso.
En particular nos centraremos en la informa-
cién provista por la celda de carga denomi-
nada F1, la cual nos provee el esfuerzo de
traccion del equipo motriz debido a la interac-
cion del 6érgano activo y el suelo. Todo el pro-
ceso fue almacenado de forma digital, por una
computadora ubicada en el tractor. En todos
los ensayos se midieron los parametros del
suelo a fin de caracterizar su humedad gravi-
métrica porcentual.

Andlisis de la mojabilidad.

Tal como fue mencionado anterior-
mente, la mayoria de los trabajos, para mejo-
rar las caracteristicas hidrofébicas o superhi-
drofobicas en materiales metélicos, constan
de dos etapas. En la primera, se modifica la
topografia de la superficie y en la segunda
etapa se recurre a un recubrimiento, en gene-
ral un polimero. Pero como ya lo anticipamos,
este Ultimo podria desprenderse ante la ac-
cién abrasiva del medio, como en este caso el
suelo. Por ello se decidid llevar adelante un
estudio prospectivo de dichas etapas, pero a
nivel de laboratorio y con probetas del acero
SAE 1045, dado los limites de tiempo que se
disponian.

De esta manera, para la primera etapa
se analizé la evolucion de la mojabilidad con
el tiempo de ataque quimico. Desde el punto
de vista metalogréfico existen diferentes solu-
ciones que se pueden utilizar (Petzow, 1999)
(Vander Voort, 2004). En este trabajo se prio-
rizaron aquellas que: a) provocaran un dafio
superficial considerable y b) que sean aplica-
bles a escala industrial. Por ello se decidid
emplear persulfato de amonio y Nital 10%.
Asimismo, en funcion del trabajo de Alonso
Frank et al. (Alonso Frank, 2014), se investigd
la modificacion de una superficie mediante un
granallado o arenado. Para la segunda etapa
se decidio6 emplear un recubrimiento por
plasma de carburo de silicio (SiC).

En nuestro caso contamos con dos par-
tidas de un SAE 1045, provistas por la Cia.
Panamericana. La primera de ellas, denomi-
nada P2012, se encontraba laminada con en-
friamiento controlado, en cambio la segunda,
denominada P2014, solo estaba laminada. En
ambos casos se midio el tamafio de grano, se-
gun la norma ASTM E112, y la dureza. Se ob-
tuvieron 61 probetas de P2012 y 25 de P2014,
de tamafio 10 x 13 x 5 mm.

Un conjunto de muestras de la partida
P2014 se destinaron a la prueba de grana-
llado, empleando una granalladora con un
compresor Pecinelec, donde la granalla utili-
zada era de malla 80 (media). Las variables
del proceso fueron la presién y el tiempo, por
lo cual se armaron dos grupos de dos probe-
tas, donde en uno se mantuvo la presién cons-
tante y se vario el tiempo y en el segundo se
modificd la presidén pero se mantuvo el tiempo
constante. Cabe aclarar que no se pudo con-
trolar el &ngulo de incidencia de la granalla, ya
gue el equipo no lo permitia.

Para caracterizar la mojabilidad de la
superficie se recurrié a la medicion del angulo
de contacto estético. Para ello se emple6 una
micropipeta que depositaba una gota de agua
destilada de 5 pl (Huagei 5G). Para las probe-
tas P2012 se utiliz6 un medidor de perfiles de
la UTN Regional de Grl. Pacheco, mientras
gue para las probetas P2014 se construyd un
equipo para tal fin, que constaba de un so-
porte y de un microscopio digital; las image-
nes obtenidas por dicho microscopio fueron
analizadas con el programa GIMP 2.8.

RESULTADOS

Analisis del Bicho Toro. Variables caracte-
risticas.

Las imagenes SEM permitieron obtener
la densidad de cavidades. Por otro lado, dado
gue las cavidades no tienen una forma circular
perfecta se decidid medir distintos diametros
y efectuar el promedio entre ellos. Otra dimen-
sion caracteristica importante es la distancia
entre las cavidades. A continuacion se deta-
llan los valores obtenidos de las variables ca-
racteristicas:

e Densidad media de cavidades: 12,97 +
4,19 Cavidades/mm?.
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¢ Diametro medio de las cavidades del bicho
toro (D¢pr): 70,76 + 11,36 um.

e Distancia entre cavidades (Lcgr): Aprox.
300 pm.

Disefio de la pla.

Disefiar la superficie de la pua exacta-
mente igual a la cuticula del bicho toro resulta
imposible, mas si se la desea fabricar de ma-
nera industrial. Por lo tanto se necesitan reali-
zar algunos supuestos 0 aproximaciones para
lograr un acercamiento a la funcionalidad que
se esté buscando. A raiz de lo anterior, se su-
puso:

1. Todas las cavidades son circulos del
mismo diametro (2r) y profundidad (h).

2. Las distancias entre cavidades es la misma
(d).

3. Las cavidades se distribuyen de acuerdo a
los vértices de un triangulo equilatero.

La Figura 5, resume todas las conside-
raciones anteriores.

Figura 5: Relacién entre el radio y la distancia
entre cavidades.

El siguiente paso consistio en definir un
factor de escala (Fe) que relacione una dimen-
sion caracteristica del bicho toro y de la pula.
En nuestro caso tomamos el didmetro de una
cavidad del térax (70,76 pum), como dimension
caracteristica del insecto y consideramos
como caracteristica de la pua, un diametro de
cavidad de 2 mm.

Por lo tanto:
Fe — DHerramienta =~ 30 (1)
Dinsecto

A partir de la ec. 1y de las suposiciones
anteriores se llega a:

= —ECBZT% = 1lmm 2

d = ZCBT3O = 10mm (3)

En funcién de lo anterior se disefiaron
diferentes pulas, variando la distribucién de ca-
vidades y densidad de las mismas en la su-
perficie de la pua, pero siempre manteniendo
los mismos valores de referencia anterior-
mente establecidos. En la Figura 6, se pueden
observar algunas de las puas fabricadas, ade-
mas se destaca que el arreglo de cavidades
mantiene una distribucién hexagonal. Dicho
patron es observado en gran variedad de es-
pecies en la naturaleza, por lo que se adopt6
para el disefio de las mismas.

Figura 6: Imagen de algunas de las puas fabri-
cadas.

Pruebas de campo.

En total se realizaron cuatro pruebas de
campo, donde se probaron distintos disefios
de pua. En cada caso se contrasto contra una
pua lisa, que se tomo6 como pua testigo. En la
TABLA |, se presentan los valores obtenidos
de la fuerza de traccion F1 para cada ensayo.
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TABLA I: Resultados de las pruebas de campo.

Prueba NO Plas Fuerza dﬂ'raccién
(kg)
1 Lisa 109,68 + 2,25
Biol 101,97 £ 2,00
Lisa 126,44 + 1,93
2 Biol 122,58 + 1,94
Bio2 140,63 + 2,00
Lisa 145,19 + 2,46
3 Biol 141,43 + 2,48
Bio3 148,52 + 2,54
Lisa 100,19 + 2,00
4 Biol 96,24 + 1,52
Bio4 96,16 + 1,58
Bio5 98,04 + 1,60

Para los cuatro ensayos de campo se
obtuvo que la pua Biol siempre presentd la
menor fuerza de traccion respecto de la pla
lisa o patron. Ahora bien, esta fuerza esta di-
rectamente relacionada con la que tiene que
ejercer el propio tractor y por lo tanto esta vin-
culada con el consumo de combustible. Por
otra parte se observa que no necesariamente
cualquier modificacion de la topografia de la
superficie de la pua provoca una menor fuerza
de traccién respecto de la lisa. Todo lo anterior
nos llevo a definir un rango de densidad de
cavidades. Para ello se defini6 una densidad
planar corregida (PDc) que tiene en cuenta
gue, en el disefio de la unidad morfoldgica (Fi-
gura b), se debe considerar las cavidades par-
ciales o incompletas que son las que se ubi-
can en los bordes de la herramienta.

N

_ mr?/2 _2m Ty
PDC _\/§(d) N+Zni

- \/§d2N+E n;
4 N

(4)

Donde N corresponde al numero de las
cavidades reales y n; a la fraccion de cavida-
des en el borde del herramental. Por lo tanto
se tiene que:

0,016 < PD.; < 0,0945

Pero el resultado anterior, ademas, de-
muestra que existe una relacion entre el radio
de la cavidad (r) y la distancia entre ellas (d)
que cumple:

0,016 <7/, < 0,0945 (5)

Si consideremos las dimensiones obte-
nidas para el bicho toro, encontramos que
r/d=0,03564 mm/0,3 mm=0,1188 y como se
puede apreciar cumple con la relacion esta-
blecida en la ecuacion (5). Se puede concluir
gue esta Ultima ecuacion nos da un rango de
valores para generar patrones de densidades
de cavidades sobre una pua escarificadora.

Analisis de la mojabilidad.

Probetas atacadas quimicamente.

EnlajError! No se encuentrael origen
de lareferencia., se presentan los resultados
obtenidos para la partida P2012, la cual fue
atacada quimicamente con Persulfato de
Amonio. Se aprecia que los angulos de con-
tacto varian alternando maximos y minimos.
Ademas se observa que el ataque empleado
presenta, en algunos casos, una mejora en la
condicién de no mojabilidad, pues se vuelven
méas hidrofébicas. El méximo valor se obtiene
para un tiempo de ataque de 110 segundos
con un angulo de 115,61 + 2°. En otras pala-
bras se observa, aproximadamente, un au-
mento del 65% con respecto a la probeta sin
tratar. Se evidencia, ademas, que para ata-
gues por debajo de los 100 segundos, los an-
gulos oscilan entre 80° y 100°, en cambio por
encima oscilan entre los 70° y 120°.

Probetas Atacadas
120

Quimicamente con Amonio Persulfato, recubiertas con oro

115
110 +
o 105G : I 11 [
g 100 1 ! }

100 150 200 250 300

Tiempo de ataque (seg)

Figura 7: Angulos de contacto de las probetas ata-
cadas con una solucién de persulfato de amonio y
agua.
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Para la partida P2014 se utiliz6 Nital
10% (Figura 8). Para este ataque se observa
gue la condicion de mojabilidad mejora con el
tiempo, a diferencia de lo observado anterior-
mente (jError! No se encuentra el origen de
la referencia.). Ademas se puede apreciar
gue hasta tiempos de 150 segundos de ata-
gue, la dispersién de angulos es baja prome-
diando un angulo de 70°. En cambio para va-
lores mayores la dispersion aumenta. Poste-
riormente, algunas probetas de esta partida
fueron recubiertas por plasma con SiC. Me-
diante este procedimiento se logré una dismi-
nucion del 6,5% en la condicion de mojabili-
dad, con respecto a las probetas sin recubri-
miento, sin embargo, no alcanzé los valores
indicados para el otro ataque quimico.

Probetas Atacadas con Nital 10%
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Figura 8: Angulos de contacto de las probetas
atacadas con una Nital 10%, previas a ser recu-
biertas.

Probetas granalladas.

En este caso se encontré un angulo de
contacto promedio de 57°, siendo el inicial de
85°. Lamentablemente se observa que luego
del ataque, disminuye el angulo de contacto
respecto de la sin granallar. En cambio, luego
de realizado un recubrimiento por plasma con
SiC, se obtuvo una mejora notable en la con-
dicion de hidrofobicidad del orden del 30%.

A modo de resumen, en la Figura 9, se
puede observar la variacion de la mojabilidad
del acero en funcion del método utilizado para
obtener la estructura jerarquica. Se aprecia
gue al atacar las muestras con persulfato de
amonio se obtiene el mayor descenso en la

mojabilidad. Por otro lado, para la partida
P2014 se ve que tanto para el ataque como
para el granallado, las probetas sin recubrir
aumentaron su mojabilidad mientras que al re-
cubrirlas aumento el &ngulo de contacto. Para
las probetas granalladas se observa el mayor
aumento.

Andélisis de la mojabilidad
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Método de modificacién de superficie

Figura 9: Analisis de la mojabilidad. PAm co-
rresponde a Persulfato de Amonio, N10 para Ni-
tal 10% y GR Granallas; sr y cr significa sin y con
recubrimiento respectivamente.

CONCLUSIONES

A partir de lo anterior podemos resumir
las siguientes conclusiones:

Se demostré que se puede lograr un
ahorro de combustible del orden de 7% si se
modifica la topografia de la superficie de una
pua. Mas aln, encontramos un rango de valo-
res para implementar una distribucion de ca-
vidades siguiendo, lo que denominamos una
unidad morfolégica, y tal que se cumpla 0,067
< r/d< 0,161. Como punto a destacar, todas
las pruebas fueron practicadas en campo, a
diferencia de la mayoria de los trabajos rela-
cionados, que informan resultados en condi-
ciones ideales de trabajo (laboratorio).

Se analizaron técnicas para incrementar
la hidrofobicidad de la superficie de un acero
SAE 1045 con la finalidad de incorporarlas a
la superficie de una pua biomimética. Por lo
estudiado hasta ahora, la utilizacion de persul-
fato de amonio presenta un mayor porcentaje
de aumento del angulo de contacto.
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Por ultimo, y dado que la pua debe inter-
actuar en un medio abrasivo se encontré que
un recubrimiento por plasma (CVD) mejora en
todos los casos la condicion de no mojabili-
dad, al aumentar el &ngulo de contacto.
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SINTESIS Y CARACTERIZACION DE
ELECTROLITOS HIBRIDOS POR EL PROCESO
SOL-GEL PARA BATERIAS DE ION-LITIO DE
ESTADO SOLIDO

Diego Sebastian Lopez
Facultad de Ingenieria, Universidad Nacional de Mar del Plata,
INTEMA, Conicet
(diego.lopez@fi.mdp.edu.ar)

RESUMEN

En este trabajo se desarrolla la sintesis y caracterizacién de un
material basado en precursores no toxicos y seguros, para ser utilizado
como electrolito sélido en baterias secundarias de ion-litio.

Se utilizd6 el método sol-gel para obtener electrolitos basados en
tetraetoxisilano (TEOS), propiltrimetoxisilano (PTMS), carbonato de litio y
acetato dihidratado de litio. Se realiz6 la condensacion hidrolitica con
catalisis acida dentro de una caja de guantes con bajo contenido de
humedad y atmosfera inerte. Se obtuvieron peliculas electrédicas sobre
vidrios porta-objetos por dip-coating. Luego, se densificaron por tratamiento
térmico modificando el tiempo de consolidacién. Se utilizaron técnicas de
caracterizacion tales como impedancia electroquimica (EIS), espectroscopia
infrarroja (FTIR), microscopia electrénica de barrido (SEM), entre otras.

La optimizaciébn en las condiciones de la sintesis y posterior TT
permitieron obtener electrolitos con espesores entre 6 y 9 um; y una relacion
molar maxima Li(CHzCOO).2H20:SiO: de 1,002. El material alcanzo valores
de conductividad iénica de hasta 7x10“ S cm™a temperatura ambiente,
lo cual es un valor muy aceptable para este tipo de materiales considerando
que los valores tipicos alcanzados promedian los 10° S cm™.

ABSTRACT

The synthesis and characterization of a material based on non-toxic
and safe precursors is developed to be used as solid electrolyte in secondary
lithium-ion batteries.

The sol-gel method was used to obtain electrolytes based on
tetraethoxysilane (TEOS), propyltrimethoxysilane (PTMS), carbonate of
lithium and dehydrated acetate of lithium. The acid catalyzed hydrolytic
condensation was carried out inside a glove box with a low humidity and an
inert atmosphere. Electrochemical films were obtained on glass by Dip-
coating. Then, it was densified by thermal treatment modifying the time of
consolidation. Electrochemical impedance (EIS), infrared spectroscopy
(FTIR), scanning electron microscopy (SEM), and others characterization
techniques were used.

The optimization in the conditions of the synthesis and later TT allowed
to obtain electrolytes with thicknesses between 6 and 9 um; and a maximum
molar ratio Li(CH3COO).2H>0:SiO, of 1.002 (equivalent to 11% wi/v of salt in
the sol). The material reached values of ionic conductivity of up to 7x10* S
cm™ at room temperature, which is a very acceptable value for this type of
material considering that the typical values averages 10° S cm™.

Ingeniero en
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en Ensayos No
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INTRODUCCION

Desde los dispositivos portatiles mas
pequefios hasta los grandes vehiculos de
transporte  requieren energia para su
funcionamiento. Pueden utilizar reacciones
electroquimicas que generan trabajo eléctrico o
reacciones de combustién que generan trabajo
mecanico. Independientemente de eso,
requieren el uso de reactivos, de dispositivos
electronicos y de mecanismos que se encargan
de transferir o transformar la energia. Su peso,
su volumen y su eficiencia energética limitan el
desempefio del sistema. Consecuentemente,
se estan buscando alternativas a los métodos
tradicionales de generacién y almacenamiento
de energia. Las opciones son varias, aunque
muchas de ellas aun estan condicionadas por
sus limitaciones tecnolégicas y otras son
cuestionadas por debates sociales y cuestiones
politicas. Entre ellas se pueden mencionar los
biocombustibles, las celdas de combustible y
las baterias secundarias.

En este contexto, entra en juego el litio,
primer metal alcalino de la Tabla Periddica,
cuya masa molar es la menor (4,94 g molty
densidad 0,53 g cm?®) de todas dentro de los
elementos metdlicos brindandole una gran
ventaja ya que dicha propiedad permitiria
maximizar la densidad de energia gravimétrica
almacenada en la bateria. Ademas, la semi-
reaccion (ec.1l) del cation Li* tiene el menor
potencial de reduccion estandar existente E% =
-3,04 V (respecto al electrodo estandar de
hidrogeno -SHE- a 25°C), lo cual permitiria
obtener celdas con voltajes muy altos si se

encuentra la combinacion
anodo/céatodo/electrolito adecuada.
Lit+e > Lo (1)

A pesar de sus limitaciones, el aumento
en la demanda de baterias de ion-Li (LIBS) es
un hecho, tal como se muestra en la Figura 1.
Sin embargo, la necesidad de aumentar su
densidad de potencia, su densidad de
energia acumulada y reducir su costo es un
desafio que se esta enfrentando.
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Figura 1: Expansion de la demanda mundial de LIBs

[1].

Por otro lado, es necesario destacar la
oportunidad inigualable que dispone
nuestro pais, ya que Argentina es el tercer
productor mundial de carbonato y cloruro de
litio [2]. Dichas sales se utilizan como materia
prima para la obtenciébn de los principales
componentes de las baterias secundarias de
ion-litio.

Las LIBs aprovechan la diferencia entre
los potenciales de reduccién del catodo y del
anodo para producir trabajo eléctrico mediante
reacciones reversibles. Para que esto sea
factible, debe existir un medio entre ellos
llamado electrolito que actie como aislante
eléctrico y que permita el movimiento de
cationes Li*. Durante la descarga de la bateria
debe ocurrir el flujo de cationes desde el anodo
hacia el electrolito (mediante el proceso
llamado “desintercalacion”) y el flujo de dichos
cationes desde el electrolito hacia el catodo
mediante la intercalacion. La Figura 2, presenta
el proceso de descarga de wuna LIB
convencional basada en un &nodo de grafito, un
catodo de LiCoO2 y un electrolito liquido.

Li conducting
organic
electrolyte

-

Copper current
collector

Figura 2: Descarga de una LIB [3].

1i,,CO,
Aluminum
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El desempefio de las LIBs esta
gobernado por la combinacién entre las
propiedades de los componentes individuales y
las que surgen de su combinacién. Su valor
Optimo serd aquel que maximice el potencial
entregado y la capacidad de la celda, ocupando
un pequeno volumen con un bajo peso. Un
aspecto primordial para alcanzar dicho
resultado es la maximizacion de la eficiencia
energeética, que puede ser abordada mediante
el desarrollo de electrolitos con mayor
conductividad segun lo indican los resultados
presentados por el grupo de investigacion
liderado por el Dr. R. Srinivasan. Mediante la
técnica de impedancia electroquimica in situ y
relaciones entre el comportamiento térmico de
los componentes de la bateria con la fase entre
tension y corriente se determind que el mayor
aporte de calor dentro de la bateria es
generado por la resistencia del electrolito
(Figura 3), propiedad relacionada de manera
inversa con la conductividad idnica [4].
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Figura 3: Calor generado por los componentes de

una LIB [4].

Otra forma de optimizar la eficiencia
energética de una LIB consiste en el uso de
electrolitos sélidos que permiten el apilamiento
de celdas en serie y la formacion de estructuras
bipolares (Figura 4). Ademas, estos materiales
brindan una mayor seguridad a las baterias
debido a su elevada estabilidad térmica que
permite evitar la generacion de gases y fugas
de material, o la pérdida de estabilidad
electroquimica de las fases.

@ O __ . ® (b) 5 D

U lag. Soid electroiyte
Z
Anode—] Anode—
Organic slectrolyte
Cathode- (iquid) Cathode ! Current collector

Liquid type battery All-solid-state battery

Figura 4: Esquemas de baterias con electrolito
liquido (a) y con electrolito sélido (b) [1].

En base a los aspectos mencionados, en
este trabajo se busco6 desarrollar un electrolito
soélido con alta conductividad de ion Li*. Para
ello se planted la obtencion, por el método sol-
gel, de materiales hibridos dopados con sales
de litio compuestos de matrices hibridas
organical/inorgadnica que favorezcan una
interacciéon con los iones Li*. Ademaés,
utilizando dicho método de procesamiento se
buscé eliminar el uso de solventes organicos de
alta inflamabilidad y toxicidad como los
utilizados en las baterias de litio-polimero.

MATERIALES Y METODOS

Se utilizé un sistema quimico basado en
una combinacién de los alcoxisilanos TEOS y
PTMS para obtener una matriz capaz de
contener los iones Li* provenientes del
carbonato o del acetato di-hidratado de litio.
Ademas, se utiliz6 etanol como agente de
compatibilidad entre los precursores alcéxidos,
HCl como catalizador, H,O para provocar la
hidrdlisis; y HNO3 para favorecer la disolucion
del carbonato o acido acético para provocar el
mismo efecto con el acetato dihidratado de Li.

La sintesis de los soles se realizé en
vasos de precipitados mediante agitacion con
buzos magnéticos y adicion sucesiva de los
componentes por la via de reaccion directa a
temperatura ambiente. La secuencia de
mezclado comenz6 con la disposicion de la sal
dentro del vaso. Luego, se agreg6 el medio
compatibilizante de los alcoxidos (etanol).
También, en algunos sistemas se agregaron los
solventes de las sales. Luego, se agregé el
TEOS debido a su afinidad con el alcohol
utilizado, después, el PTMS y por ultimo, el
acido catalizador de la reaccién de hidrdlisis. La
sintesis de los soles se realizdé en atmésfera
controlada dentro una de caja de guantes. Este
equipo permitid reducir el valor de humedad
relativa a valores proximos al 10%.

Las peliculas electrodicas se obtuvieron
por deposicién en estado liquido mediante la
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técnica dip-coating o inmersidn/extraccion de
los sustratos dentro de un recipiente que
contenia el sol obtenido previamente. Se
utilizaron vidrios porta-objetos (sodocélcicos)
hidroxilizados en etanol para generar grupos —
OH capaces de reaccionar con los silanoles del
recubrimiento, generando una adhesién por
enlaces covalentes. La velocidad de descenso
del vidrio se mantuvo a 100 cm min¥, el
tiempo de inmersiéon fue de 2 s y la velocidad
de ascenso varié entre 20 y 140 cm min?. La
densificaciéon del material se llevd a cabo
mediante tratamientos térmicos en estufa a
120°C durante periodos de tiempo entre 1y 16
h. Estos tratamientos se realizaron para

obtener un material sélido en forma de pelicula
delgada, como se muestra en la Figura 5.

Figura 5: Electrolitos en forma de peliculas
depositadas sobre vidrios porta-objetos.

Para la caracterizacion por FTIR se utilizd
un espectrometro Thermo Scientific Nicolet™
6700 con un barrido de frecuencia entre 4000 y
400 cm-1 (escala de numero de onda) y una
resolucion de 4,0, utlizando 32 barridos
acumulados en el modo de absorbancia con
correccion ATR. En el caso de las peliculas,
algunas muestras fueron preacondicionadas
mediante tratamiento en estufa a 110°C
durante 30 minutos para eliminar el agua
superficial absorbida. Para capturar las
imagenes por SEM se utilizd un equipo
JEOL™, modelo JSM-6460 LV. Se realizo el
metalizado de las muestras con oro-paladio por
sputtering para generar un recubrimiento
conductor capaz de interactuar con los haces
electronicos incidentes. Por Ultimo, para
realizar los ensayos de caracterizacion

electroquimica por EIS se utiliz6 un
potenciostato Gamry™ Reference 600. Se
realizaron barridos en frecuencia desde 100000
a 1 Hz, aplicando una tension de +/-25 mV (AC
AErms = 50 mV) para la perturbacién
sinusoidal, 0 V en corriente continua respecto
al potencial de circuito abierto (Eoc) y tomando
10 puntos por década con una celda de cuatro
hilos desarrollada en el INTEMA (Figura 6),
capaz de determinar la conductividad iénica de
una muestra delgada a partir de los resultados
obtenidos en la representacion de Nyquist. Los
ensayos de EIS se realizaron dentro de una
camara de acrilico con flujo de gas inerte para
evitar la absorcion superficial de humedad
luego de realizar tratamientos de pre-
acondicionamiento en estufa a 100°C durante
30 minutos para eliminar el agua superficial
absorbida.

Figura 6: Celda de 4 hilos utilizada para ensayos de
EIS sobre peliculas electrodicas.

RESULTADOS Y DISCUSION

Se evalu6 mediante estudios de
solubilidad la compatibilidad de las sales de litio
en mezclas hibridas de precursores. Para ello,
se prepararon 8 muestras (Tabla 1) con
relaciones molares Sal de Litio: SiO, de 0,324,
Etanol:SiOR de 0,608 y HCI:SIOR de 0,092 y se
descartaron todas las que utilizaron carbonato
de litio ya que no pudieron alcanzar una
solucion transparente.

Por otro lado, luego de la deposicion se
observd escurrimiento diferencial del sol y
formacion de zonas translucidas intercaladas
con regiones de coloracion blanca en todas las
muestras con relaciéon molar TEOS: PTMS =
60:40 (Figura 7). Consecuentemente se debio
descartar la utilizacion de dicha relacién molar.
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Figura 7: Fenédmeno de escurrimiento observado
luego de la extraccién del vidrio porta-muestras
fuera de la batea con el sol.

Se consideraron aspectos mecanisticos
gue pueden justificar el fendbmeno observado
basandose en la hipétesis de un fenémeno de
separacion de fases suponiendo la hidrélisis
parcial de cada precursor. Por un lado, para los
soles con relacién molar TEOS:PTMS = 60:40,
se estima una relacion de grupos hidrolizados
de 2 a 1. Esto significa que una vez hidrolizada
la molécula de TEOS, estadisticamente es mas
probable la homoreaccién (auto-reaccion del
TEOS hidrolizado) que la heteroreaccion
(reaccion con el PTMS hidrolizado). En
consecuencia, el avance de la condensacion
daria lugar a zonas ricas en SiO, producto de
la auto-condensacion del TEOS, otras zonas
ricas en propil-SiO15 producto de la auto-
condensacion del PTMS y otra zona de

condensacion mixta entre el TEOS y el PTMS
formando un material con separacion de fases,
en concordancia con lo  observado
experimentalmente. Por otro lado, para los
soles con relacion molar TEOS: PTMS = 40:60,
y realizando un analisis analogo, se estima una
relaciébn de grupos hidrolizados de 0,89 a 1.
Esto implica que estadisticamente, la
heteroreaccion tiene casila misma probabilidad
gue la homoreaccion, y generaria finalmente un
material hibrido homogéneo sin separacion de
fases.

Por ultimo, los estudios de solubilidad
indicaron la ausencia de beneficios en la
disolucién de las sales mediante la adicion de
componentes con contra-iones quimicamente
similares, ya que el acetato de litio se disuelve
independientemente de la presencia del acido
en cuestion. En conclusion, el sistema que
optimiza la formacién de un sol homogéneo es
el M2-Li2-2 y se utiliz6 como base para realizar
modificaciones que favorezcan el
comportamiento como electrolito sélido.

Se procedié a determinar el tratamiento
térmico Optimo que permita obtener un material
con maxima densificacion. Para ello, se
consolidaron peliculas electroliticas variando la
duracion del tratamiento térmico, utilizando una
temperatura de 120°C que pueda asegurar la
eliminacion de agua en las muestras y se
analizaron los espectros FTIR de muestras M2-
Li2-2.

TABLA |. Relaciones de composicién en ensayos de solubilidad.

. . Sal de Relaciones molares de soélido Relaciones molares de
Sintesis Litio componentes
TEOS:PTMS Si:C Li:O Acido solvente:sal l'w

M1-Li1-1 | Li.Cos 60:40 0,832 0,108 3,089 2,156
M1-Li1-2 | Li.Cos 60:40 0,832 0,108 0,000 2,156
M2-Li1-1 | Li.Cos 40:60 0,555 0,076 3,089 2,156
M2-Li1-2 | Li.Cos 40:60 0,555 0,076 0,000 2,156
M1-Li2-1 | LiAc 60:40 0,832 0,108 3,089 1,853
M1-Li2-2 | LiAc 60:40 0,832 0,108 0,000 1,853
M2-Li2-1 | LiAc 40:60 0,555 0,076 3,089 1,853
M2-Li2-2 | LiAc 40:60 0,555 0,076 0,000 1,853

En la Figura 8, se muestra el cambio que
sufren los espectros de las muestras al
cambiar la duracion del tratamiento térmico de

consolidacion. Alli, se destaca el apartamiento
del espectro de la muestra consolidada
durante 1 hora a 120°C, respecto a los demas
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materiales. La superior intensidad en la banda
ubicada entre 760 y 790 cm? puede
fundamentarse en una simultanea
contribucién de los grupos etoxi (787 cm™) y
metoxi (778 cm™), producto de avances
incompletos en las reacciones de hidrélisis del
TEOS vy del PTMS respectivamente,
acompafiados de una estructura levemente
consolidada con puentes Si-O-Si, que
absorbe energia entre 770 y 798 cm™. El
descenso en la intensidad al aumentar la
duracion del tratamiento térmico ocurre por el
consumo de 2 grupos etoxi o metoxi, para dar
lugar a un unico grupo siloxano. Por otro lado,
en todas las muestras se observa la presencia
de una banda ancha de similar intensidad que
cubre la region entera entre 1160 y 1000 cm*
y fue reportada en la publicacién de P. J.
Launer [5]. Esta gran distribucidon en namero
de onda fue asignada a la formacién de una
estructura de polisiloxanos con formula
(RSiO15)x. Por eso, se confirma la obtencién
del componente estructural de formula CsH7-
SiO15 producto de la densificacion del PTMS.

Se concluye que un tratamiento térmico de
consolidacién de 2 hr es el mas apropiado
para obtener los electrolitos y sera utilizado en
la optimizacion del sistema M2-Li2-2. Para ello
se estudiaron los sistemas quimicos
denominados ES-# (electrolito sélido n°#) y la
Tabla 2 muestran las cantidades de
componentes que se utilizaron en los
electrolitos.

1020 — ——M2-Li2-2TT tha 120°C |

04 - M2-Li2-2 TT 2h a 120°C
——M2-Li2-2 TT 5h a 120°C
M2-Li2-2 TT 16h a 120°C

03 1160-1000

02

Absorbancia

01 _1218

00 ¢

L 1 L L
1200 1000 800 600 400

Numero de onda (cm™)
Figura 8: Espectro infrarrojo de peliculas del
sistema M2-Li2-2. Muestras densificadas durante
1,2,5y 16 ha120°C.

TABLA Il. Cantidades de componentes utilizadas en los electrolitos.

Electrolito | LiAc(g) | TEOS (mL) | PTMS (mL) | EtOH (mL) H20 (mL) HCI (mL)
ES-0 0,000 16,2 19,6 21,7 51 1,7
ES-1 3,842 16,2 19,6 21,7 51 1,7
ES-2 3,836 16,2 19,6 21,7 10,2 3,4
ES-3 3,678 15,5 18,7 13,2 4,0 2,6
ES-4 6,014 16,2 19,6 21,7 51 1,7
ES-5 7,343 16,2 19,6 21,7 51 1,7

En primer lugar, se procedio a estudiar
la integridad estructural del electrolito. Para
ello, se estudié la morfologia superficial de las
peliculas electrodicas mediante SEM. Se
evalué la influencia de la velocidad de
extraccion de las peliculas (que determina su
espesor) y de la incorporacion de sal de litio
en la morfologia del material. Se pudo
observar cémo se favorece el desarrollo de
fisuras al aumentar el contenido de litio y/o la
velocidad de extraccion del sustrato ya que las
muestras con contenido de litio nulo (ES-0) no
presentaron fisuras independientemente de la
velocidad de extraccion utilizada, en tanto que
para las muestras ES-1 (3,7 % m/v), ES-4 (6,0
% miv) y ES-5 (11,4 % mlv), las fisuras
aparecieron en aquellas peliculas con

velocidades de extraccion mayores a 40 cm
mint,

En la Figura 9 (c) se observa la
complejidad microestructural que se obtuvo
en la muestra ES-2. Alli, se pueden ver fisuras
superficiales, precipitados blancos de
diferentes tamanos y formaciones circulares
de macro y micro-porosidad. Una
comparacion interesante es la que puede
hacerse entre las imagenes (b) y (c). En
ambos casos se observa porosidad
superficial, pero en mayor cantidad y mas
uniformemente distribuida en el caso de la
muestra ES-2. Consecuentemente, se detuvo
el estudio de los electrolitos ES-2 y ES-3 y se
procedié a aumentar el contenido de sal de Li
y a estudiar la conductividad i6nica.
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10 28 SEt

Figura 9: Imagenes de SEM. Muestras: a) ES-0,
b) ES-1, ¢) ES-2 a 1000X y d) ES-2 a 3000X.
Peliculas con V. de extraccién 120 cm min.

En la Figura 10, se observan los
espectros de impedancia en la representacion
de Nyquist para algunas muestras
seleccionadas. Se presentan principalmente
dos tendencias claras. Por un lado, al
aumentar el espesor del electrolito ensayado,
hay una disminucion en la resistencia total
observada (componente real de Z; ZR)
asociado a un aumento en la densidad de
portadores Li* por unidad de &rea. Por otro
lado, se observa una relacion inversa entre el
contenido de Li* y la resistencia. Es de
esperar que un aumento en el contenido de Li*
provoque una disminucion de la resistencia
total observada, debido a la mayor fraccion de
portadores de carga moviles.

-dg

—— M2-Li2-2, 80 em min”’
ES-5, 80 cm min’

———ES-1, 80 cm min’

~——ES-1. 120 em min"
ES-1, 140 ¢cm min '

-2aT |

Zimg/ ohm cm’'

-1aT ] 1aT ZeT a7 a7
Zreal/chmem™
Figura 10: Resultados de impedancia
electroquimica en la representacién Nyquist.

Una vez seleccionadas las mejores
curvas de impedancia, en la Figura 11 se
representaron los resultados de cada sistema
en funcién del contenido de Li* y del espesor
de las peliculas. Debe aclararse que la
variabilidad en los resultados puede atribuirse
a varios factores propios de la técnica de
medida en 4 hilos, a las extremadamente
bajas corrientes que circulan por la celda (nA)
y a problemas de contacto entre la pelicula y
los hilos conductores. Para las peliculas
depositadas entre 60 y 100 cm min?, se
observa la tendencia esperada; es decir, una
disminucion de la resistencia eléctrica total
(aumento en la conductividad) debido a un
mayor namero de portadores de carga por
unidad de éarea superficial producto de sus
mayores espesores. Sin embargo, para las
peliculas mas gruesas, esta tendencia cambia
para los electrolitos con el mayor contenido de
iones Li* (ES-5). Esto ultimo fue observado
por F. Vélez y col. [6] en el sistema TEOS-
GPTMS-LiAc, donde la curva de
conductividad vs contenido de Li* posee un
méximo, debido a una disminucién en el
namero de iones moviles como resultado de
un mayor entrecruzamiento y agregado
significativo de los atomos de Li [7].

1E9 T T T T T

1ES |

1E7 | [ l

1000000 L 4
w51 (3.7% miv LiAc)
m ES-4(6,0% miv LiAc)
m_ ES5(11.4% miv LiAc)

100000 L L L 1
60 a0 100 120 140

Resistencia (Ohm)

velocidad de deposicion (cm min")

Figura 11: Estadistica de valores de resistencia
iGnica para las peliculas ES-1, ES-4 y ES-5.

Por ultimo, se presenta la Tabla 3,
donde se resumen los resultados y la
estadistica de los calculos y determinaciones
de conductividad iénica de los tres tipos de
sistemas seleccionados. El sistema ES-4
presenta un aumento en la conductividad al
aumentar el espesor, algo ya discutido
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previamente, lograndose ademas el mejor
valor medido de conductividad: 7x10* S cm™.
Para el sistema ES-1 ocurre lo mismo a pesar
gue los valores medidos de espesor para las
peliculas no siguen la tendencia esperada con

el aumento de la velocidad de deposicion.
Finalmente, para el sistema ES-5 los valores
son del mismo orden a pesar del pequefio
cambio en los espesores de las peliculas.

TABLA lll. Electrolitos estudiados y valores de conductividad alcanzados.

Sistema | V. extracc. (min cm?) | R. i6nica (Q) | Espesor(um) | Conductividad iénica (S cm™)
ES-1 60 4,863E+08 8,10E-04 1,01E-06
ES-1 100 8,242E+07 8,55E-04 5,68E-06
ES-1 140 1,263E+07 7,40E-04 4,28E-05
ES-4 60 1,268E+08 8,00E-04 3,94E-06
ES-4 100 1,104E+07 8,40E-04 4,31E-05
ES-4 140 6,585E+05 8,60E-04 72 E-04
ES-5 60 1,239E+07 7,35E-04 4,39E-05
ES-5 100 6,535E+06 6,70E-4 9,14E-05
ES-5 140 5,988E+06 7,20E-04 9,28E-05

CONCLUSIONES

Las variables de sintesis debieron
ajustarse en cuanto a la proporcion de los
precursores, relacién agua/silanol, tipo de
precursor de ion litio, para obtener soles
estables, sin separacion de fases ni
precipitacion de materiales sélidos o en
suspension. A su vez, larelacion TEOS:PTMS
40:60 resulté la mas adecuada para obtener
peliculas sin separaciones de fases.
Consecuentemente, se logré obtener un
electrolito sélido utilizando precursores no
téxicos y un método de sintesis muy simple.
La incorporacién de iones litio en la matriz
hibrida resulté en un cambio significativo
sobre muchas de las propiedades medibles y
caracterizaciones realizadas: espesores de
las peliculas, morfologia superficial (SEM) y
medidas de impedancia. Sin embargo, el
principal problema de los electrolitos fue la
absorcion de agua superficial, que, a pesar de
tener caracteristicas reversibles, fue un
problema que limita el uso del material dentro
de una bateria. Por otro lado, la presencia de
fisuras en la matriz de los electrolitos en forma
de peliculas no fue tan significativa como para
interrumpir la continuidad eléctrica del
material.

La conductividad i6nica del material
alcanz6 un maximo de 7x10* S cm™, valor 2
6rdenes de magnitud inferior al alcanzado por

los electrolitos poliméricos que estan
invadiendo el mercado.
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RECORDATORIO DEL
DR. GUSTAVO SANCHEZ SARMIENTO

Palabras del Dr. Ing. Julio Vivas Hohl

Nos toca despedir a un amigo, compafero y colega, de extra-
ordinaria valia, es dificil resumir en un texto una vida plena de acti-
vidades cientificas, docentes, culturales y de familia. Graduado
como Licenciado en Fisica en 1973 y posteriormente como Doctor
en Ingenieria Nuclear en el Instituto Balseiro, Bariloche, Argentina.
Desde 1974 hasta 1981 fue investigador en el Centro Atomico Ba-
riloche, CNEA, Argentina, y docente del Instituto Balseiro. Desde
1981 hasta 1987 fue Jefe del Departamento de Mecéanica Compu-
tacional en ENACE, Argentina. Desde 1993 hasta 1996 fue Director
del Departamento de Fisica de la Facultad de Ingenieria, Universi-
dad de Buenos Aires, llegando a la categoria de Profesor Titular
Plenario. Hasta sus ultimos dias era Coordinador de Investigacio-
nes en la Facultad de Ingenieria de la Universidad del Salvador
(Buenos Aires).

Al mismo tiempo se ha desempefiado como consultor pri-
vado, siendo uno de los primeros estudios de ingenieria especia-
lista privados de Argentina y luego de afos exitosos, como CEO de
su empresa KB Argentina S.R.L., habiendo desarrollado importan-
tes proyectos para una gran cantidad de empresas e instituciones
in Argentina, Brasil, Chile, Venezuela, México y en los EE.UU. (al-
rededor de 130 clientes, entre ellos Ternium SIDERAR, Tenaris Si-
derca, IAS, YPF). Ha dictado 56 cursos de postgrado y 62 confe-
rencias invitadas in Argentina, E.E.U.U, Brasil, Chile, Espafia, Mé-
xico, Polonia, Hungria y China.

Sus principales areas de trabajo han versado sobre temas de
Mecanica Computacional, habiéndose especializado en el Método
de Elementos Finitos y otras técnicas numéricas de simulacién
computacional aplicada a varias areas industriales.

Ha publicado mas de 100 articulos en revistas cientificas in-
ternacionales, siendo ademas autor de alrededor de 370 informes
técnicos y publicaciones locales. También ha presentado unos 250
trabajos en congresos y reuniones cientificas, actuando en muchos
de ellos como organizador y miembro de sus comisiones cientificas.

En 1986 fue galardonado con el "Primer Premio Nacional de
Ingenieria”, Produccion 1980-1983, por el Gobierno de Argentina,
otorgandosele una pension graciable. También ha merecido en

Dr. Gustavo Sanchez
Sarmiento

El pasado 16 de diciembre de
2016 fallecio el Dr. Gustavo Séan-
chez Sarmiento, reconocido Li-
cenciado en Fisica, Doctor en In-
genieria Nuclear y Jefe/Director
de la empresa privada: KB Argen-
tina S.R.L., dedicada a célculos y
predicciones mediante elementos
finitos de estructuras mecanicas y
comportamiento de materiales,

entre otros topicos.
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2002 el Premio AMCA, otorgado por la Asociacion Argentina de Mecanica Computacional,
en reconocimiento a su trayectoria académica, cientifica y profesional en Argentina. En
1996 y en 2003 ha obtenido dos Becas Senior de la Comisién Fulbright para desarrollo de
investigaciones en los EE.UU.

El 28 de octubre de 2014 recibio el Premio de la Academia Nacional de
Ciencias de Buenos Aires, en la Categoria Consagracion, por iniciativa de la Seccién Inge-
nieria, Arquitectura y Arte de esa Academia, en forma unéanime por el Jurado, como ‘justi-
ciero homenaje a la significacion e importancia de su vasta labor, por si misma consagra-
toria”. El premio es otorgado cada tres afios por la Academia, y éste fue el primero para
dicha Seccion.

Este breve resumen, de sus actividades apenas muestran sus capacidades como
cantante de épera, tango y otros géneros musicales. Sus esfuerzos como padre de familia,
de 5 hijos, y abuelo carifioso, de 6 nietos mas 2 en espera, y dilecto esposo, muestran la
estirpe de un luchador. Ademas de fraternal amigo y colega. Con el objeto de rendirle un
merecido homenaje a su bonhomia y ejemplo para las generaciones futuras de estudiantes,
como prohombre de nuestra castigada sociedad Argentina.
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