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RESUMEN

La presente investigacion esta relacionada con el proceso de molienda mecanica
(MM) de alta energia del intermetalico AlsNi a diferentes tiempos. Este proceso se
caracteriza por ser un procesamiento fuera de equilibrio, que consiste en el
suministro de energia a un material en un proceso dinamico de conminucion externo,
lo que resulta en un “impulso” hacia un estado metaestable. Estas condiciones
favorecen el proceso de sinterizacion de fases fuera del equilibrio tales como
soluciones solidas, fases cristalinas y fases cuasicristalinas, transformaciones de
fase, aleaciones amorfas y nanoestructuras. Por otro lado, el proceso de molienda
mecanica mejora las propiedades fisicas, quimicas y mecanicas de los materiales,

proporcionando mejores aplicaciones.

En este trabajo, se estudia el fendmeno de la fragilizacion ambiental y la produccion
de hidrégeno en un compuesto intermetalico rico en Al. En el medio ambiente, el
fendmeno de fragilizacidn es relativamente lento para este compuesto en especifico,
sin embargo, este fenomeno puede ser promovido gracias a la molienda mecanica
de alta energia y asi acelerar el mismo. Se realizaron moliendas primeramente en
seco, y se caracterizaron para observar el efecto de la reduccion de tamano de
particula debido a la MM.

De igual manera se efectuaron moliendas con una humedad a base de agua, en las
que se pudo observar y comprobar como la MM puede apresurar el fendmeno de
fragilizacion, y asi reducir el tamafio de particula considerablemente. Mediante MET
se observaron las diferentes morfologias de las muestras obtenidas y finalmente
mediante el analisis de DSC/TGA se pudo corroborar la presencia de la fase bayerita

(AlI(OH)3) en las moliendas en humedo.

Finalmente se moli6 el intermetalico con etanol y se observd, primeramente, que de
igual manera que con agua, la reduccion en el tamafio de particula es

considerablemente mayor que en las moliendas en seco. Pero lo que mas sorprendid



en esta investigacion, fue la presencia de nanoparticulas y nanoestructuras de
carbono generadas a partir de esta molienda. Las nanoparticulas, se obtuvieron
debido a la subsecuente fracturacion, tanto por el proceso de MM como por una
fractura por clivaje, en el material, de igual manera, las nanoestructuras de carbono
fueron generadas debido a una descomposicién del etanol, producto del proceso de
MM.

HIPOTESIS

La molienda mecanica siendo un proceso en donde se transfiere energia a través del
molino y el tipo de medios de molienda a un material en forma de polvos, permitira
efectuar una reaccion, cuyo caracter es espontaneo, entre el aluminio del material
intermetalico y el agua para la liberacion de hidrogeno, oxidos e hidroxidos de metal
como productos de esa reaccion. El incremento en la cantidad de agua agregada
tendera a incrementar la cantidad de esos productos. La variacion en el tiempo de
molienda que conduce a la disminucion del tamafio de cristal, incrementara este
fendmeno.

La liberacion de hidrogeno causara el fendmeno de fragilizacion por hidrégeno en el
material, el cual induce una fractura por clivaje que aunada a la reduccion del tamafo
de cristal obtenido por la simple molienda mecanica, permitira alcanzar tamafnos
nanomeétricos de particula.

Por otro lado, la molienda humeda efectuada con etanol podra generar hidrégeno al
igual que en la reaccion con el agua, el incremento en el tiempo de molienda
mejorara la reaccion por la activacion mecanica de los polvos.

La descomposicion del etanol que conduce a la generacion de hidrogeno, deja
carbén remanente en los polvos, de esta forma, la molienda mecanica prolongada

podria conducir a la formacion de nanoestructuras de carbén.



JUSTIFICACION

En este trabajo se intenta evaluar materiales intermetalicos, los que son capaces
reaccionar para liberar hidrégeno y a su vez puedan ser empleados en tecnologias
limpias y de energia renovable, sobretodo empleando procesos viables técnica y
econdmicamente.

Se conoce ampliamente que los materiales intermetalicos, candidatos por sus
propiedades a utilizarse como materiales estructurales, presentan una ventaja para
ello, esto es, reaccionan con la humedad del medio ambiente y, por lo tanto, sufren
fragilizacion ambiental por hidrogeno. Muchas investigaciones se han dedicado
principalmente a evitar este fendbmeno, sin embargo, aqui se pretende tomar ventaja
de él, con el fin de evaluar cual es la susceptibilidad a este fendbmeno tanto por la
reaccion en un medio acuoso asistida con molienda mecanica para conocer los
productos de reaccién, asi como, evaluar la reduccion del tamafo de cristal. Cabe
mencionar que este proceso no ha sido empleado hasta hoy en intermetalicos del

sistema Al-Ni.

OBJETIVO GENERAL

Evaluar la reaccion de fragilizacion ambiental por hidrogeno en intermetélicos del
sistema Al-Ni, induciendo este fendbmeno mediante la molienda mecanica de alta

energia y caracterizar las fases obtenidas asi como su correlacion con el hidrégeno.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

1.  Fabricar y caracterizar el material mediante colada convencional.
2. Activar el material mediante molienda mecanica de alta energia y controlar el

tamano de particula, caracterizando mediante DRX y MEB.



Evaluar la cantidad de hidrogeno liberado, después de someter los polvos
metalicos activados a la reaccion de fragilizacion ambiental bajo diferentes
condiciones de humedad (agua y etanol).

Evaluar la estructura, forma, tamano de cristal y tamafo de particula de los
polvos mediante DRX, MEB y MET, asi como evaluar la cantidad de hidrégeno
fabricado mediante el uso de las técnicas de DSC y TGA.

Determinar el efecto del tiempo y medio de molienda que propicia el menor

tamafo de particula.



CAPITULO | REVISION BIBLIOGRAFICA

1.1 Intermetalicos.

Los materiales intermetalicos son una clase unica de materiales que tienen
caracteristicas tanto de los metales como de los ceramicos. Schulze en 1967 [1],
define a los compuestos intermetalicos como fases solidas que contienen dos o mas
elementos metalicos con opcionalmente uno o mas elementos no metalicos, cuya
estructura cristalina difiere de la de los otros constituyentes. Los intermetalicos
difieren de las aleaciones metalicas convencionales en que generalmente poseen
estructuras cristalinas ordenadas de largo alcance, aunque ese orden puede
perderse (desorden parcial o total) (ver figura 1.1). Los patrones de union
predominantes en los materiales ceramicos son enlaces covalentes e idnicos
altamente direccionales, mientras que las unicas propiedades de deformacion de los
metales son debido al enlace metalico no direccional. Los materiales intermetalicos
contienen enlaces tanto metalicos y covalentes, dependiendo de los metales
constituyentes. Esta unién mixta proporciona propiedades mecanicas que estan entre
los metales (que son generalmente mas suaves y ductiles) y ceramicos (que son

generalmente mas duros y quebradizos).
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Figura 1.1.- Composicion interna de una estructura ordenada (a) y una estructura no

ordenada (b).



La resistencia a esfuerzos a altas temperaturas y la alta resistencia a la oxidacion
hace que los materiales intermetalicos sean candidatos excepcionales para su uso
en componentes a altas temperaturas que proporcionan no solo una larga vida en los
equipos, sino el potencial para operar a temperaturas por encima de las normales.
Las aplicaciones prometedoras de estos materiales incluyen mejoras para el
tratamiento de calor, rodillos para el procesamiento de metal caliente, matrices de
forja, tubos radiantes de los quemadores, o partes de pirolisis. La resistencia a alta
temperatura y la alta resistencia a la oxidacion de estos materiales permitirian
incrementos en la temperatura de funcionamiento para muchos procesos
industriales, con las consiguientes mejoras en la eficiencia de energia térmica y el

reducido tiempo de residencia de los reactivos quimicos a temperaturas criticas [2].

1.1.1 Propiedades y aplicaciones.

Muchos de los compuestos intermetalicos son a menudo Ilamados
simplemente "aleaciones", aunque este nombre es un poco inapropiado. Ambos son
fases metalicas que contienen mas de un elemento, pero en las aleaciones, los
diversos elementos se sustituyen al azar uno por el otro en la estructura cristalina,
formando una solucién soélida con una gama de composiciones posibles, mientras
que en los compuestos intermetalicos, diferentes elementos estan ordenados en
diferentes sitios en la estructura, con distintos entornos locales y con frecuencia una
bien definida estequiometria, por lo tanto, se pueden formar estructuras complejas

con celdas unitarias muy grandes [3].

Los materiales intermetalicos son fases o compuestos con relaciones atomicas
enteras y bien definidas con un intervalo muy limitado de composiciones posibles.
Poseen una estructura cristalografica con orden de largo alcance que en unos
compuestos puede mantenerse hasta la temperatura de fusion y en otros puede
desordenarse a una temperatura caracteristica mas baja (temperatura de transicion
orden-desorden) [4]. Esta estructura ordenada hace que los coeficientes de

autodifusion sean menores que en una aleacion desordenada, proporcionandoles



una mayor estabilidad estructural a altas temperaturas y buena resistencia a la
fluencia. Combinan, ademas, propiedades como baja densidad, elevada resistencia
mecanica a altas temperaturas y buena resistencia a la oxidacion. Los principales

inconvenientes son la escasa ductilidad y tenacidad a temperatura ambiente [5].

Los materiales intermetalicos presentan aplicaciones estructurales, un ejemplo de
esto es el intermetalico AINi el cual ha sido ampliamente utilizado en los motores de
vehiculos de propulsion, en las turbomaquinas, etc. Por otro lado, algunas
aplicaciones funcionales de los intermetalicos seria en la rama de los
superconductores (Nb-Sn), acumuladores de hidrogeno, baterias Ni-MH, como
recubrimientos NiAl, amalgamas dentales (AgsSn & CusSn), en la rama de la

microelectronica como puertas de contacto TiSi> [6].

1.1.2 Métodos de sintesis.

La naturaleza ordenada de los intermetalicos, conduce a atractivas
propiedades a temperatura elevada, tales como alta resistencia, el aumento de
rigidez y una excelente resistencia a la corrosion y a la oxidacion. Estos atributos son
el resultado de un reducido movimiento de las dislocaciones (pares de dislocaciones
— superdislocaciones — deben moverse juntas para retener la naturaleza ordenada de
la red) y baja difusividad. Teniendo en cuenta estos y demas atributos antes
mencionados, varios meétodos de sintesis se han realizado para la fabricacion de los
intermetalicos (figura 1.2). Las rutas mas comunes adoptadas para la sintesis de los

intermetalicos son:
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Figura 1.2.- Solubilidad en estado sélido de Fe en Cu obtenidos por diferentes técnicas de

procesamiento de no equilibrio [7].

1.1.2.1 Colada convencional.

El principio de colada convencional es simple: se funde el metal o metales, se
vacia en un molde y se deja enfriar, existen todavia muchos factores y variables que
se deben considerar para lograr una operacion exitosa de la fundicion. La fundicion
es un antiguo arte que todavia se emplea en la actualidad, aunque ha sido sustituido
en cierta medida por otros métodos como el fundido a presion (método para producir
piezas fundidas de metal no ferroso, en el que el metal fundido se inyecta a presion
en un molde o troquel de acero), la forja (proceso de deformaciéon en el cual se
comprime el material de trabajo entre dos dados usando impacto o presidén para
formar la parte), la extrusion (es un proceso de formado por compresion en el cual el
metal de trabajo es forzado a fluir a través de la abertura de un dado para darle
forma a su seccién transversal), el mecanizado y el laminado (es un proceso de
deformacion en el cual el espesor del material de trabajo se reduce mediante fuerzas
de compresion ejercidas por dos rodillos opuestos).



La realizacion del proceso de fundicion empieza légicamente con el molde. La
cavidad de este debe disenarse de forma y tamafo ligeramente sobredimensionado,
esto permitira la contracciéon del metal durante la solidificacion y enfriamiento. Cada
metal sufre diferente porcentaje de contraccién, por lo tanto si la presion dimensional
es critica la cavidad debe diseharse para el metal particular que se va a fundir [8].
Los moldes se hacen de varios materiales que incluyen arena, yeso, ceramica y

metal.

Dicho proceso es descrito a continuacion:

Se calienta primero el metal a una temperatura lo suficientemente alta para
transformarlo completamente al estado liquido, después se vierte directamente en la
cavidad del molde. En un molde abierto el metal liquido se vacia simplemente hasta
llenar la cavidad abierta. En un molde cerrado existe una via de paso llamada
sistema de vaciado que permite el flujo del metal fundido desde afuera del molde

hasta la cavidad, este es el mas importante en operaciones de fundicion.

Cuando el material fundido en el molde empieza a enfriarse, empieza la solidificacion
que involucra un cambio de fase del metal. Se requiere tiempo para completar este
cambio de fase porque es necesario disipar una considerable cantidad de calor. El
metal adopta la forma de cavidad del molde y se establecen muchas de las
propiedades y caracteristicas de la fundicion. Al enfriarse la fundicion se remueve del
molde; para ello pueden necesitarse procesamientos posteriores dependiendo del

método de fundicion y del metal que se usa [9]. Entre ellos tenemos:

e El desbaste del metal excedente de la fundicién.
e Lalimpieza de la superficie.

e Tratamiento térmico para mejorar sus propiedades.



Pueden, también, requerir maquinado para lograr tolerancias estrechas en ciertas
partes de la pieza y para remover la superficie fundida y la microestructura

metalurgica asociada.

Uno de los detalles que deben atenderse con mas cuidado y que influyen mas sobre
la calidad del intermetalico es la temperatura de colada, que a su vez es funcion del
punto de fusion del compuesto a colar. En los compuestos intermetalicos, el punto de
fusién lo fija el sitio en que la vertical correspondiente al contenido de cada material

corta a la linea de “liquidus” en el diagrama de fases correspondiente.

En este caso, tomemos en cuenta los materiales no ferrosos. La importancia que
tiene en la industria el uso de los metales no ferrosos es enorme, porque poseen una

o varias propiedades que los hace insustituibles:

e Gran resistencia a la oxidacion y corrosion, en general.
e Bajo peso especifico.
e Una resistencia mecanica aceptable (menor que los férreos).

e Buena conductividad eléctrica.

Todos los metales no ferrosos, en estado puro, son blandos y poseen una resistencia
mecanica bastante reducida. Para mejorar sus propiedades mecanicas, los metales
puros suelen alearse con otros. De esta manera, los cambios asi originados en
muchos casos mejoran sustancialmente las propiedades del metal base e, incluso,

se pueden obtener propiedades nuevas [10].

Con las aleaciones se consigue, generalmente:

e Aumentar la dureza y resistencia mecanica.
e Disminuir el alargamiento y la conductividad eléctrica.
e Disminuir el punto de fusion.

e Mejorar la resistencia a la oxidacion y a la corrosion.



Tomemos en cuenta 2 materiales no ferrosos incluidos en la investigacion: Aluminio y
Niquel. El “Niquel”’, es un elemento metalico magnético, de aspecto blanco plateado,
utilizado principalmente en aleaciones. El niquel es un metal duro, maleable y ductil,
que puede presentar un intenso brillo. El niquel metalico no es muy activo
quimicamente. Es soluble en acido nitrico diluido, y se convierte en pasivo (no
reactivo) en acido nitrico concentrado. Tiene un punto de fusion de 1455 °C, y un
punto de ebullicién de 2730 °C, su densidad es de 8.9 g/cm?® y su masa atomica
58.69.

El niquel se usa principalmente en aleaciones. Se emplea como protector y como
revestimiento ornamental de los metales; en especial de los que son susceptibles de
corrosion como el hierro y el acero. La placa de niquel se deposita por electrolisis de
una solucion de niquel. Finamente dividido, el niquel absorbe 17 veces su propio
volumen de hidrégeno y se utiliza como catalizador en un gran nimero de procesos,

incluida la hidrogenacién del petréleo.

Por su parte, el “Aluminio”, es el elemento metalico mas abundante en la corteza. Es
de color plateado y muy ligero, su masa atémica es 26.9815; tiene un punto de fusion
de 660°C, un punto de ebullicion de 2467°C y una densidad relativa de 2.7. Es un
metal muy electropositivo y altamente reactivo. Al contacto con el aire se cubre
rapidamente con una capa dura y transparente de 6xido de aluminio que resiste la
posterior accion corrosiva. Tiene la propiedad de reducir muchos compuestos

metalicos a sus metales basicos.

Entre sus compuestos mas importantes estan el 6xido, el hidroxido, el sulfato y el
sulfato mixto. El éxido de aluminio es anfétero, es decir, presenta a la vez
propiedades acidas y basicas. El cloruro de aluminio anhidro es importante en la
industria petrolifera. Muchas gemas (el rubi y el zafiro, por ejemplo) consisten

principalmente en 6xido de aluminio cristalino.



1.1.2.2 Aleado y molienda mecanica.

La molienda mecanica es una técnica empleada en el procesamiento de
polvos, esta técnica es simple y util; la cual se lleva a cabo en estado sélido e
implica una repetida soldadura, fractura, y resoldadura de las particulas del polvo en

un molino de bolas de baja o alta energia [11, 12].

La molienda mecanica es una poderosa herramienta para la fabricacion de
materiales avanzados (figura 1.3), entre los que se encuentra materiales en equilibrio
y fuera de equilibrio (metaestables) [11], siendo un proceso unico, ya que se pueden
llevar a cabo reacciones en el estado solido a temperatura ambiente con lo cual,
puede ser usado para producir aleaciones y compuestos que serian dificiles o

imposibles de obtener por técnicas convencionales de fusion.

La molienda de bolas de polvos, puede ser dividida en dos categorias [13]:

o La molienda mecanica (MM).- Describe el proceso unicamente de molienda de
polvos elementales, polvos de compuestos, donde la transferencia del material
no se requiere para la homogeneizacién, ya que unicamente se produce la

reduccion del tamano de particula sin difusion.

o El aleado mecéanico (AM).- Describe el proceso cuando ocurre transferencia
de materia entre los polvos disimiles (difusion en estado solid6é forzada, de
atomos de una particula hacia atomos de otra para formar una aleacién

homogénea).

La molienda es un método para la sintesis de materiales, en el cual los polvos a
moler son introducidos en las proporciones deseadas en el vial (recipiente

contenedor) junto con los medios de molienda (bolas de acero).
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Figura 1.3.- Materiales que se obtienen mediante molienda mecanica.

Una vez que el vial ha sido cargado como se ha descrito anteriormente, este es
vigorosamente agitado por un molino [14,15] (figura 1.4).
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Figura 1.4.- Esquemas de: (a) molino planetario, (b) molino atricionador, (c) y (d) molinos

vibratorios.

Esta vigorosa agitacion por parte del molino, produce colisiones entre las bolas, o
entre el vial y las bolas (figura 1.5). Quedando los polvos en medio de estas
colisiones. Lo cual involucra la repetida deformacion plastica, fractura y soldadura

continua de las particulas, que estan sujetas a una molienda constante [16].
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Figura 1.5.- Durante la molienda los polvos o particulas son repetidamente deformadas o

aplastadas (aplanamiento), unidas o soldadas en frio, fracturadas y re-unidas.



Proceso de molienda y aleado mecanico.

La fuerza del impacto (figura 1.6) deforma plasticamente la particula de polvo
haciendo un trabajo de endurecimiento y fractura de las mismas.
Las superficies creadas permiten la unién, trayendo como consecuencia un

incremento en el tamafo de la misma [17, 18].

= T
Figura 1.6.- Esquema del impacto de las bolas sobre una particula de polvo.
Etapas del proceso de MM.
Inicial.- En las primeras etapas de molienda, las particulas son suaves vy
consecuentemente tienden a unirse y formar grandes particulas (figura 1.7).

Entonces se produce un rango de tamafo de particula muy amplio, con algunas

particulas de tamafio tres veces mayor al inicial.

Figura 1.7.- Esquema de una particula en las primeras etapas de molienda.



Predominio de soldadura.- Las particulas compuestas, en esta etapa tienen una
estructura caracteristica en forma de capas consistente de varias combinaciones de

los constituyentes iniciales (figura 1.8).

Figura 1.8.- Esquema de una particula con capas de los materiales iniciales.

Formacion de particulas equiaxiales.- En esta etapa la tendencia a la fractura
predomina sobre la unién en frio (figura 1.9). Debido al continuo impacto de las bolas
de molienda, mientras que la estructura de las particulas progresivamente se refina.
Consecuentemente, el espaciado entre las capas disminuye y el numero de capas en

la particula se incrementa.
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Figura 1.9.- Esquema de una particula que presenta varias capas fracturadas y re-unidas.

Soldadura con orientacion marcadamente desordenada.- Después de la molienda
por un cierto periodo de tiempo, el equilibrio en estado estable se logra cuando existe
un balance entre la velocidad de soldadura, la cual tiende a incrementar el tamafo de
particula promedio y la velocidad de fractura, la cual tiende a disminuir el tamano

promedio del compdésito.



Las particulas mas pequenas son capaces de soportar la deformacion sin fracturarse
y tienden a unirse en piezas grandes, con una tendencia global a impulsar a las

particulas finas y grandes a un tamafo intermedio.

La distribucién de tamafos de particula, en esta etapa, es estrecha debido a que las
particulas mas grandes de tamafio que el promedio, son reducidas a la misma
velocidad que los fragmentos mas pequefios que el promedio, que crecen a través

de la aglomeracion de las particulas mas pequenas.

Final o afino de la estructura, régimen permanente.- En esta etapa cada particula
contiene substancialmente todos los ingredientes iniciales, en las proporciones que
ellos fueron mezclados (figura 1.10) y las particulas alcanzan la saturacién de dureza

debido a la acumulacion de esfuerzos internos de energia.

Figura 1.10.- Esquema de una particula que contiene los materiales iniciales, obtenida

después del proceso de molienda mecanica.

En resumen las principales etapas en el proceso son:

1. Mezcla y deformacion plastica de las particulas seguido de aglomeracion y
fractura, lo que da la formacion de particulas compuestas por varias capas.

2. Predominio de la soldadura, orientacion al azar de la estructura laminar y la
formacion de la particulas equiaxiales; la estructura laminar llega a ser mas

fina.



3. Estado estable de procesamiento caracterizado por un equilibrio entre la
fractura y la soldadura en donde las particulas mas pequefias son capaces de
soportar la deformacién sin fracturarse y tienden a unirse en piezas grandes,
con una tendencia global a impulsar a las particulas finas y grandes a un

tamano intermedio.

Parametros de molienda.

La molienda mecanica es considerada como un proceso simple operacionalmente,
pero a la vez dificil de entender, esto se debe a los diversos parametros que deben
ser considerados para el control del proceso. A continuacion se describen estos

parametros:

a) Tipo de molino (molinos de baja y alta energia).

b) Tipo de contenedor (carburo de tungsteno, acero inoxidable, nitruro de silicio,
acero endurecido).

c) Tipo y tamarno de bolas (mismo material al contenedor).

d) Relacion peso de bolas — peso de la muestra.

e) Atmodsfera de molienda (aire, nitrdgeno o gas inerte).

f) Agente controlador del proceso.

g) Medios de molienda (seca 6 humeda).

h) Temperatura de molienda (ambiente, temperatura intermedia).

i) Tiempo de molienda (horas, dias, semanas un mes).

Estas variables no son completamente independientes. Por ejemplo, la optimizacion
del tiempo de molienda depende del tipo de molino, tamafo y medio de molienda,

temperatura de molienda, relacion polvos-bolas, etc.

Tipo de molino.- Los molinos son diferentes en su capacidad, velocidad de operacion
y su disponibilidad para controlar la operacion, en la variacion como en la

temperatura de molienda y el grado de minimizacién de contaminacion de los polvos.



Un molino apropiado puede ser elegido dependiendo del tipo de polvos, la cantidad

de polvos y de la fase final requerida.

Contenedor de molienda.- Los materiales usados para el contenedor de molienda
(vaso de molienda, vial, frasco, o tazén son algunos términos usados), son
importantes debido al impacto del medio de molienda sobre las paredes internas del
contenedor, algunos materiales son desgastados e incorporados dentro de los polvos
y asi puede contaminar los polvos o alterar la composicién quimica de estos. De otra
manera, si los dos materiales son iguales (contenedor, material de molienda), la
composicion quimica de los polvos sera menos alterada. Acero endurecido, grado
herramienta, endurecidos con cromo, templados, inoxidables, carburo de titanio entre
otros; son los tipos de materiales usados para la elaboracion del contenedor. La
forma del contenedor también parece ser importante, especialmente su disefio
interno. Generalmente la mayoria de los investigadores solamente usan un solo
tamano de contenedor, en algunas investigaciones son usados diferentes tamafos

de bolas.

Tipo y tamaio de bolas.- El tamafio de la bola afecta al tamafio, la morfologia, la
temperatura de recristalizacién y entalpia del polvo producido [19]. Los fendbmenos de
soldadura y fracturacién pueden ser mejorados mediante el uso de una gama de

tamarnos de bolas, en lugar de utilizar del mismo tamano.

Relacion peso de bolas — peso de polvo.- La relacion peso de bolas — peso de polvo
(BPR), algunas veces se refiere a la relacién de carga (CR), que es una variable
importante en la molienda, este ha sido variado por diferentes investigadores desde
una relacion 1:1 [20] hasta 220:1 [21]. En términos generales, una relacién de 10:1
es mayormente usada, mientras la molienda de polvo sea en un molino de pequefia
capacidad tal como los molinos SPEX, pero cuando la molienda es en un molino de
mayor capacidad, como un atricionador, tiene una alta relacion BPR arriba de 50:1 o
sobre 100:1. El BPR tiene un efecto significante sobre el tiempo requerido para lograr

una fase en particular en los polvos que seran molidos, con un alto BPR se requiere



un tiempo corto debido al aumento en la proporcion en el peso de las bolas, ya que el
numero de colisiones por segundo aumentan, consecuentemente mas energia es
trasferida a los polvos y asi la molienda se da mas rapido. Esto es posible debido a la
alta energia y mayor calor generado y asi el cambio en los polvos iniciales. Para los
casos de amorfizacion, se ha encontrado que a medida que el BPR aumenta, el
indice de amorfizacidon aumenta bruscamente, pero la contaminacion, por el hierro de
las herramientas de molienda también aumenta [22]. En general, para una

amorfizacion, un BPR préoximo a 100 se utiliza con frecuencia.

Nivel de llenado del vial.- La aleacion entre las particulas de polvo se produce
debido a las fuerza de impacto ejercidas, es necesario que haya el suficiente espacio
para las bolas y las particulas de polvo para moverse libremente en el contenedor de
molienda. De esta manera, el nivel de llenado del vial es un aspecto importante. Si la
cantidad de los polvos y las bolas es muy pequefia, la velocidad de produccion es
muy pequena. Por otro lado, si tenemos una cantidad de bolas y polvos muy grande,
no hay el suficiente espacio para el movimiento de las bolas y asi la energia de
impacto es menor. Por lo tanto, se debe cuidar en no llenar excesivamente el vial,

por lo general el 50% de espacio del vial se deja vacio [23].

La atmésfera de molienda.- EI mayor efecto de la atmdsfera de molienda es en la
contaminacion de los polvos. De esta manera, los polvos son molidos en los
contenedores que han sido vaciados o llenados con un gas inerte como el argon y el
helio. El argon altamente puro es comunmente mas usado para prevenir la oxidacion
y/o la contaminacién de los polvos. También se ha notado que la oxidacion puede ser
prevenida o minimizada en la presencia de una atmosfera de nitrégeno, sin embargo,
el nitrégeno se ha encontrado que reacciona con los polvos metalicos, generando
nitruros, y consecuentemente, no puede ser usado para evitar la contaminacion de
los polvos [24, 25]. Diferentes atmosferas han sido utilizadas para diferentes
propositos, por lo tanto, se debe tener un cuidado en la atmdsfera inerte a utilizar
durante la molienda debido a que el tipo de atmdsfera también afecta el entorno de la
fase final obtenida.



Temperatura de molienda.- La temperatura de molienda es otro importante
parametro en la decisién del polvo principal. A partir de que el proceso de difusion es
involucrado en la formacion de la fase aleada, independientemente de la fase o
producto final, si es una solucion solida, intermetalico, nanoestructura o fase amorfa,
se espera que la temperatura de molienda tenga un significante impacto en cualquier
sistema de aleacién. Se ha reportado que pocos investigadores varian la temperatura
de molienda intencionalmente [26, 27]. Esto se ha hecho por medio de nitrégeno
liquido (molienda criogénica) sobre el contenedor de molienda para bajar la

temperatura o calor eléctrico sobre el vial de molienda para aumentar la temperatura.

Tiempo de Molienda.- El tiempo de Molienda, es el parametro mas importante.
Normalmente el tiempo escogido debe ser tal, que logre un estado firme entre la
fractura y la soldadura en frio de las particulas de polvo. El tiempo de molienda
requerido varia dependiendo del tipo de molino que se usa, la velocidad de molienda,

el BPR y la temperatura de molienda [28, 29].

El tiempo de molienda, tiene que ser fijado para cada combinacion de los parametros
anteriores y para cada tipo de polvo en particular. Pero, debe de comprenderse que
el nivel de contaminacién aumenta y algunas formaciones de fases indeseables, si el
polvo se muele durante tiempos prolongados. Por consiguiente, es deseable que el
polvo sea molido el tiempo estrictamente necesario [30, 31].

Clasificacion de la molienda mecanica.

La MM se puede clasificar, en tres sistemas de acuerdo a sus componentes:

+ Componentes ductil - ductil.
+ Componentes ductil - fragil.

+ Componentes fragil - fragil.



- Componentes ductil - ductil.

Esta es la combinacién ideal de los materiales para lograr el aleado mecanico (AM),
esto se debe a que la verdadera aleacion ocurre dada la repetida accion de la union

en frio y la fractura de las particulas de polvo.

En las primeras etapas de molienda mecanica, los componentes ductiles se aplanan
o aplastan hasta formar estructuras tipo hojuela, por un proceso de micro-forjado
(figura 1.11).

Figura 1.11.- Etapa inicial MM componente ductil — ductil.

En una préxima etapa, esas particulas aplastadas se unen en frio y forman un
composito de estructura laminar de los metales constituyentes, en esta etapa, se
observa, también un incremento en el tamafo de particula. Con la subsiguiente
molienda, las laminas elementales de las capas, unidas a partir de los polvos finos
como de los polvos gruesos, se pliegan o se enroscan (figura 1.12), en vez de
comportarse linealmente. Lo cual se debe a la union aleatoria de particulas

equiaxiales sin alguna preferencia particular a la orientacion.



Figura 1.12.- Estructura laminar obtenida durante la molienda de componentes ductil - ductil,

en un sistema Au-Cu.

La aleacion mecanica conlleva a la formacion de una solucién sdlida, ya que el
espaciamiento laminar se vuelve muy fino o desaparece en esta etapa. Se presenta
un ligero incremento en la temperatura debido al movimiento de las dislocaciones y
vacancias contribuyendo todo esto a que se produzca una eficiente difusién de

elementos, los cuales son mezclados a escalas atdémicas.

- Componentes ductil - fragil.

En las etapas iniciales de molienda, las particulas de los polvos del metal ductil son
aplastadas por las colisiones bola-polvo-bola, mientras que las particulas fragiles se
fragmentan o se trituran. Las particulas fragiles fragmentadas tienden a quedar
atrapadas en las particulas ductiles, de esta manera las particulas fragiles son

dispersadas en una matriz ductil.

Con el incremento de la molienda, las particulas de polvo ductiles adquieren

trabajado por endurecimiento, las laminas se pliegan o se enroscan y se refinan, al



aumentar el tiempo de molienda, las laminas se siguen refinando, el espaciamiento
interlaminar disminuye y las particulas fragiles se encuentran uniformemente

dispersadas, esto se da, si ellas son insolubles en la matriz ductil (figura 1.13).

Si la fase fragil fuera soluble una aleacion ocurrira entre los componentes ductil y
fragil y habria homogeneidad quimica. La aleacidon en un sistema ductil - fragil,

depende entonces, de la solubilidad sélida del componente fragil en la matriz ductil.

Figura 1.13.- Esquema de la evolucion estructural durante la molienda de polvos en un

sistema ductil — fragil.

- Componentes fragil - fragil.

Desde un intuitivo punto de vista, deberia considerarse que la aleacién mecanica es
improbable en un sistema de dos o mas componentes fragiles, Esto debido a la
ausencia de un componente ductil que provee la unidn 6 soldadura. Los
componentes fragiles solo se fragmentan durante la molienda y su tamafo de
particula se reduce continuamente (figura 1.14), sin embargo, aleacién mecanica ha

sido reportada en tales sistemas como Si-Ge y Mn-Bi.
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Figura 1.14.- Esquema de MM componente fragil — fragil.

Durante la molienda de estos sistemas, ha sido observado que el componente mas
duro (mas fragil), al ser fragmentado, las particulas quedan atrapadas en el
componente mas suave (menos fragil). A partir de que la difusidén es esencial para
que se presente la aleacion en todo tipo de sistemas, parece que la aleacion entre el
Si-Ge, no ocurrird si se trata a muy bajas temperaturas por ejemplo a las
temperaturas del nitrogeno liquido. Por lo que, para este tipo de sistemas es

necesario un incremento en la temperatura para que el aleado mecanico ocurra.

Dispositivos de molienda.

Diferentes tipos de equipos de molienda estan disponibles para la aleacion mecanica
y la formaciéon de materiales nanoestructurados. Se diferencian en su capacidad, la
eficiencia de la molienda, y las disposiciones adicionales para la transferencia de

calor y la eliminacién o trituracién de particulas.
- Molino SPEX.

Los molidos de tipo SPEX son los mas comunmente utilizados para investigaciones
de laboratorio y para fines de seleccion de la aleacion (figura 1.15). ElI molino tiene
un vial, que contiene la muestra y los medios de molienda, se fija en la abrazadera y
esta a su vez gira enérgicamente hacia atras y adelante varias veces (miles por
minuto), tal movimiento se combina con los movimientos laterales de los extremos

del vial, haciendo un movimiento en forma de 8.



Figura 1.15.- Imagen del Molino SPEX 8000M.

Con cada giro del vial, los medios de molienda, por lo general objetos duros,
esféricos llamados "bolas de molienda“, impactan una contra la otra y al final del vial,

tanto en molienda y aleado, al mismo tiempo.

Debido a la amplitud (unos 5 cm.) y velocidad (alrededor de 1200 rpm) del
movimiento del vial, la velocidad de la bola es alta (del orden de 5 m/s), y por lo tanto
la fuerza de impacto de la bola suele ser grande. Por lo tanto, estos molinos se
pueden considerar de alta energia.

Una variedad de materiales para el vial estan disponibles para los molinos tipo
SPEX, incluyendo acero templado, aluminio, carburo de tungsteno, circonia, acero
inoxidable, nitruro de silicio, agata, plastico y polimetiimetacrilato (figura 1.16). La
mayoria de las investigaciones sobre los aspectos fundamentales del AM se han

llevado a cabo con alguna version de estos tipos de molinos.



eeee

Figura 1.16.- Imagen del contenedor y bolas de molienda.

- Molino de bolas planetario.

El molino de bolas planetario debe su nombre al movimiento parecido al de un
planeta que se presenta en sus viales. Estos estan dispuestos en un disco de
soporte giratorio y un mecanismo de accionamiento especial que giran alrededor de
sus propios ejes. La fuerza centrifuga producida por los viales de rotacién alrededor
de su propio eje y el producido por el disco de soporte giratorio actuan sobre el

contenido del vial, que consta de material a moler y las bolas de molienda.

Dado que los viales y el disco de apoyo giran en direcciones opuestas, las fuerzas
centrifugas actuan alternativamente en direcciones y en sentido contrario (figura
1.17). Esto hace que las bolas de molienda corran libremente a través de la camara
interior del vial y al no chocar contra la pared interior se anulan los efectos del
impacto. Un solo molino puede ser de dos o cuatro estaciones de molienda.
Recientemente se fabrica una versién de un molino planetario con una estacion de

molienda (figura 1.18).
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Figura 1.18.- Imagen de diferentes Molinos de bolas planetarios con: dos (a), cuatro (b) y una
(c) estacion de molienda.

Los recipientes y bolas de molienda se encuentran disponibles en 8 materiales
diferentes (Agata, Nitruro de Silicio, Corindén sinterizado, Corindén sinterizado-2,
Oxido de circén, Acero Inoxidable, Acero templado y Carburo de tungsteno) para

evitar la contaminacion de las muestras debido al desgaste no deseado de los

elementos de molienda (figura 1.19).



Figura 1.19.- Imagen de los diferentes tipos y composiciones de contenedores y bolas de

molienda.

- Molino atricionador.

Un molino de bolas convencional consiste en un tambor giratorio horizontal a medio
llenar con bolas de acero que van desde 0.318 hasta 0.635 cm. de diametro. A
medida que el tambor gira la caida de las bolas en el polvo de metal que esta siendo
procesado es baja, y por consecuencia la tasa de aumento de molienda se
incrementa con la velocidad de rotacion. A altas velocidades, sin embargo, la fuerza
centrifuga que actua sobre las bolas de acero supera la fuerza de gravedad, y las

bolas se fijan a la pared del tambor. En este punto, la accién de molienda se detiene.

Un molino atricionador de bolas es capaz de generar mayores energias y consiste en
un tambor vertical con una serie de impulsores en su interior (figura 1.20). Los cuales
se establecen progresivamente en angulos rectos unos con otros, efectuando la
reduccion de tamano del polvo debido al impacto con las bolas, entre bolas y con la
pared del recipiente. En los molinos atricionadores pueden ser molidas grandes

cantidades de polvo a la vez, de 0.5 a 40 kg.

Los tanques o recipientes de molienda estan disponibles en acero inoxidable o de
acero inoxidable recubierto con alumina, carburo de silicio, nitruro de silicio, 6xido de

circon, goma o poliuretano. Una variedad de medios de molienda también estan



disponibles: vidrio, piedras de silex, mullita, carburo de silicio, nitruro de silicio,
aliumina, 6xido de circon, silicato de circon, acero inoxidable, acero al carbono, acero

al cromo y carburo de tungsteno.

El funcionamiento de un molino atricionador es simple, el polvo que se muele se situa
en un contenedor fijo junto con los medios de molienda. La mezcla se agita por un
eje con los brazos, que giran a gran velocidad de alrededor de 250 rpm. Esto hace
que las bolas ejerzan tanto fuerzas de corte, como de impacto en el material. La
atricion de laboratorio trabaja hasta 10 veces mas rapido que los molinos de bolas

convencionales.

motor

rotor

serpentin

contenedor

Figura 1.20.- Esquema de un molino atricionador.
Mecanoquimica.

Procesamiento mecanoquimico o sintesis mecanoquimica es el término que se
aplica al procesamiento de polvo en el que las reacciones quimicas vy
transformaciones de fase tendra lugar durante la molienda debido a la aplicacién de

la energia mecanica [32-36] (figura 1.21). Una caracteristica importante del proceso



es que la deformacién plastica y los procesos quimicos se presentan casi
simultaneamente. Este proceso tiene una larga historia, la primera publicacion data
de 1892 [37]. Las reacciones mecanoquimicas podria resultar en la sintesis de
nuevos materiales, los procesos de reduccién-oxidacion, reacciones de intercambio,
la descomposicion de los compuestos y las transformaciones de fase en soélidos

organicos e inorganicos.

Figura 1.21.- Esquema del proceso de mecanoquimica.

Los materiales producidos de esta manera ya han encontrado aplicaciones en areas
tales como materiales de almacenamiento de hidrégeno, adsorbedores de gas,
fertilizantes y catalizadores. Esta técnica se ha convertido en un gran esfuerzo en el

campo general de aleacion y molienda mecanica.

Un reciente desarrollo en el area de la mecanoquimica es la sintesis de una amplia
gama de materiales de compuestos inorganicos basados en el uso de acidos sdlidos,
bases, compuestos hidratados, hidratos cristalinos, y compuestos entre sales y acido
como materias prima [38]. Este proceso se ha denominado sintesis mecanoquimica
suave [39, 40]. En contraste, el proceso de sintesis mecanoquimica dura utiliza
oxidos anhidros como materiales de partida. La técnica de sintesis mecanoquimica
suave, se ha utilizado para sintetizar una variedad de éxidos nanocristalinos como
ZrTiO4, Al2TiOs y ZrSiO4 [41]. El tamafo de las particulas obtenidas por este método
esta en el intervalo de unos pocos nandmetros y esta cerca de las obtenidas por el
método de sol-gel. Por ejemplo, el tamano de particula de ZrTiO4 obtenidos por
sintesis mecanoquimica suave es de 12 nm., mientras que el obtenido por el proceso

de sol-gel es de 14 nm. [41].



Nanoestructuras de carbono obtenidas por MM.

La nanociencia y nanotecnologia tratan principalmente de la sintesis, caracterizacion,
la exploracion y explotacion de los materiales nanoestructurados. Estos materiales se
caracterizan por al menos una dimension en el rango de los nanémetros (1 nm. =
10-° m.). Las nanoestructuras constituyen un puente entre las moléculas e infinidad
de sistemas. Las nanoestructuras individuales incluyen clusters, puntos cuanticos
(quantum dots), nanocristales, nanoalambres y nanotubos, mientras que Ila
recaudacion de las nanoestructuras involucra a las matrices, conjuntos y superredes
de las nanoestructuras individuales [42, 43]. En la tabla 1.1 se enumeran las
dimensiones tipicas de los nanomateriales. Las propiedades fisicas y quimicas de los
nanomateriales pueden diferir significativamente de los atomos o moléculas o de los
materiales de la misma composicion. La singularidad de las caracteristicas
estructurales, energéticas, de respuesta, dinamica y quimica de nanoestructuras,
constituye la base de la nanociencia. Un control adecuado de las propiedades y la
respuesta de las nanoestructuras pueden dar lugar a nuevos dispositivos y
tecnologias. Los temas que subyacen a la nanociencia y la nanotecnologia son dos:
uno es el enfoque de abajo arriba, es decir, la miniaturizacion de los componentes,
segun lo establecido por Feynman, quien declard en la conferencia de 1959 que "no
hay suficiente espacio en la parte inferior" [44], y el otro es el enfoque de auto
ensamblaje de los componentes moleculares, donde cada componente
nanoestructurado se convierte en parte de una superestructura. Este ultimo enfoque

es similar a la de Jean-Marie Lehn [45].

Algunas de las preocupaciones importantes de los cientificos de materiales en el

area de la nanociencia son los siguientes:

e Nanoparticulas o nanocristales de metales y semiconductores, los nanotubos,

nanoalambres y sistemas nanobioldgicos.



e Ensamble de nanoestructuras (por ejemplo, nanocristales y nanoalambres) y
uso de sistemas biolégicos, como el ADN como nanoalambres moleculares y
las plantillas de nanoestructuras metalicas y semiconductoras.

e Investigaciones tedricas y computacionales que proporcionan el marco
conceptual de la estructura, dinamica, respuesta y el transporte en

nanoestructuras.

e Aplicaciones de los nanomateriales en la biologia, medicina, electrénica,

procesos quimicos, materiales de alta resistencia, etc.

Nanoestructura

Clusters, Nanocristales
quantum dots

Otras nanoparticulas
Nanobiomateriales
Nanoalambres

Nanotubos
Nanobiorodillos
Nanoparticulas de matriz

de 2 dimensiones

Superficies y peliculas

delgadas
Nanoparticulas de
superredes de 3

dimensiones

Tamaio

Radio, 1 - 10 nm.

Radio, 1 — 100 nm.
Radio, 5 — 10 nm.
Diametro, 1 — 100 nm.
Diametro, 1 — 100 nm.

Diametro, 5 nm.

Area, nm? - pm?

Espesor, 1 — 100 nm.

nm. en las 3 dimensiones

Material

Materiales magnéticos,
metales, semiconductores.
Oxidos ceramicos.
Membranas de proteinas.
Metales, 6xidos, nitruros.
Carbon, BN, GaN.
DNA

Metales, materiales
magnéticos.
Semiconductores, metales,

DNA.

Metales, semiconductores,

materiales magnéticos.

Tabla 1.1.- Dimensiones tipicas de los nanomateriales.

La nanociencia y la nanotecnologia han crecido de manera explosiva en la ultima
debido a

nanomateriales, asi como herramientas de caracterizacion y manipulaciéon. Varios

década, la creciente disponibilidad de métodos de sintesis de

métodos innovadores para la sintesis de nanoparticulas y nanotubos y sus

ensambles ya estan disponibles. Nuevos métodos de fabricacion de nanoestructuras,



asi como nuevos conceptos de dispositivos estan siendo constantemente

descubiertos.

Las nanoparticulas como una nueva rama de la investigacion en materiales, tienen
actualmente mucho auge, siendo esto debido a sus aplicaciones en diversas areas
tales como: la electronica, optica, catalisis, ferrofluidos, asi como almacenamiento de
datos. Sus propiedades novedosas estan ligadas estrechamente a los tamafios de
particula. La fabricacion de nanoparticulas ha sido realizada empleando diferentes
métodos de sintesis: condensacién de vapor quimico [46], depositacion quimica en
fase vapor [47], sintesis quimica [48] y molienda mecanica [49] entre otros,
encontrados en diferentes articulos [50, 51] y resumidos por A. Tavakoli [52]. Todos
los métodos antes mencionados tienen sus limitaciones, sin embargo, la MM
presenta ciertas ventajas, que la proyectan como un método, simple vy

economicamente atractivo para la produccion de nanoestructuras.

Se ha reportado que nanoparticulas tan pequefias como 30 nm. se pueden producir
utilizando los medios de molienda de un tamafio muy pequefio, es decir, 200 micras
[53]. A juzgar por el contenido de las publicaciones, la comunidad cientifica no ha
demostrado mucho entusiasmo por los procesos de abrasion mecanica para la
sintesis de nanoparticulas, tal vez debido a las cuestiones relativas a la impureza,
falta de control sobre la distribucion de tamano de particula y la incapacidad de
adaptar con precision la forma y tamafo de particulas en el rango de 10 a 30 nm., asi
como las caracteristicas de la superficie de las mismas. No obstante, en varios casos
una version modificada de atricibn mecanica se ha utilizado para sintetizar
nanoparticulas de o6xido. La molienda en seco se utiliza para inducir reacciones
quimicas a través de las colisiones de las bolas con el polvo, que dieron lugar a la
formacion de nanoparticulas. La aglomeracion de particulas fue minimizada mediante
una matriz salina, que luego se separd por un simple procedimiento de lavado. Uno
de los principales productos era éxido de cerio, que generalmente ha sido un material
caro y esta disponible en forma de nanopolvo [54]. Sigue existiendo informes sobre el

procesamiento llamado mecanoquimica de nanoparticulas, aunque en diferentes



formas, por ejemplo, en una publicacién de Todaka et al. [55] sintetiz6 compuestos
de ferrita con una estructura de espinela (por ejemplo, Fes3Os4, CoFeOs) por
soluciones de molienda de bolas con una humedad de cloruros de metales y NaOH.
Hay que senalar, sin embargo, que la molienda mecanica es una técnica versatil para
producir micropolvos metalicos nanocristalinos, en oposicion a grandes
nanoparticulas de area superficial. Uno de los primeros estudios en metales
nanocristalinos fue realizado por investigadores de Exxon Mobil [56], donde el
aluminio y sus aleaciones constituyen en un molino de bolas con una atmésfera de
nitrogeno liquido. Ademas de refinar el tamafio de grano, el proceso de molienda
introdujo una dispersion ultrafina, que mejord la resistencia a la fluencia a altas
temperaturas. En la molienda de bolas de alta energia, la creacion y auto-
organizacion de las dislocaciones en los limites de grano de alto angulo dentro de las
particulas de polvo durante el proceso de molienda, conduce a una reduccién en el

tamafio de grano y por consiguiente en el tamafio de particula.

Existen trabajos donde se ha empleado la molienda mecanica de nanotubos de
carbono con el objeto de que sean cortos y abiertos, para ser aplicados en la
adsorcion de hidrogeno por ejemplo Y.B. Li et al. [57], en 1999 transformo nanotubos
de carbono a nanoparticulas de tipo onions (figura 1.22) empleando 60 min. de
molienda, en 2002 Y.A. Kim et al. [58] moli6 nanotubos de carbono para
transformarlos en nanobarrels y tubos de menor tamafio. En otro trabajo, Fu Liu et al.
[59] en el 2003, redujo solo el tamafio de nanotubos, ademas, en 2004 N. Pierard et
al. [60] ademas de reducir el tamafo de los nanotubos, incremento el area superficial
de estas nanoestructuras. En 2005 Akos Kukovecz et al. [61] determino de forma
aproximada que la longitud de los nanotubos en funcion del tiempo de molienda, se
comporta como un decaimiento exponencial de orden 2. En 2007 J.-H. Ahna et al.
[62] empleé molienda mecanica de nanotubos de carbono en un medio seco y
humedo (etanol), obteniendo mejores resultados en la muestra molida con etanol. En
ese mismo afo Yu Feng Sun et al. [63] también realizo moliendas en seco, para
reducir el tamafio de los nanotubos. Recientemente otros investigadores obtuvieron

resultados semejantes [64-66]. Sin embargo, G. Rosas ha empleado la molienda



mecanica o mecanosintesis para producir nanorodillos de nitruro de boro [67] por un
proceso mecano-térmico y nanotubos de carbono [68] empleando etanol como fuente

de carbono en el sistema FeAl.

Figura 1.22.- Imagenes de HREM, corresponden a: a) Grafeno deformado,

b) Nanocapsulas, c) Onion hueco, d) Onion semihueco, €) Onion [69].

Almacenamiento de hidrégeno.

En las aplicaciones de almacenamiento de energia, los materiales con capacidad de
almacenamiento de hidrogeno son muy atractivos. Los nanotubos de carbon se han
estudiado durante muchos anos para el almacenamiento de liquidos y el gas o las
aplicaciones de filtracion del gas, debido a su geometria cilindrica y sus dimensiones
nanométricas [70, 71]. Durante la fisisorcion de hidrégeno en nanotubos de carbono,
el hidrégeno no forman enlaces quimicos con el nanotubo, pero se adhiere a la
superficie de los nanotubos a través de la fuerzas de van der Waals [70]. Tanto la

academia y la industria estan investigando la utilizacion de la nanotubos de carbono



para el almacenamiento de hidrégeno. Nanotubos de carbono de pared simple son
especialmente atractivos, ya que demuestran una alta y reversible de adsorcion de
hidrogeno [72]. Dillon y compaferos de trabajo reportaron una capacidad de
almacenamiento de molecular de hidrogeno en nanotubos de carbono de pared
simple tan alto como el 10% de la masa de la muestra total [70, 73]. Ademas,
Chambers et al. [72], reportaron una capacidad de almacenamiento de hidrégeno de
11.26% en masa de nanotubos de carbono y 4.52% en masa de grafito [70]. Sin
embargo, muchos de los resultados en la literatura de hoy todavia no han sido
confirmados, y se cree que podria no ser reproducible. En consecuencia, no esta
claro si los nanotubos de carbono tendran un impacto significativo en las aplicaciones
de almacenamiento de hidrogeno, pero esta zona aun se estan estudiando

intensamente [74].

1.2 Intermetalicos del sistema Al-Ni.

Los aluminuros de niquel, Al-Ni, son compuestos intermetalicos que se forma
como resultado de la ordenacién de atomos niquel y aluminio en la celda unitaria
FCC. Como un intermetalico prometedor, se puede usar tanto en baja y alta
temperatura debido a su alto punto de fusion, baja densidad y conductividad térmica
excelente. Estas caracteristicas hacen del aluminuro de niquel un candidato
prometedor como un material estructural para aplicaciones tanto a temperatura
ambiente y alta. Aunque el interés de los aluminuros de niquel es principalmente
debido a su potencial para aplicaciones a altas temperaturas, sino que también
posee ciertas propiedades que lo hacen un buen candidato para aplicaciones de baja

temperatura.

La resistencia a la corrosion del Al-Ni, se debe a la capacidad de formar una densa
capa protectora, adherente, de 6xido de aluminio, Al2Os3. Sin embargo, el Al-Ni es
demasiado fragil a la temperatura ambiente y tiene pobres propiedades de fluencia

con respecto a las aleaciones convencionales [75-78].



Los principales esfuerzos se han centrado en la mejora de sus propiedades
mecanicas a través del refinamiento de grano, micro y macro de aleacion, asi como
el endurecimiento de la fase ductil [79-81]. Adiciones ternarias a Al-Ni han sido
investigados por varios investigadores [82-84], y se ha informado, por ejemplo, que
las adiciones de Fe sustituyen igualmente tanto para Ni y Al. Durante la solidificacion
de las aleaciones de Al-Ni con adiciones ternarias de Fe, Co, Cr o Cu, elementos
ternarios fueron distribuidos dentro de la fase y, en particular, las adiciones de Fe
inducen la formacion de fase y [85], y pequefas cantidades de Fe desestabiliza la

fase 3 e induce la transformacion martensita (3.

La resistencia a la corrosion del intermetalico Al-Ni a baja temperatura es motivo de
preocupacion para las aplicaciones a alta temperatura ya que estos materiales no
siempre va a estar operando a altas temperaturas, sino también a temperaturas
bajas, y al dafio por corrosion durante la fabricacién o el mantenimiento podria llevar

a fallas catastroficas durante el servicio [86-90].

La figura 1.23 muestra el diagrama de fases binario Al-Ni que considera algunos
resultados nuevos. NisAl funde incongruentemente a aproximadamente 1383°C para
formar liquido y sélido de Al-Ni, desordenado, Al-Ni FCC peritectico [91, 92], que esta
en contraste con el diagrama de fases ampliamente aceptado por Massalski et al.
[93]. Ademas, hay un equilibrio eutéctico a 1380°C con la fase B2 Al-Ni y liquido de
Al-Ni. NisAl es estable, es decir, ordenado, hasta el punto de fusion de acuerdo con la
mayoria de los investigadores [89], que pueden, sin embargo, solo ser verdad cerca
de la composicién estequiométrica, ya que hay indicaciones de que la temperatura
critica del orden puede ser ligeramente inferior que la temperatura de fusion para el

NizAl con un exceso alto de Ni [94-96].
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Figura 1.23.- Diagrama de fases binario del sistema Al-Ni.

El Laboratorio Nacional Oak Ridge (ORNL), ha identificado su estructura altamente
ordenada, la cual proporciona el aumento de resistencia a la fluencia y el rendimiento
con un limite elastico de pico aproximadamente un 30 a un 40% mas a 800-900°C
que a temperatura ambiente. Dado que las aleaciones de aluminuro de niquel
contienen hasta el 12% de exceso de aluminio en peso, forman una capa protectora

de oxido de aluminio (Al203) que sirve de revestimiento, la cual retarda la oxidacion.

A pesar de las propiedades utiles e inherentes a la estructura NisAl, la textura
quebradiza del material limita su utilidad en ambientes industriales. Los materiales
industriales necesitan ser capaces de absorber y responder a los cambios bruscos
de presion y los impactos mecanicos sin fallos catastréficos tipicos de materiales

ceramicos o quebradizos. Ademas, los beneficios de los intermetalicos estructurales



pueden perderse cuando se utilizan las técnicas tradicionales de fabricacién de
metal, en particular la formacion y la soldadura. La difusividad térmica de NisAl ha
sido estudiada por Archambault y Hazotte, en 1993 [97-98].

Por otra parte, el compuesto intermetalico AlsNi debido a su alta resistencia, dureza,
alto punto de fusion, resistencia a la oxidacién e inusuales propiedades electronicas y
magnéticas, compuestos intermetalicos que consisten de un metal de transicién y el
aluminio son el objeto de importantes desarrollos industriales. Esto ha puesto en
marcha una gran cantidad de experimental, asi como la investigacion tedrica sobre la
estructura electronica de estos compuestos, sus propiedades cohesivas, transiciones
de fase, etc. [99-109]. En [100] la estructura de bandas de Me-Al compuestos (ME =
V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni) se ha calculado utilizando el método lineal Korringa-Kohn-
Rostoker (LKKR). Todos estos compuestos tienen una estructura cristalina
relativamente simple (una red cubica con dos o cuatro atomos por celda unitaria).
Los cristales Me-Al3 (Me = Sc, Ti, Zr), que tienen un reticulo mas complicado
(estructura DOz22, ocho atomos por celda unitaria), de igual manera se han estudiado
en [101-102].

El compuesto AlsNi presenta una estructura ortorrémbica con 16 atomos por celda
unitaria. Hasta el momento no ha habido ningun intento de calcular la estructura
electronica de AlsNi basado en su red cristalina real. Las aleaciones de Al-Ni son de
interés actual. Varios calculos de estructura de bandas se han realizado en este
sistema [105-109], que, sin embargo, se limita a los compuestos intermetalicos
ordenados NisAl y AINi con las estructuras cubicas del tipo CusAu y CsCl,
respectivamente. En el caso del AlsNi un modelo de estructura cristalina simplificado
ha sido empleado para estudiar las tendencias en la estructura electronica y en las
propiedades cohesivas de compuestos ordenados Al-Ni como una funcién de la
estequiometria [105]. Alli, el método de onda esférica aumentada (ASW) ha sido

utilizado.



Los resultados de los estudios experimentales (espectroscopia ultravioleta de
fotoelectrones (UPS)) y tedricos (LMTO) de la estructura electrénica del Mg-Me y
compuestos Al-Me (Me = Ni, Cu, Zn) se han reportado [100]. De igual manera, el
compuesto AlsNi se tratd como un cristal cubico con una estructura tipo CusAu
[105,108].

El compuesto AI3Ni tiene la estructura D020 ortorrombica (grupo espacial Pnma), con
16 atomos por celda unitaria [111] (figura 1.24): cuatro atomos de Ni y 12 atomos de
Al. Debido a los alrededores atémicos diferentes, hay dos posiciones no equivalentes
de atomos de Al, que se denominan como Al-1 (cuatro atomos) y Al-2 (ocho atomos).
Los parametros de red son a = 0.66115 nm., b = 0.73364 nm. y ¢ = 0.48118 nm. Las

posiciones de los atomos en la celda unitaria se presentan en la tabla 1.2.

Tipo de Atomo X y z
900 00 0.0
_ 0.262 0.5 0.890
NI 0.5 0.0 0.0.390
0.762 0.5 0.5
0.120 0.5 0.360
e 0.142 0.0 0.530
0.620 0.5 0.030
0.642 0.0 0.860
0.305 0.197 0.089
0.305 0.803 0.089
0.457 0.303 0.589
e 0.457 0.697 0.589
0.805 0.197 0.301
0.805 0.803 0.301
0.957 0.303 0.801
0.957 0.967 0.801

Tabla 1.2.- Posiciones atomicas (expresada en unidades de las constantes de red a, b, y c)

en la celda unitaria AlsNi.



Cada atomo de Ni esta rodeado de nueve atomos de Al: tres atomos del tipo Al-1 a
una distancia de 0.245-0.272 nm. y seis atomos de tipo Al-2 a una distancia de
0.244-0.259 nm., mientras que la distancia Ni-Ni es relativamente grande e igual a
0.380 nm. Cada uno de ambos atomos de Al-1 y Al-2 tiene sélo tres atomos de

niquel como vecinos mas préximos.

Al Ni Al Ni

Figura 1.24.- a) Celda unitaria del compuesto AlzNi, los atomos no equivalentes de Al se

denotan por los simbolos 1y 2, b) estructura de la celda untaria del tipo CusAu.

1.3 Efecto de la fragilizacion ambiental por hidrégeno en intermetalicos.

Existen muchas evidencias experimentales que sefalan a la fragilizacion por
hidrégeno como responsable del proceso de corrosion, fatiga, en las aleaciones de
aluminio, sobre todo en ambientes gaseosos, si bien el mecanismo de disolucién
anddica puede jugar un papel importante en el proceso en ambientes acuosos. Sin
embargo, no existe un conocimiento fundado del mecanismo concreto por el cual el
hidrogeno entra en la estructura del material y lo fragiliza. El transporte del hidrégeno
a través de la aleacidn hacia los lugares en los que se produce la fragilizacion se
puede llevar a cabo por difusion clasica a lo largo de la red, por difusion a través de
tuberias (“pipe difusion”) tales como fronteras de grano y dislocaciones y por

transporte en dislocaciones moviles [112]. Una vez que el hidrogeno ha sido



transportado a los lugares criticos de la estructura se produce la fragilizacion del
material por diversos mecanismos [113]. Teniendo en cuenta las evidencias tedricas
y experimentales disponibles, de los muchos que han sido propuestos solo tres son

considerados posibles por Birnbaum [114]:

a. La fragilizacién debida a los cambios de fase inducidos por la presencia del
hidrogeno

b. El aumento de la plasticidad local en el fondo de la fisura favorecido por el
hidrogeno

c. El mecanismo de descohesion.

1.3.1 Cambios de fase inducidos por el hidrégeno.

Segun este primer mecanismo el papel del hidrogeno consiste en la formacion
de hidruros fragiles en lugares de la estructura en los que existe una alta
concentracion de tensiones, como por ejemplo en la punta de una fisura. Los
sistemas en los que este mecanismo es factible, forman hidruros estables en
ausencia de tensién y la presencia de la tension mecanica y una fugacidad alta de

hidrogeno (en el extremo de la grieta) hacen mas estables dichos hidruros.

Se supone que por efecto de la tensidon mecanica se reduce el potencial quimico
para la formacion de hidruros en los lugares en que existe una concentracién de
tensiones. El hidrégeno, bien proveniente del medio externo o bien disuelto en la
estructura, se difunde hacia la zona del extremo de la grieta. En este lugar se
produce la precipitacion de hidruros metalicos fragiles que provocan tensiones de
compresion por el incremento de volumen asociado con el proceso de formacioén. Por
efecto de la tension aplicada la fisura se propaga a través del hidruro por clivaje y
crece hasta romperlo completamente. En ese momento la fisura se detiene hasta que
precipitan mas hidruros y vuelve a comenzar el proceso, lo que produce un

crecimiento discontinuo de la grieta [114].



Entre los metales que tienen una gran tendencia a formar hidruros en presencia de
hidrogeno podemos citar al Nb, V, Ta, Zr y Ti y sus aleaciones. Sin embargo, el
aluminio tiene muy poca tendencia a formar tales compuestos. El hidruro de aluminio
AlHs fue investigado como combustible para cohetes, pues se puede fabricar a bajo
costo. Aunque es tedricamente inestable, se puede mantener indefinidamente a
temperatura ambiente. Sin embargo el compuesto no se puede obtener directamente
a través de los elementos Al e H, ni siquiera empleando presiones de hidrégeno de
28 MPa a 196°C [115]. Por esta razén no parece que este sea un mecanismo
probable para explicar la fragilizacién en aleaciones de aluminio. El Mg, por ejemplo,
puede formar hidruros en presencia de hidrogeno, y el intermetalico Mg2Cu también

puede reaccionar con el hidrogeno [115].

1.3.2 Aumento de la plasticidad local favorecido por el hidrégeno.

Segun este mecanismo, el efecto del hidrégeno, acumulado en el extremo de
la grieta, es el de reducir la resistencia al flujo plastico del material. La rotura se
produce entonces como resultado de la deformacién plastica localizada en la punta

de la fisura.

Entre los defensores de esta descripcion del proceso podemos citar a Lynch y a
Birnbaum. Ambos coinciden en que la presencia de hidrégeno en el fondo de la fisura
disminuye la resistencia al flujo plastico del material, aunque difieren en el
mecanismo concreto. Lynch cree que se trata de un fenémeno de adsorcion
superficial restringido a unas pocas distancias atdmicas [116], mientras que
Birnbaum considera que el efecto no ocurre solo en la superficie, sino también en el

volumen del material [114].

A partir de las evidencias experimentales observadas en el fendmeno de fragilizacion
por metales liquidos en una aleaciéon Al 6%Zn 3%Mg, Lynch concluye que la
quimisorcion de las especies agresivas en el fondo de la fisura facilita la nucleacién y

emision de dislocaciones en planos de deslizamiento que intersectan la region del



extremo de la grieta [117]. De este modo, el crecimiento de la grieta se produce por
deslizamiento y no por descohesion de enlaces atomicos en la punta de la fisura. En
metales F.C.C. el deslizamiento tiene lugar en planos del tipo {111} y direcciones del
tipo <110>. Hay dos orientaciones cristalograficas que satisfacen esas condiciones
[118]:

a. plano de rotura (001) y direccién de la grieta [110].

b. plano de rotura (011) y direccién de la grieta [011].

Segun los resultados de Lynch en la aleacién citada, en presencia de los metales
liquidos la superficie de fractura macroscoépica corresponde a un plano del tipo (100)
y la direccion de la grieta es del tipo <110>, con un deslizamiento importante en
planos (111), mientras que en ambientes inertes no aparecen facetas cristalograficas

en la superficie de fractura [116].

El mecanismo que postula Lynch para explicar el fendmeno supone, como ya se ha
dicho, que la quimisorcion de los atomos de metal liquido facilita la nucleacion y
emision de dislocaciones en el extremo de la grieta. Los atomos que se encuentran
en las superficies del metal tienen menos vecinos que los atomos en el interior del
cristal. Por esta razon, el espaciado de la red en las primeras capas atomicas difiere
del que existe en el interior. Esto hace que se produzca una distorsiéon superficial de
la red que dificulta la nucleacion y emision de dislocaciones desde la superficie del
extremo de la grieta hacia el interior del material. La quimisorcion de las especies
agresivas en esa superficie provoca un incremento en el numero de vecinos
alrededor de los atomos superficiales y reduce de este modo la distorsion superficial
de la red, facilitando la nucleacion y emision de dislocaciones desde la punta de la
fisura y evitando el enromamiento de la grieta. Se trata de un efecto de muy corto
alcance, pues la alta concentracion de electrones de conduccion existente en los
metales apantalla cualquier influencia de las especias adsorbidas en la red mas alla
de unas pocas distancias atémicas de la superficie [117]. En ambientes inertes, sin

embargo, la nucleacion y emision de dislocaciones en la punta de la fisura es mas



dificil que el deslizamiento generalizado en la matriz, lo que provoca el enromamiento

de la grieta con la consiguiente disminucion en la velocidad de propagacion.

Segun Lynch este mecanismo propuesto para la fragilizaciéon por metales liquidos
puede aplicarse también en corrosion bajo tension y en corrosion fatiga en
aleaciones de aluminio, teniendo en cuenta que en este caso la especie que se
adsorbe en la superficie sera el hidrégeno. Sin embargo, se trata de un proceso mas
problematico, puesto que el hidrégeno, debido a su pequefio tamano, es capaz de

difundirse apreciablemente dentro de la estructura, complicando el fenédmeno [117].

Por su parte Birnbaum propone un modelo de fragilizacion aplicable a sistemas que
no forman hidruros y que es valido para el hidrogeno proveniente de medios
gaseosos 0 en solucion solida en el material. Segun este autor, la elevada tension
local que existe en la punta de la fisura hace que se reduzca el potencial quimico del
hidrogeno disuelto, que se difunde desde otros lugares de la matriz provocando un
aumento local de la concentracién en esa zona. En cuanto al hidrégeno proveniente
de un medio ambiente externo, la punta de la fisura es el lugar mas probable de
entrada, dado que es donde primero se produce la deformacion plastica y por tanto
existen menos barreras superficiales a la entrada. El resultado de ambos procesos
es que la aplicacion de una tension externa provoca una distribucion no uniforme de
hidrogeno en el material, con una concentracion maxima en las singularidades
elasticas, tales como la punta de una fisura o un precipitado. En las regiones donde
la concentracion de hidrégeno es mas alta se reduce la tension necesaria para que
se produzca el flujo plastico del material, con lo que se produce deslizamiento para
tensiones bastante menores que las necesarias en otras partes de la estructura y el
deslizamiento se localiza fuertemente en las proximidades de la punta de la fisura. La
localizacion continuada del deslizamiento hace que se produzca la rotura por
procesos ductiles, aunque se desconoce el mecanismo exacto por el que esto ocurre
[114].



Los estudios de microscopia electrénica de transmision sobre muestras deformadas
“in situ” estan de acuerdo con la explicacidon propuesta por Birnbaum. La deformacion
de las muestras en vacio da lugar a la rotura por deformacion plastica delante de la
punta de la fisura con una zona plastificada amplia. Al introducir hidrégeno gaseoso
con la muestra sometida a tension mecanica las fuentes de dislocaciones se activan
y las dislocaciones comienzan a moverse. El efecto del hidrogeno es por tanto
reducir la tensidon necesaria para que se produzca el movimiento de las
dislocaciones. Este efecto es bastante general: se produce para todo tipo de
dislocaciones (arista, helicoidal y mixta) y en una gran variedad de sistemas

cristalograficos (FCC, BCC, HCP) tanto en metales puros como en aleaciones.

La generalidad del fendbmeno sugiere que la explicacion ha de basarse en
interacciones comunes a diversos sistemas. Segun el autor, las interacciones
elasticas entre las dislocaciones y las atmdsferas de hidrogeno que llevan consigo
son las responsables del fendbmeno. Las atmdsferas de hidrogeno ejercerian un
apantallamiento elastico de las dislocaciones con respecto a otras dislocaciones o
precipitados del material con sus respectivas nubes de hidrogeno, que les
proporcionaria una mayor facilidad de movimiento a través de la estructura. Segun
algunos calculos tedricos el efecto de una nube de hidrogeno es reducir las
interacciones elasticas de la dislocacion a corto alcance, aunque no tiene ningun

efecto a largo alcance [114].

1.3.3 Efecto del hidrégeno en la energia cohesiva.

El tercero y mas antiguo de los mecanismos asocia la fragilizacion por
hidrogeno con la reduccién en la resistencia de los enlaces atdmicos resultante de la
concentracion local de hidrégeno en puntos criticos del material. La idea general de
la descohesién, considerada originalmente por Troiano y formulada después por
Oriani es inherente a los modelos de rotura ductil y, segun Hirth, se trata de un

modelo cualitativamente valido [113].



Segun Oriani el incremento en la concentracion local de hidrégeno por efecto de la
tensién aplicada hace que decrezca linealmente la fuerza cohesiva maxima de la red,
lo que produce una rotura por clivaje (en los sistemas en que la rotura es
transgranular) para valores de la tension inferiores a los que pueden soportar los
enlaces atomicos en ausencia de hidrégeno. Debido a que las fronteras de grano son
susceptibles de tener una energia cohesiva menor que la correspondiente a la red y
de haber absorbido hidrégeno con antelacion a la aplicacién de la carga, seran por lo

general los lugares preferentes para la descohesion por hidrogeno [119].

Birnbaum realiza algunas objeciones a este modelo, puesto que los estudios de
fractografia realizados en roturas de tipo transgranular no han mostrado por lo
general una superficie clara de clivaje, sino algo que los defensores del mecanismo
llaman “cuasiclivaje”, en el que se observan evidencias claras de deformacion
plastica local. En cuanto a las roturas de tipo intergranular, segun este mismo autor,
la rotura ocurre la mayoria de las veces a lo largo de planos de deslizamiento en las
proximidades de las fronteras de grano y a menudo cruzando la frontera para
continuar en planos de deslizamiento de los granos adyacentes. Ademas, a
diferencia de los dos mecanismos postulados anteriormente, no existe una evidencia
experimental clara de este mecanismo, cuyo mas firme soporte se halla en célculos

de tipo tedrico [114].

1.4 Generacion de hidrogeno en aleaciones de aluminio por

descomposicién del agua.

El concepto de reaccién de aluminio con agua para producir hidrégeno no es
nuevo, sin embargo, ha habido una serie de recientes afirmaciones de que tales
reacciones del agua con aluminio pueden ser utilizados para los dispositivos de
energia de pila de combustible para aplicaciones portatiles, como generadores de
emergencia y los ordenadores portatiles e incluso podria ser considerado para su
posible uso como fuente de hidrogeno para celdas de combustible en vehiculos

propulsados.



A temperatura ambiente, la reaccion entre el aluminio y el agua para formar

hidroxido de aluminio e hidrégeno es la siguiente:

2A1 + 6H20 - 2AI(OH)s + 3H2 (1)

La capacidad gravimétrico de hidrégeno en esta reaccion es de 3.7 %wt, y la

capacidad volumétrica del hidrégeno es de 46 gH2/I.

Aunque esta reaccion es termodinamicamente favorable, no procede debido a la
presencia de una capa coherente y adherente de 6xido de aluminio que se forma
sobre la superficie de las particulas de aluminio que evita que el agua entre en
contacto directo con el metal de aluminio. La clave para inducir y mantener la
reaccion del aluminio con el agua a temperatura ambiente es la eliminacién continua

y/o alteracion de esta capa de 6xido de aluminio coherente y adherente.

Una serie de promovedores han sido investigados para la reaccion de aluminio-agua.
Estos incluyen la adicion de promotores hidréxidos tales como NaOH, oxidos tales
como Al20s3 y sales como NaCl. Estas adiciones actuan para interrumpir la capa de
oxido de aluminio en el metal de aluminio. Ademas, la reacciéon del agua con las
aleaciones de aluminio fundido como el aluminio-litio y aluminio galio, se ha
estudiado. En este caso, la naturaleza de la aleacién fundida impide el desarrollo de
una capa de Oxido de aluminio coherente y adherente. Sin embargo, ninguno de

estos enfoques ha demostrado ser comercialmente viable hasta la fecha.

El concepto de produccion de hidrogeno mediante la reaccion de ciertos metales con
agua ha intrigado a los investigadores durante muchos afos. Un reporte de Smith en
1972 [120] describe un método que utiliza una superficie de aluminio amalgamado
que se basa en el trabajo incluso antes por otros citados en el articulo. En una
patente (EE.UU. 1976), Gutbier y Hohne indicé que el hidrogeno podria ser

producido mediante la reaccion de mezclas de aluminio-magnesio con agua de mar



[121]. Mas recientemente, se ha renovado la actividad, que refleja en un numero de
publicaciones y patentes dirigidas a la produccion de hidrogeno a través de
reacciones entre los metales a base de aluminio y el agua. Todos los enfoques
basados en aluminio proponer métodos para eludir la capa protectora de éxido de

aluminio, permitiendo asi que la reaccion con agua para proceder.

Las siguientes son posibles reacciones de aluminio con agua:

2Al + 6H20 > 2AI(OH)3 + 3H2 (1)
2Al + 4H20 > 2AIO(OH) + 3H2  (2)
2Al + 3H20 > Al203 + 3H2 (3)

La primera reaccidon forma bayerita, hidroxido de aluminio (Al(OH)s3) e hidrégeno, la
segunda reaccion forma bohemita, hidroxido de aluminio (AIO(OH)) e hidrégeno y la
tercera reaccion forma 6xido de aluminio e hidrogeno. Todas estas reacciones son
termodinamicamente favorables desde la temperatura ambiente hasta mas alla del
punto de fusion del aluminio (660°C). Todas son también altamente exotérmicas.
Desde la temperatura ambiente hasta 280°C, AI(OH)s es el producto mas estable,
mientras que de 280 a 480°C, AIO(OH) es mas estable. Por encima de 480°C, Al203
es el producto mas estable [92]. Ver el Apéndice | para una revision mas exhaustiva

de la termodinamica de las reacciones de agua de aluminio.

La termodinamica de la reaccion que se muestran en la tabla 3 indica que el aluminio
espontaneamente debe reaccionar con el agua. Sin embargo, en la practica una
pieza de aluminio que ha caido al agua, no reaccionara bajo condiciones de
temperatura ambiente, o incluso con agua hirviendo. Esto es porque el aluminio tiene
una delgada capa coherente, adhiriéndose de Oxido de aluminio, Al20s, en su
superficie y esta capa de alumina impide la reaccion. Asi que la clave para inducir y
mantener la reaccidén del aluminio con agua a temperatura ambiente es la eliminacion

continua y/o alteracién de la capa de alumina hidratada.



2/3Al + 2H20 - 2/3AI(OH)3 + Hz(g)

T°C AH kJ/mol Hz AS J/IK AG kJ/mol Hz2
0 =277 26.2 -284

100 -284 3.29 -285

200 -291 -12.1 -285

Tabla 1.3.- La termodinamica de la reaccién de aluminio-agua. [Los parametros
termodinamicos como una funcién de la temperatura se calcularon utilizando software

termodinamico HSC, Version 5.11.]

1.4.1 Hidréxidos.

Un numero de patentes estadounidenses describen el uso de hidroxidos,
principalmente hidroxido de sodio (NaOH), para promover reacciones de agua con el
aluminio [123-127]. Hay dos referencias técnicas pertinentes sobre este tema. El
primero es por Belitskus [128]. Aqui, los experimentos describen que las muestras de
aluminio, incluyendo un bloque cilindrico, polvos sin compactar y granulos de varias
densidades, se hicieron reaccionar con soluciones acuosas de hidroxido de sodio a
diferentes concentraciones para producir gas hidrogeno a temperaturas proximas a la
temperatura ambiente. La formacion de aluminato de sodio se observod, asi como la
regeneracion de hidréxido de sodio a través de la precipitacion de hidroxido de
aluminio. Stockburger et.al. [129] describen que la generacion de hidrégeno, se
efectud cuando el aluminio se hizo reaccionar con una solucion acuosa de hidréxido
de sodio 5.75 M.

Las reacciones que ocurren entre el aluminio, el hidroxido de sodio y el agua se

muestran a continuacion:

2Al + 2NaOH + 2H20 - Na2Al204 + 3H2 4)
2Al + 6NaOH + xH20 - NasAl206 + xH20 + 3H2 (5)
2Al + 2NaOH + 6H20 > 2NaAl(OH)4 + 3H2 (6)

2NaAl(OH)s = 2NaOH + 2AI(OH)s (7)




Uno de los problemas con el uso de soluciones acuosas de NaOH es la naturaleza
corrosiva del liquido, que puede conducir a la corrosion de los equipos del sistema.
Un ejemplo de un reactor de produccion de hidrogeno basado en el enfoque de

NaOH como promotor se muestra en la figura1.25.

Figura 1.25.- Reactor para produccion de hidrogeno con NaOH como promotor [127].

Aqui, el polvo de aluminio se introduce en la camara de reaccioén, donde reacciona
con la solucion de hidroxido de sodio a temperatura ambiente, con la produccion de
gas de hidrégeno y la formacion de subproductos de reaccion en la parte inferior del
reactor. No esta claro si este sistema se ha desarrollado comercialmente o utilizada

hasta la fecha.

1.4.2 Oxidos.

Se ha demostrado que las mezclas de polvos de aluminio y éxido de aluminio
(Al203) son reactivos con el agua en el intervalo de pH de 4-9 [130-132] y a
temperaturas de 10-90 °C. Estas mezclas de polvos de AI-Al2O3 deben ser

fuertemente molidas con el fin de producir reacciones de hidrogeno. El hidrégeno se



puede generado a temperatura ambiente usando agua esencialmente neutra, aunque
la tasa de desprendimiento de hidrogeno aumenta al aumentar la temperatura. Un

ejemplo de este efecto se muestra en la figura 1.26.
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Figura 1.26.- Produccion de hidrogeno frente a un pH de las mezclas de aluminio de aluminio

en polvo de oxido [131].

El 6xido de aluminio puede ser en forma de bayerita (Al(OH)3), bohemita (AIO(OH)),
gamma-alumina (y-Al203), o alfa alumina (a-Al203). Polvo de alumina alfa, entrega el

mayor desprendimiento de hidrégeno.

Se ha especulado que la molienda de aluminio y polvos de 6xido de aluminio juntos
ayuda a romper mecanicamente las capas de oOxido presentes en el polvo de
aluminio, y que esta es la razon de la mejora en la generacion de hidrégeno en agua
con pH neutro [130-132]. Sin embargo, estudios recientes han sugerido que el efecto
potenciador del 6xido de aluminio sobre la reactividad del aluminio con el agua
también puede ser de naturaleza mecanoquimica [133]. Polvos de aluminio que se

hicieron reaccionar con polvos finos de bohemita a temperaturas elevadas produce



una capa de grano fino, gamma-alumina mecanicamente débil en las superficies de
los polvos de aluminio, esta alumina gamma podria reaccionar con agua para
producir bohemita que crece en el espesor hasta que la bohemita se hace reaccionar
con el aluminio subyacente para producir burbujas de hidrogeno en la interfase de
aluminio-bohemita. Bajo condiciones adecuadas, estas burbujas entonces producen
la ruptura de la capa de Al203, que conduce a la activacion del aluminio para la

reaccion con agua.

1.4.3 Sales.

Agua y sales inorganicas solubles pueden provocar picaduras localizadas y
rotura de la capa de alumina en particulas de aluminio [134, 135]. Tales efectos se
han empleado para promover reacciones de aluminio con el agua para la produccién
de hidrégeno [136, 137]. Las sales NaCl y KCI resultaron ser las mas eficaces. Los
polvos de estas sales son molidos dentro de un molino de bolas junto con polvo de
aluminio en una relacién de peso de 1:1. La generacion de hidrogeno resultante
cuando los polvos de la molienda de bolas de la mezcla entre el aluminio y la sal se

exponen al agua con una temperatura de 55°C, se muestra en la figura 1.27.
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Figura 1.27.- La reaccion de mezclas de sales y aluminio con agua [136].



La reaccion de las mezclas de sales y aluminio con agua, se observo ser

significativamente dependiente de la temperatura, como se muestra en la figura 1.28.
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Figura 1.28.- Efecto de la temperatura sobre las reacciones de la mezcla de sal y aluminio

con agua [136].

También se ha informado de que si la sal se lava fuera del polvo de aluminio a una
temperatura inferior agua, el polvo de aluminio todavia reaccionan para producir
hidrogeno [137]. En este caso, la sal se lavo fuera del polvo de aluminio con agua fria
del grifo a 12°C. A continuacién, el polvo de aluminio solo se sumergié en agua a
55°C. Esto puede sugerir que la molienda del polvo de aluminio con el polvo de sal
produce alguna alteracion de las capas de alumina sobre las particulas de aluminio,

activando asi el aluminio para la reaccion con agua.

1.4.4 Combinado de 6xido y sal.

Una solicitud de patente internacional (2006) ha indicado que las adiciones de
oxido y sal pueden ser combinadas para promover la reaccion del aluminio con agua
a 20°C [138]. El 6xido preferido es el 6xido de calcio en el intervalo de 0.5 a 4% en

peso. La sal preferida es el cloruro de sodio en una relacién en peso de 1:1 con el



aluminio. En la figura 1.29, se muestran los niveles de generacion de hidroégeno
como una funcidon de la adicion del 6xido. La cinética de liberacién de hidrégeno
indicados son relativamente lentos, con una tasa maxima solamente alrededor de

0.001 gH2/s bajo las condiciones de generacion empleados.

Reaccion del agua con un 6xido metalico como catalizador a 20°C
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Figura 1.29.- Generacion de hidrogeno para diferentes adiciones de 6xido [138].

1.4.5 Aluminio pretratado.

Una solicitud de patente reciente ha indicado que los polvos de aluminio
pueden ser activados por molienda de bolas en agua, seguida por un calentamiento
rapido y el tratamiento de enfriamiento de choque térmico [139]. La mejora en la
generacion de hidrogeno a partir de la reaccion de aluminio-agua se muestra en la
figura 1.30. La velocidad de liberacién de hidrogeno a partir del polvo de aluminio

activado es baja, solo del orden de 8 x 107 gHz/s/g de All.
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Figura 1.30.- Efecto de la activacion en polvo en la generacién de hidrégeno [139].



CAPITULO Il METODOLOGIA EXPERIMENTAL

La metodologia experimental realizada se muestra en el siguiente esquema
(figura 2.1). Primeramente, se aleara el Al y Ni mediante colada convencional y se
realizara la caracterizacion del intermetdlico obtenido mediante diferentes técnicas
como: difractometria de rayos x (DRX) y microscopia electronica de barrido (MEB)

para observar la morfologia de las fases existentes dentro de la aleacion.
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Figura 2.1.- Diagrama de la Metodologia Experimental.

Posteriormente, la aleacion fabricada se someti6 a molienda mecanica de alta
energia tanto en seco como en humedo, empleando un molino tipo SPEX 8000M,
contenedores de acero AISI-D2 endurecido y balines de 2" de acero de la
nomenclatura AISI SAE. Las condiciones de molienda tanto en seco como en
hamedo fueron: carga 3 g, tiempo 15, 30, 60 y 120 min., relacién peso de bolas/peso
muestra = 6. La humedad empleada en la molienda humeda fue de 2 ml. de agua
destilada por gramo de muestra. La caracterizacién estructural de los materiales se
efectu6 mediante difraccion de rayos X (DRX, Siemens D5000), microscopia

electronica de barrido (MEB, JEOL 6400) y microscopia electronica de transmision



mediante las técnicas de alta resolucion (HREM), campo claro y contraste Z
(FEGMET, Philips Tecnai F20), asi como analisis termogravimétricos (DSC/TGA,
SDT Q600 TA Instruments).

2.1 Colada convencional.

De acuerdo al diagrama del sistema Al-Ni se elaboraron 2 muestras cuyas
composiciones fueron Al7sNizs y AlzeNiz2a (%at). Es importante sefialar que se alearon
estos 2 materiales, Aluminio y Niquel, para la formacién del intermetalico, debido a
que en la literatura no existen reportes referentes a esta intermetalico. El calculo de

carga para dichas composiciones es el siguiente:

AI75Ni25 %at AI76Ni24 %at
Peso molecular: 3491.1155 g/mol Peso molecular: 3459.3970 g/mol
Elemento: Yowt Yoat Kg. Elemento: Yowt Y%at Kg.
Al 57.9647 75 0.5796 Al 59.2761 76  0.5928
Ni 42.0353 25 0.4204 Ni 40.7239 24 0.4072

Tabla 2.1.- Calculo de carga para Al75Ni25 y AI76Ni24 (%at).

El aluminio se obtuvo de una barra de alta pureza (99.2 %wt) y el niquel de
balines de pureza del 99.5%wt. Estas aleaciones fueron preparadas mediante colada
convencional en un horno de induccion marca Inductotherm, en donde el calor
producido por el horno eléctrico se genera mediante un sistema electromagnético
aumentando la temperatura del crisol y por lo tanto produciendo la fundicién del
material, utilizando crisoles comerciales de carburo de silicio (SiC) con una
capacidad de 1 kg, donde se colocaron los materiales (anteriormente calculados); en
primer lugar, se coloco el Ni en forma de balin y se calenté el crisol hasta alcanzar la
temperatura de fusion del Ni (1455°C), esto debido a que la temperatura de fusién
del Ni es mayor que la del Al. Una vez que el Ni alcanzé su punto de fusién y paso
del estado sdlido al estado liquido, se le adiciono el aluminio al crisol para fundirlo y




asi producir el intermetalico AlsNi. Enseguida se llevd a cabo la colada del material,
en moldes metalicos de tipo cufia, en donde se dio la solidificacién del material
fundido para finalmente ser desmoldado y obtener un lingote del material (AlsNi)
(figura 2.2).

Figura 2.2.- Imagenes del proceso de fundicion: a) Fusion del Ni; b) Al agregandose
al Ni; c) Vaciado en el molde.

2.2 Molienda mecanica.

Para el proceso de molienda se colocé una pequefia cantidad del lingote
obtenido (3 g) del intermetalico AlsNi en un molino tipo SPEX 8000M (figura 2.3 (1)),
cuyas caracteristicas segun el fabricante son: dimensiones de 48 cm X 36 cm X 46
cm, especificaciones eléctricas de 115V/60Hz, peso de 35 Kg, motor de 1/3 hp con
1752 RPM @ 60Hz y con un rango de tiempo de 0 - 99 minutos. Contenedores de
acero AISI-D2 endurecido y balines de 2" de acero de nomenclatura AISI SAE.

Al contenedor se le agregaron 2 balines junto con 3 g del intermetélico, todas las
moliendas se realizaron a temperatura y atmdsfera ambiente. La relacion peso de

bolas/peso de muestra fue igual a 6.
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Figura 2.3.- (1) Imagen del molino tipo SPEX 8000M utilizado para la molienda
mecanica, mostrando en la parte inferior los diferentes tipos de contenedores para la

molienda; (2) Contenedor de polipropileno para almacenamiento de polvos.

Una vez finalizadas las moliendas, las muestras se guardaron en contenedores
cilindricos de polipropileno transparente de fondo redondo con faldon cuyas
dimensiones son de 1.5 X 10.2 cm., tapon de polietileno de alta densidad y una
capacidad de 12 ml. (figura 2.3 (2)).

2.3 Condiciones de molienda.
2.3.1 Especimenes en seco.

Como ya se menciond en el apartado pasado, con una pequefia cantidad de
material (3 g) y teniendo una relacion peso de bolas/peso de muestra de 6 para todos
los experimentos de molienda, tanto en seco como en humedo (agua & etanol), se
realizaron los experimentos de molienda con un tiempo variable de 15, 30, 60 y 120

min.



2.3.2 Moliendas humedas con agua.

Las moliendas con una humedad a base de agua destilada se realizaron
siguiendo 2 caminos; primeramente se realizaron moliendas con un tiempo fijo
establecido de 30 min. y se vari6 la cantidad de agua que se le agregdé a cada
molienda, las humedades que se emplearon fueron las siguientes: 2, 4, 6 y 12 ml.
Posteriormente se realizaron moliendas utilizando ahora una humedad establecida
en 6 ml. y variando el tiempo de molienda de la misma, los tiempos empleados
fueron de: 15, 30, 60 y 120 min. (figura 2.4).

Una vez finalizado el proceso de la molienda, se colocaron los polvos humedos en
vasos de precipitados de 100 ml., los cuales se introdujeron en una Mufla marca
Felisa (figura 2.5), que cuenta con un control digital programable y rango de
temperatura hasta 1100°C., la cual se encontraba a una temperatura de 100 °C vy se
dejaron en su interior por un lapso de 1 hora para la evaporacion del excedente de
agua y asi detener la reaccion que se lleva acabo debido a la MM del intermetalico

con el agua.

Figura 2.4.- Imagen del interior del vial antes de la Molienda Mecanica con agua.



Figura 2.5.- Imagen de la Mufla marca Felisa.

2.3.3 Moliendas humedas con etanol.

En lo referente a las moliendas con humedad a base de etanol (99.9% de
pureza), se realizaron experimentos con una humedad establecida en 6 ml., estas
condiciones se eligieron, ya que como se mostrara en la parte de los resultados, fue
esta la concentracion de humedad en donde se produjo la mayor cantidad de hidrato
y por consiguiente la mayor produccion de hidrégeno a diferencia de las demas

concentraciones de humedad (2, 4,y 12 ml.).

El tiempo empleado para estos experimentos fue de 15, 30, 60 y 120 min., todas
estas moliendas se realizaron con una carga 3 g de material. Una vez concluidos
estos experimentos se realizaron a la par moliendas con etanol, Unicamente
empleando Niquel y Aluminio como elementos para la reaccion, con esto se logré
comprobar que el Al por si solo, no genera hidrégeno, sin embargo, en la

descomposicion del etanol se observaron nanoestructuras generadas (figura 2.6).



Figura 2.6.- Imagen del vial antes de la Molienda Mecanica con etanol.

2.4 Caracterizacion estructural.

En esta parte se describe la caracterizacion de los materiales primeramente
de colada asi como los de molienda tanto en seco como con diferentes medios y

concentraciones de humedad, en funcidn de los tiempos de molienda.

Los polvos obtenidos después de la molienda mecanica necesitan ser caracterizados
por su tamafo, morfologia, area superficial y fases que los constituyen. La
caracterizacion del intermetalico y de los polvos obtenidos después de la molienda
mecanica tanto en seco como en humedo (agua y etanol), se realizé con las técnicas

descritas a continuacion.

2.4.1 Difraccion de rayos x (DRX).



Para esta técnica de caracterizacion estructural, se montaron los polvos en un
portamuestras hecho de aluminio. Obteniéndose los patrones de difraccién de rayos
X, en un difractometro SIEMENS D-5000 mostrado en la figura 2.7, que emplea una
geometria de Bragg-Brentano (8-20) y una radiacion de Cu (A= 1.541874 A), dentro
de un rango angular de 20° a 80° a una velocidad de muestreo de 15 pasos por
segundo, con una aceleracion de voltaje de 30kv y una emision de corriente de 20
mA.

La preparaciéon de los polvos para su caracterizacion mediante esta técnica se
representa en la figura 2.8.

Figura 2.7.- Difractometro Siemens D5000 utilizado para la caracterizacién estructural de

todas las muestras (intermetalico y polvos).
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Figura 2.8.- Preparado de la muestra para el analisis de DRX.
Se debe tener precaucion para depositar en la cavidad los polvos suficientes que la
saturen, procurando no presionar demasiado sobre la cavidad para comprimirlos en

la misma, ya que se corre el riesgo de tener orientacion cristalografica.

2.4.2 Microscopia electrénica de barrido (MEB).

Se analizaron los polvos obtenidos de la molienda en un microscopio
electronico de barrido JEOL JMS 6400 el cual se muestra en la figura 2.9. Tomando
pequefas cantidades de cada una de las diferentes moliendas y del intermetalico en
polvo, se prepararon diferentes muestras, realizando micrografias a distintas
amplificaciones: 100x, 500x, 1000x y 1500x, en areas al azar abarcando los tamafnos
representativos de las muestras. Ademas, se realizaron analisis quimicos mediante
la técnica de Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) a 500x. Ademas se
tomaron micrografias por la técnica de electrones retrodisperzados para analizar la

composicién de una muestra de colada sin moler.



Figura 2.9.- Microscopio de emision termo-idnica JEOL JMS-6400.
La preparaciéon de las muestras para MEB consistio en colocar una pequeia cantidad
de polvo en los portamuestras de carbédn (C) al cual se le adhirié una cinta adhesiva,
como se aprecia en la figura 2.10, de doble cara con base de carbdén para que se
impregnaran los polvos y asegurar la conductividad de los mismos con el

portamuestras.

Figura 2.10.- Esquema de la preparacion de la muestra para MEB.
2.4.3 Microscopia electrénica de transmisiéon (MET).

Para la caracterizacién estructural y la observaciéon de nanoparticulas fue
utilizado un microscopio electréonico de transmision marca PHILIPS TECNAI F20
como se muestra en la figura 2.11. Este opera a 200Kev, el cual se caracteriza por

tener un filamento de emision de campo, cuya resolucion es de 0.21 nm.



La preparacion de las muestras se realizd de la siguiente manera, se sujeta una
rejilla (figura 2.12) con pinzas especiales a la cual se le deposita una cantidad
considerable de polvo a examinar, se agita cuidadosamente la pinza para quitar el
excedente de polvo y se guarda inmediatamente en un porta rejillas, cabe sefalar
que no se utilizé alcohol, ni dispersién por ultrasonido, para evitar alguna reaccion
posterior a la molienda entre el alcohol y el material molido y para que en las
moliendas con etanol, no se diera alguna interferencia con los resultados obtenidos

de la descomposicion del etanol.

Figura 2.11.- Microscopio Electronico de Transmision PHILIPS TECNAI F20.
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Figura 2.12.- Esquema de la preparacion de muestra para TEM.

2.4.4 Andlisis termogravimétrico (DSC/TGA).



Los analisis térmicos mediante la termogravimetria (TGA) nos sefala cuando
una muestra pierde o gana peso con la temperatura y asi mismo cuanto peso perdié
0 gano, mientras que el Analisis Térmico Diferencial (DTA) y la Calorimetria
Diferencial de Barrido (DSC) nos dice si una reacciéon o cambio fisico es endotérmico

0 exotérmico, y a menudo es capaz de medir la variacion de calor y de peso.

Para el analisis termogravimétrico, se utilizd el equipo SDT Q600 TA
Instruments (figura 2.13), este analisis fue desarrollado en una atmdsfera controlada
de nitrégeno con un flujo de 100 ml./min. y una rampa lineal de temperatura de 10.00
°C/min. desde la temperatura ambiente hasta 1250 °C. La cantidad de muestra que
se analizé fue de un peso igual a 10 mg, la cual se coloc6é dentro de un crisol de

alimina.

Figura 2.13.- Equipo SDT Q600 TA Instruments utilizado para los analisis

termogravimétricos.

La preparacion de la muestra para los analisis de DSC/TGA, se muestra en la figura
2.14, en el cual se representa la manipulacién de la muestra para situarla en el
interior del horno de la balanza termogravimétrica. Primeramente se colocan 2

crisoles sobre los termopares que posee dicho equipo y se tara la balanza, uno de



los dos crisoles sera de referencia, el cual quedara vacio, y el otro sera donde se le
colocara la muestra. Se adiciona una cantidad relativamente pequefa de muestra (10
mg) sobre un crisol de alumina o de algun otro tipo de material (platino, magnesio,
aluminio), cabe sefialar que tanto el crisol de referencia como el crisol donde se
coloca la muestra deben ser de las mismas dimensiones y mismo material. Una vez
adicionada la muestra, los 2 crisoles quedan suspendidos en los termopares. La
propia termobalanza se utiliza para pesar la masa inicial de la muestra. En este caso,
las muestras se cargaron en crisoles de alumina con una capacidad entre 10-50 mg.
La cantidad de muestra utilizada puede ser variable, desde unos cuantos hasta 30

mg, asi como el estado y forma de la misma.

‘0
"' .

Crisol de
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Crisol de
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Figura 2.14.- Esquema de la preparacion de la muestra en el equipo DSC/TGA.



CAPIiTULO Il RESULTADOS

En este capitulo se muestran los diferentes resultados obtenidos de la
metodologia experimental de la molienda mecanica de alta energia bajo diferentes
condiciones. Cada proceso experimental fue analizado y discutido previamente para
proceder a los subsiguientes pasos. Para la mejor descripcion de este capitulo se
muestran a continuacion, las etapas experimentales clasificadas de acuerdo al tipo
de molienda mecanica empleada, ya sea en seco o en humedo (agua y etanol)

respectivamente.

3.1 Colada convencional y caracterizacion de la aleacién intermetalica.

Los difractogramas de las muestras fabricadas por colada convencional
correspondientes a las composiciones Al7sNizs y AlzeNi24 (%at) son mostrados en las
figuras 3.1a y 3.1b respectivamente. Fueron indexadas las siguientes fases: una
solucién sodlida base aluminio (fcc) con parametro de red = 4.08 A, la fase
intermetalica AlsNi cuya estructura es ortorrombica y parametros de red; a = 6.6114
A, b=7.3662Ayc=4.8112 A, y la fase intermetalica AlsNi2 de estructura hexagonal
y parametros de red; a = 4.0363 A y b = 4.9004 A. La presencia de tres fases
coexistiendo expone la dificultad que tienen los intermetalicos para fabricarse como
fases unicas, ya que originalmente se deseaba trabajar con el compuesto AlsNi. Esta
dificultad radica en que estos compuestos, guardan una relacién estequiométrica
bien definida, lo que conlleva a regiones estrechas de campos de fase en los
diagramas de equilibrio. Aunque otros intermetalicos presentan campos de fase
relativamente mayores (por ejemplo Al-Fe), el caso del intermetalico AlsNi, se
presenta solo para una sola relacion estequiométrica. Puede ser notado en estos
difractogramas que una pequefa variacion en la composicidn de aluminio en la
aleacion conlleva unicamente a una variacion en el contenido de las fases presentes.
No obstante la presencia de tres fases, se considerd continuar con este trabajo de
investigaciéon, por un lado, ya que los compuestos formados son intermetalicos en

medio de una solucién solida de aluminio, ademas, como fue mencionado en la



introduccidn, el incremento del contenido de aluminio en la aleacion intermetalica, es
importante para la generacion de hidrégeno, siendo este el motivo por el cual una
composicion rica en aluminio fue elegida. Por otro lado, entre las principales metas
de este trabajo, se encuentra conocer los cambios estructurales de esas fases y la
formacion de los compuestos que resultan de la fragilizacién ambiental inducida en el
molino de bolas por aleaciones de altos contenidos de aluminio, lo cual es importante
para valorar si estas aleaciones pueden generar hidréogeno suficiente para alimentar

una celda de combustible.
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Figura 3.1.- Patrones de DRX de aleaciones de colada: a)Al7sNi2s y b)Al7sNi24.

La figura 3.2a-b corresponde a imagenes de MEB obtenidas mediante la técnica de

electrones retrodisperzados, las cuales confirman la presencia de las tres fases



predeterminadas mediante DRX; dos intermetalicas en medio de una matriz de
aluminio. Como puede observarse de la figura 3.2a se presenta una gran
segregacion quimica de fases, grandes granos de la matriz de aluminio conforman a
la fase AlsNi (figura 3.2b), la fase intermetalica AlsNi2 se encuentra segregada a lo
largo de las fronteras de grano, lo que coincide con la temperatura de formacion en el
diagrama de fase de estas aleaciones, ya que dicha fase presenta un punto de fusién
mayor (1133 °C) en comparacién con la fase AI3Ni (854 °C) y por lo tanto es la
primera en solidificar, y que en equilibrio a esta temperatura, esta ultima (AlsNi2) no
deberia existir debido a que no es tan rica en Al en comparacion a la otra fase

existente en el material, lo que habla de la segregacion quimica del proceso.

Sin embargo, se puede considerar que la microestructura presente en estas
aleaciones, puede ayudar al proceso de fragilizacion ambiental, justificando este
estudio a pesar de la presencia de tres fases, ya que se podria deducir que el ataque
de humedad comenzara preferencialmente a lo largo de las fronteras de grano, dada
la irregularidad de las mismas y porosidad excesiva. Ademas, en esta region se
determind que existe una mayor proporcion de la fase intermetalica AlsNiz, con
menores proporciones de la fase AlsNi, los resultados por DRX, en seguida

mostrados, daran un mejor entendimiento del fenémeno.

La micrografia de la topografia obtenida por MEB ilustrada en la figura 3.2c, confirma
la severidad del ataque de humedad ambiental a través del proceso de fragilizacion
en estas aleaciones. Puede notarse que a un mes de su preparacion, se encuentra
recubierta por una capa fracturada y porosa cuya composicion quimica, la cual es
mostrada en la figura 3.2d, basicamente se compone de aluminio y oxigeno, lo que
sugiere una gran oxidacion superficial de la muestra y la aguda susceptibilidad

ambiental por hidrégeno en estas aleaciones.
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Figura 3.2.- Imagenes de MEB del espécimen de colada: a) micrografia de
composicidén a bajas amplificaciones, b) altas amplificaciones, c) efecto de la
fragilizacion ambiental en la muestra de colada después de 30 dias y d) analisis
quimicos por EDS de la superficie, obtenido a las mismas amplificaciones del inciso

anterior.

3.2 Molienda mecanica en seco.

En esta parte del capitulo, se presentan y discuten los resultados obtenidos de
especimenes obtenidos mediante molienda mecanica en seco, que fueron sometidos
a diferentes tiempos de molienda, para explorar la posibilidad de la reduccion del
tamano de cristal, asi como observar si se puede generar un homogenizado de las
fases mediante la molienda mecanica. En referencia al analisis estructural efectuado
mediante DRX, se presentan a continuacion los difractogramas correspondientes a la
fase intermetalica en funcion del tiempo de molienda menor (15 min.) y mayor (120



min.) (figura 3.3 b y c respectivamente). Durante la molienda mecanica, diferentes

cambios estructurales pueden ser observados.

Primeramente, para un tiempo, relativamente corto, de 15 minutos (figura 3.3b) se
observa que las fases iniciales se mantienen: los dos intermetalicos y la solucion
sélida de niquel en aluminio, se indexaron los picos con las tarjetas de la base de
datos de DRX conocida como PDF (Powder Diffraction File) correspondientes: 03-
065-3454 (AlsNi2), 00-002-0416 (AlsNi) y 03-065-2869 (Al). Asi mismo se aprecia
una pequena disminucion de los picos pertenecientes a la fase AlsNiz, lo cual nos
puede indicar que puede ser favorecido un tratamiento de homogenizado mediante la

molienda mecanica.

A los 120 minutos de molienda (figura 3.3c) los picos correspondientes a la fase AlsNi
se mantienen, presumiendo su estabilidad a la molienda de alta energia. Sin
embargo, las reflexiones tienden a traslaparse dado un ensanchamiento de los picos
similar a lo que sucede con los materiales cristalinos. Varios picos de la fase AlsNiz
desaparecieron debido a que esta no tiene una buena estabilidad en la molienda y
tiende a transformarse en la fase AlsNi, de la misma manera el pico correspondiente
a la fase Al, presenta una deformacion y ensanchamiento lo cual nos indica una
reduccion en el tamano de cristal, tal reduccion puede favorecer el mezclado con la

fase AlsNi y beneficiar la unificacion de esta fase.

Por lo tanto, el ensanchamiento uniforme de los picos de difraccién que indica la
disminucién en el tamafio de cristal y el aumento en los esfuerzos internos debido al
efecto de molienda, sobre todo a mayor tiempo de proceso, la fase estable para esta
composicion de aleacion es la fase ortorrombica AlsNi. Los picos de esta fase
aparecen ligeramente angostos indicando la posibilidad de un fendmeno de
recristalizacién, es decir la formacion de la fase AlsNi por medio de la degradacion de
la fase AlsNiz y Al.



Por otro lado, se observa un desplazamiento ligero hacia la izquierda de los picos de
DRX de la figura 3.3c respecto a la linea de indexacién por la base de datos PDF 00-
002-0416 lo cual indica un incremento en los valores del parametro de red de la fase
ortorrdmbica, manifestandose la solubilidad del aluminio en exceso en la aleacion,

hacia esta estructura.
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Figura 3.3.- Patrones de DRX de la estructura de las aleaciones después de la

molienda en seco para diferentes tiempos: a) 0 min. b) 15 min., d) 120 min.

Los resultados de MEB, referentes a las muestras molidas mecanicamente en seco
para 15, 30, 60 y 120 minutos (figuras 3.4 a, b, ¢, d respectivamente) indican que
conforme se va aumentando el tiempo de molienda, se va reduciendo el tamafo de
particula del material. Sin embargo, a 120 min. de molienda, se presenta grandes
aglomeraciones de particula debido a que no fue agregado algun medio que pueda

evitar la union de las mismas durante el proceso. Se ha reportado previamente [2, 3,



11-14] que la MM de bolas induce desordenamiento en las fases ordenadas
(intermetalicos), esto ha permitido modificar las propiedades mecanicas de estos
materiales fragiles. Se ha reportado [4, 5] que una fase desordenada, presenta
deformacion en el material debido a las dislocaciones, es decir el material puede
cambiar su comportamiento de fragil a ductil, por lo tanto la union entre las particulas
que depende de la presencia de materiales ductiles puede tomar lugar, de esta forma
la observacion de grandes aglomerados a medida que el tiempo de molienda se

incrementd, solo puede explicarse por la transicion del orden atdémico local.

Figura 3.4.- Imagenes de MEB adquiridas a 500x con diferentes tiempos de
molienda: a) 15, b) 30, ¢) 60 y d) 120 min.
Los resultados de los analisis mediante espectroscopia de energia dispersiva (EDS)
obtenidos de MEB para las mismas muestras (figura 3.5 a, b, ¢ y d respectivamente),



nos indican los materiales constituyentes del intermetalico obtenido, Al-Ni, y lo que
podemos observar es que no se presenta algun pico de hierro (Fe) que nos indique
que existe contaminacion de las bolas de molienda, durante el proceso de molienda
mecanica de alta energia. Sin embargo, lo que si se observa es un pequefo pico de
oxigeno (O) indicando la reaccion de los polvos activados con la humedad del medio
ambiente. La intensidad de este pico tiende ligeramente a incrementarse respecto al

tiempo de molienda.
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Figura 3.5.- EDS de las moliendas en seco, para tiempos de: a) 15, b) 30, c) 60, d)
120 min.

La microscopia electronica de alta resolucion (HREM) ha sido empleada para
analizar a mejor detalle el comportamiento estructural, composicion quimica,
morfologia y el orden nanométrico de las estructuras, estudiando de esta manera la
estabilidad de las fases. La figura 3.6 a) muestra una imagen de la aleacién molida
por 15 min., en la cual podemos observar arreglos atomicos bien definidos. La figura

3.6 b) muestra la transformada rapida de Fourier (FFT) exhibiendo el patrén de



difraccion del intermetalico AlsNi. La figura 3.6 c) corresponde a una imagen filtrada
utilizando la FFT de la figura 3.6 b), en donde se observa con mejor detalle el
contraste de los arreglos atdomicos. Las distancias directamente medidas 3.23 y
2.347 A, aproximadamente corresponden respectivamente a las distancias 3.4 y 2.4
A de los planos [111] y [002] de la fase AlsNi.

£/
(/2445

Figura 3.6.- HREM, a) fase AlsNi a 15 min. de molienda, b) transformada rapida de
Fourier, c) imagen filtrada.

La figura 3.7 a) de HREM corresponde al espécimen molido por 120 min. en donde
se confirma la presencia del compuesto intermetalico base Al-Ni que presenta las
mismas distancias interplanares correspondientes a la fase AlsNi. La figura 3.7 b)
muestra la transformada rapida de Fourier (FFT) exhibiendo el patron de difraccion
del intermetalico AlsNi. La figura 3.7 c) corresponde a una imagen filtrada utilizando la
FFT de la figura 3.7 b), en donde se observa mejor el contraste de las columnas

atomicas.
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Figura 3.7.- HREM, a) fase AlsNi a 120 min. de molienda, b) transformada rapida de
Fourier, c) imagen filtrada.

3.3 Molienda mecanica en humedo (agua).
3.3.1 Efecto de la variaciéon del tiempo de molienda.

En esta parte del capitulo, se presentan y discuten los resultados obtenidos de
las moliendas en humedo, utilizando agua destilada, que fueron sometidos a
diferentes tiempos de molienda y diferentes concentraciones de humedad, para
evaluar la proporcion de la reaccion y las posibles fases generadas como

consecuencia de una reaccion entre el agua y el Al de la aleacion.

Un primer indicio del efecto de la molienda de bolas en humedo con respecto a la
molienda en seco, se ilustra en la figura 3.8. Donde se puede notar una disminucion
substancial en el tamafo de particula, cuando el espécimen es molido bajo
condiciones de humedad. Esta disminucion del tamafo de particula solamente puede

ser explicada a través de la reaccion de fragilizacién (1) en donde el hidrégeno es



liberado e induce fractura por clivaje en la aleacion, lo que conlleva a una

disminucién en el tamafo de particula [128].

Figura 3.8.- Imagenes de MEB para los especimenes molidos por 15 min., a) en
seco, b) en humedo (6ml).

La figura 3.9, comprueba el argumento antes mencionado en donde el hidrégeno que
es liberado, progresivamente reduce el tamafio de particula. En esta figura que
corresponde a una molienda humeda con 6 ml. de agua destilada, variando el tiempo
del proceso, se observa que a medida que el tiempo se incrementa se obtiene una
reduccion evidente en el tamafo de particula. Esto indica que en la medida que el
tiempo avanza, el efecto de la molienda de un material fragil (intermetalico), el cual
debe progresivamente fracturase expone ademas mayor area superficial para que el
agua pueda reaccionar con el Al del intermetélico y generar hidrégeno que a su vez
vuelve a generar una fractura por clivaje. Lo anterior también puede ser soportado al
recordar la estructura de los polvos molidos en seco (figura 3.4), en donde se
menciona que con el tiempo de molienda se obtiene un desordenamiento de la
estructura, conllevando a la soldadura de las particulas las cuales presentan grandes
tamafos de particula. Por el contrario, en la molienda humeda a 120 min. las
particulas son tan pequefas que es dificil estimar su tamafio. Es obvio observar que

en este caso, el proceso de reduccion de tamafio de particula a través de la fractura



por clivaje domina sobre el proceso de fractura mediante molienda, el cual conlleva al

desorden de la estructura.
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Figura 3.9.- Imagenes de MEB de las muestras de MM humeda (6ml) vs Tiempo.
Los analisis quimicos cualitativos efectuados por la técnica de espectroscopia de
energia dispersiva (EDS), para las mismas condiciones de los especimenes
mostrado en la figura anterior, se presentan en la figura 3.10. En esta secuencia de
espectros de EDS, se observan los elementos de la materia prima (Al-Ni), asi como
la ausencia de picos relacionados con la composicion de los medios de molienda
(Fe), esto indica una limpieza con la que el proceso fue desarrollado. Por otro lado,
es importante notar que estos analisis contribuyen con la explicacion del fendmeno
entre la molienda humeda del intermetalico Al-Ni y el agua dentro del contenedor de
molienda. Por ejemplo, es claramente observado que en la medida en que el tiempo

de proceso se incremento, se obtuvo un incremento en los conteos del oxigeno, lo



que es un indicativo que pudo suceder una reaccion entre el agua y el Al,

acentuandose con el incremento en el tiempo de molienda.

a) 15min N b) 30min

c) 60min ¥ d) 120min

ki

Figura 3.10.- EDS de las moliendas con humedad de 6ml., para tiempos de: a) 15, b)
30, ¢)60,d) 120 min.

También se puede notar, que las cuentas relativas de la Ka de Ni disminuyen a 120

min., esto se puede atribuir a que siendo el analisis por EDS superficial, justamente

en donde se estda produciendo probablemente una fase 6Oxido de aluminio, la

penetracién de los electrones incidentes para generar radiacion de Ka de Ni sea

menor, generando menos cuentas relativas del mismo.

Sin embargo, el analisis de DRX correspondientes a las muestras molidas bajo estas
condiciones de humedad (figura 3.11), ilustran principalmente para 120 min, la
presencia de una nueva fase identificada como bayerita, la cual es un hidréxido de
aluminio de formula Al(OH)3 y red hexagonal con parametros de red: a = 5.047 A, b=

4.73 A. La presencia de este compuesto confirma el proceso de fragilizacién de la



aleacion Al-Ni, siguiendo el mecanismo propuesto para la liberacion de hidrégeno

enunciado en la reacciéon numero 1:

2A1 + 6H20 > 2AI(OH)s + 3Ha (1)

En donde el aluminio de la aleacion reacciona con la humedad para formar bayerita e
hidrogeno. Este ultimo es el responsable de la fractura por clivaje en este tipo de

aleaciones [128].

No obstante que las muestras fueron realizadas con un barrido lento de rayos X para
colectar la mayor cantidad de sefial de las fases, se observa, en la muestra
correspondiente a 120 min., un ensanchamiento y disminucion en la intensidad de los
picos derivados del proceso. Esa disminucion en intensidad y ensanchamiento de
picos es mayor en comparacion a las muestras molidas en seco lo que supone la
influencia en la reduccion del tamafo de cristal mediante la fragilizacion inducida por
hidrogeno y asistida mediante molienda de bolas. El pico que prevalece claramente
de las fases metalicas, es el correspondiente al intermetalico AlsNi2, ademas como
este pico es el de mayor intensidad en toda la mezcla de fases, es razonable su
identificacion. Por otro lado, la ausencia total de los picos relacionados con otras
fases metalicas, supone que las fases con mayor contenido de Al (Al, AlsNi) son las
mas susceptibles o reaccionan en primer lugar con el agua, respecto a las fases con
menor cantidad de Al (AlsNi2).



I I
o +-AlgNi  a-Al(OH);

@®-Al;Ni,
R a) 15 min. seco

b) 120 min. seco

Intensidad (u.a.)

c) 15 min. hum.

d) 120 min. hum.

I ' I ' I ' I ' I ' I '
20 30 40 50 60 70 80
20 (grados)

Figura 3.11.- Patrones de DRX de la estructura de las aleaciones después de la
molienda para diferentes condiciones: c) 15 min. seco, d) 120 min. seco, e) 15 min.

hamedo y f) 120 min. humedo.

3.3.2 Efecto de la variacion de humedad durante la molienda.

En lo referente a las moliendas con una variacion de humedad y tiempo
constante igual a 30 min., se encontré lo siguiente. En la medida que la
concentracion de humedad se incrementa, se obtiene un incremento en la cantidad
de la fase bayerita, en la figura 3.12 se observa que a 6 ml. de humedad aparecen
los picos caracteristicos de esta fase hidratada, asi mismo con 12 ml. de agua
destilada se aprecia como dichos picos crecen y presentan mayor intensidad, de

igual forma, el correspondiente incremento de la fase bayerita, conlleva a un



decremento tanto en la solucién sélida de Al, como en la fase ortorrombica AlsNi.
Cabe mencionar que haciendo una comparacion de los volumenes de celda entre las
fases intermetalicas, se encuentra que la fase ortorrdmbica AlsNi tiene un volumen de
celda (269.94 A®) mayor que la fase hexagonal AlsNi2 (69.14 A3), por lo cual las
distancias inter atbmicas son mayores en la estructura ortorrombica situacién que

puede explicar por qué, esta fase reacciona preferentemente con el agua.
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Figura 3.12.- Patrones de DRX de la estructura de las aleaciones después de la
molienda con un tiempo de 30 min. y una humedad de: 2,4,6y 12 ml.
En la figura 3.13, se observan varias micrografias correspondientes a un tiempo de
molienda de 30 min. variando el medio de molienda. Nuevamente se comprueba que

existe una influencia de la humedad en la reduccion del tamafo de particula. A



medida que la concentracion de humedad se incrementa disminuye

substancialmente el tamano de particula.

Figura 3.13.- Imagenes de MEB de las muestras a 30 min. de molienda: a) en seco,
y con humedad de: b) 2 ml., c) 4 ml., d) 6ml. y e) 12 ml.

Correspondientemente, los analisis quimicos efectuados por EDS a estas muestras,
son presentados en la figura 3.14, en donde se puede notar que se presenta un
incremento gradual en las cuentas del pico de oxigeno, el cual es atribuido a la
formacion gradual de la fase bayerita con forme la humedad fue incrementandose
desde 2 hasta 12 ml., estos resultados se comparan con la muestra molida en seco
para el mismo tiempo, en donde se puede observar una clara ausencia de este
elemento. Otro aspecto a recalcar de estos espectrogramas es que no se observd

ningun pico de una posible contaminacion proveniente de los medios de molienda.
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Figura 3.14.- EDS de las moliendas de 30 min.: a) en seco, y con humedad de: b) 2,
c)4,d)6ye)12ml.

Las siguientes imagenes son obtenidas por microscopia de trasmision de las
muestras. En la primera imagen (figura 3.15 a), se presenta un analisis quimico
puntual de la particula mostrada en la figura 3.15 b la cual ilustra una imagen de
campo claro y en la figura 3.15 ¢ una imagen obtenida mediante la técnica de
contraste Z. En ambas se confirma que las particulas metalicas reaccionan con el
agua y forman una capa superficial del compuesto hidratado, este ultimo siendo poco
cristalino, ya que no se lograron obtener tanto patrones de difraccion como imagenes
en el modo de alta resolucidon, ademas, al encontrarse recubriendo a las particulas
metalicas, impide conocer la estructura de las mismas, situacion que quedara

pendiente para una investigacién en el futuro.
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Figura 3.15.- Imagenes obtenidas de MET: a) analisis quimico puntual, b) campo

claro, c) contraste Z, para una molienda de 30 min. y 6 ml. de agua.

Otras imagenes de microscopia electronica obtenidas por la técnica de campo claro
en el MET, demuestran otros detalles de los especimenes molidos con agua. Por
ejemplo, la figura 3.16a y b, ilustra que la fase ceramica, siendo esta
volumétricamente varias veces mayor comparada a la fase intermetalica, (densidad
de la bayerita de 2.504 g/cm? y del intermetalico 3.925 g/cm3) esta puede ocupar
grandes espacios ya sea en forma de particulas grandes (a) o particulas individuales
(b), que aparecen aglomeradas. La independencia de estas particulas puede
atribuirse a la molienda mecanica la cual puede fracturar en la interface de reaccion a
este material, que con la subsecuente molienda puede adoptar esa morfologia

redondeada.



Figura 3.16.- Imagenes de campo claro obtenidas por MET: a) particula de bayerita,

b) particulas de bayerita, c) particula del intermetalico rodeada de fase bayerita y

d) particulas alargadas de la fase intermetalica.

De la misma manera se puede observar en la figura (c), que las particulas metalicas
cuyo contraste es mas obscuro se encuentran rodeadas de la fase bayerita, la cual
adopta una forma semi-esférica creciendo alrededor de la fase metalica, en este
caso se ve que posiblemente para particulas mas pequefias que la observada el
material se agote por completo quedando unicamente la forma esférica del material

ceramico, esto se podria constatarse observando el contraste de las particulas



anexas a la particula mas grande las cuales proporcionalmente tiene sus
dimensiones con respecto al tamafo de la particula metalica, se debe recordar que el
principal elemento que reacciona con el agua es el aluminio, de esta forma la
particula interior queda necesariamente disminuida en el contenido de este elemento,
sin embargo, una vez agotado este material el niquel podria reaccionar. Otra
caracteristica estructural observada de estas imagenes es la presencia en base a la
diferente morfologia de una fase que se muestra en forma alargada (d), esta fase fue
analizada mediante imagenes de alta resolucién y las distancias interatémicas son de
2.374 y 2.186 A consistentes con las distancias 2.4 y 2.18 A y planos [002] y [031]

respectivamente.

Finalmente, se efectuaron los estudios por DSC/TGA para las muestras molidas en
hamedo por 30 min. con diferentes concentraciones de agua, también se coloca para
comparacion la muestra molida en seco efectuada al mismo tiempo de molienda. La
figura 3.17 (a, b y ¢) muestra las graficas de DSC para las condiciones: seco, 2 y 4
ml. En la primera de estas curvas se aprecian 3 picos endotérmicos, los cuales
respectivamente corresponden a la fusidon de la solucion solida de aluminio, la fusidon
de la fase AINi y la fusion de AlsNiz, estos puntos de fusidn corresponden
aproximadamente a los que pueden ser leidos directamente en el diagrama de fase
binario Al-Ni (capitulo | seccion 1.2). Es observado que el punto de fusion mayor,
corresponde a la fase AlsNiz, lo que sugiere una mayor energia en sus fuerzas de
interaccidn entre los atomos participando en las fases antes mencionadas. Estos
resultados coinciden con los obtenidos en los andlisis de DRX en donde se
determindé que las fases que predominantemente reaccionan con el agua, son
aquellas en donde las fuerzas de interaccion son menores o las distancias
interplanares son mayores, de a cuerdo al volumen de la celda, esto conlleva a que
la energia de cohesion entre los atomos sea menor y que la reaccion con el agua sea
mas espontanea (Apéndice ). Las curvas correspondientes a 2 y 4 ml en la misma
figura, indican de igual forma, la presencia de estos picos endotérmicos, sin
embargo, los picos de la fusion del aluminio son relativamente menos pronunciados

al igual que los demas. Estas graficas no indican alguna transicion que pueda



asociarse a la reaccion del agua con el aluminio, resultados que coinciden a los
obtenidos por DRX.
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Figura 3.17.- Graficas de DSC de moliendas de 30 min. para: a) seco, b) 2y c) 4 ml.

de agua.

Las figuras 3.18a y b que corresponde respectivamente a 6 y 12 ml. de humedad
empleada, muestran los mismos 3 picos endotérmicos observados en la figura
anterior, sin embargo, se presenta en ambas graficas, un nuevo pico a menor
temperatura (252°C) el cual indica un cambio endotérmico asociado con la
desoxidrilacion de la bayerita. Siendo esta fase un hidréxido de aluminio, puede

descomponerse de acuerdo al siguiente mecanismo:

2AI(OH)s -> Al203 + 3H20 (8)

Por tanto, la pérdida de radicales —OH pueden asociarse con la cantidad de agua
eliminada en el hidréxido, lo que permitiria junto con el uso combinado de la reaccion
quimica numero (1), conocer la cantidad de hidrégeno liberada. De estas graficas,
también se puede notar que de 6 a 12 ml alcanza a haber una mayor cantidad de
descomposicion de bayerita, o que supone un incremento en la cantidad de
hidrégeno liberado y por lo tanto una reduccion mayor en el tamafo de particula.
Estos resultados coinciden cabalmente con los obtenidos a través de MEB y DRX.



10.6 0.0011.84 1-0.00

I--0.05 |.0.05

10.4+ 11.64

--0.10

11.44 --0.10

10.2+

--0.15
11.24
I--0.20

-0.15

PESO

10.04

PESO

--0.20
9.8 I 11.01
I--0.25 [

--0.25

9.6 10.8

F-0.30°

9.44 < | -0.3510.6 <

1147°C TEMPERATURA 1147°C
— T T T T T T — 77— 7T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 0 200 400 800 800 1000 1200 1400

TEMPERATURA
. ——

Figura 3.18.- Graficas de DSC de moliendas de 30 min. en humedo: a) 6 y b) 12 ml.

3.4 Molienda mecanica en humedo (etanol).

A continuacién se presentan los resultados obtenidos de las muestras molidas
en un medio humedo de etanol. Para todas las muestras la cantidad de etanol se
mantuvo constante en 12 ml., mientras que el tiempo de molienda se varié desde 15,
30, 60 y 120 minutos.

Los resultados obtenidos por difractometria correspondientes a estas muestras se
presentan en la figura 3.19, en donde se podra observar que las fases de la mezcla
intermetalica se mantienen, es decir la fase ortorrombica de composicién AlsNi, la
fase hexagonal AlsNi2 y la fase que es una solucion sdlida de Al, sin embargo
también aparecen los picos relacionados a la fase hexagonal de carbdén, cabe
sefalar que en los experimentos de 30, 60 y 120 min. el comportamiento es similar.
Este resultado significa que el etanol se descompone de acuerdo a la siguiente

reaccion:
CH3—CH2—OH m Hzo + 2C + 2H2 (9)

En donde a través de la molienda mecanica esta reaccion genera agua, carbon e
hidrégeno. Posteriormente, el agua presumiblemente en forma de vapor,

reaccionaria con el aluminio de la aleacidén para generar mas hidrogeno y bayerita.



Sin embargo, en este caso los analisis de DRX, no muestran evidencia de formacion

de bayerita.
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Figura 3.19.- Difractograma de 15 min. de molienda en humedo (etanol).
Para poder confirmar este hecho fueron realizados estudios de microscopia de
barrido. La figura 3.20, muestra las imagenes obtenidas para los tiempos antes
mencionados. Se aprecia que en una primera etapa (15 min.), hay una aglomeracion
de los polvos debida a la presencia principalmente de aluminio el cual por sus
propiedades ductiles, permite la unidn entre los materiales, en seguida se puede
observar una etapa de fracturacion de los polvos (30 min.), en donde predomind la
fractura de los polvos debido al endurecimiento de las particulas por el trabajado en
frio, lo que conlleva a la generacion de muchos defectos cristalinos, los cuales

incrementan la dureza del material induciendo al mismo a la fractura.

En la tercera etapa (60 min.) de molienda, la fracturacion de las particulas fragiles
continua observandose por la presencia de particulas mas pequenas y tamafos de
aglomerados menores. Finalmente a 120 min. del proceso, el tamafio de las
particulas parece tener la tendencia de ir hacia un equilibrio, es decir se aprecia una

distribucion de tamafios mas estrecha, en donde, las particulas mas pequenas se



unieron para formar unas mas grandes y las mas grandes se fracturan en un proceso

repetitivo que conlleva a un tamafo de particula promedio y al equilibrio del proceso.

Durante el procesamiento por molienda mecanica siempre se deseara contar con un
tamafno de particula equilibrado, ya que el mismo permitira que los procesos a
realizar sean mas homogéneos desde el punto de vista cinético. En este caso, se
aprecia que por tender al equilibrio el tamafio de particula los resultados obtenidos
seran mas predecibles en cuanto a la reaccion con etanol a 120 minutos a diferencia
de los obtenidos a 60 min. en donde se obtiene una variacién importante en el

tamano de particula.

Figura 3.20.- Imagenes de MEB de las muestras de MM con humedad de 12 ml. de etanol y

diferentes tiempos de molienda: a) 15, b) 30, c) 60 y d) 120 min.

Para conocer la composicién quimica después de la reaccién con el etanol, estudios

de espectroscopia de energia dispersiva (EDS), fueron efectuados a las muestras. La



figura 3.21, indica el comportamiento en donde se pueden observar principalmente
los elementos bajo estudio el Al y el Ni, en segundo lugar, se observa un pico de
oxigeno que se incrementa en sus cuentas relativas a medida que el proceso de
molienda se incrementa, esto podria ser un indicativo, de que la reaccioén para formar
una fase hidratada de aluminio con el aumento hasta 120 min. se obtiene, sin
embargo, este argumento no puede ser contundente, ya que con el incremento en el
tiempo de proceso también se podria presentar un acrecentamiento en el grado de
oxidacion del material. En este caso nuevamente los estudios de MET, deberan
ayudar para conocer las fases presentes a partir de las diferentes morfologias que se
lograsen observar. Por otro lado, no se aprecian picos relacionados con
contaminacién proveniente de los medios de molienda (Fe o Cr), lo que permite

contar con una mayor confiabilidad sobre los resultados obtenidos.

a) 15 min. § ' b) 30 min.

c) 60 min. : " d) 101 min.

Figura 3.21.- EDS de las muestras de MM en humedo, con 6 ml. de etanol y tiempos
de molienda de: a) 15, b) 30, ¢) 60 y d) 120 min.



Los resultados de TEM, obtenidos para las muestras molidas en humedo con etanol
por 15 minutos se muestran a continuaciéon. Estos resultados indicaron (figura 3.22)
la descomposicion del medio etanol, generando principalmente carbén. Ademas, los
residuos del etanol descompuesto que generan carbon indican la presencia de
nanoestructuras de este elemento, obviamente situacién inesperada. En esta figura,
se aprecian particulas de carbon aglomerado (figura a), cuya estructura es porosa e
interconectada (b), la cual es semejante a la obtenida en los llamados “onions”
(cebollas), sin embargo, en nuestro caso se obtiene una estructura menos compacta
y contando con un hueco interior de aproximadamente entre 5 y/10 nm., tal y como

se puede apreciar de la figura 3.23, la cual e amplificada de alta

resolucién de la figura 3.22 (b). Cabe mencionar que la distancia medida

corresponde a la distancia 3.35 A del carbon hexagonal cuyos planos son (101).

Figura 3.22.- Imagen de MET para 15 min. de molienda con etanol: a) particula,

b) nanoestructura de carbén tipo onion.



La figura 3.24, muestra las imagenes de campo claro de MET para la muestra molida
por 30 minutos, los resultados no fueron muy diferentes a los de la muestra anterior
se observan particulas a las cuales se les realizé el analisis quimico en la figura 3.25,
mostrando que estas son una consecuencia de la descomposicion de etanol, empero
no hay evidencia de la formacién de bayerita que indique la liberacion del hidrogeno

siendo este el principal objetivo de este trabajo.

Figura 3.23.- Imagen amplificada de alta resolucion.

Nuevamente en una imagen amplificada de la muestra se aprecia que la estructura

de carbdn se encuentra interconectada, con multiples capas de carbono las cuales



tienen diametros entre 8 y 15 nm., estas particulas son llamadas nanocebollas (figura
3.26).

Figura 3.24.- Imagen de MET que muestra la morfologia de la muestra después de

30 min. de molienda con etanol.

S By (e

Figura 3.25.- a) Imagen de campo claro de las particulas generadas, b) analisis

quimico.



Figura 3.26.- Imagen amplificada que muestra la nanoestrucura del tipo onion.

En la figura 3.27 correspondiente a 60 minutos de molienda se descubre que las
particulas de carbdén son aglomerados de cumulos de carbdn, en esta muestra de
mayores dimensiones, esto es, las particulas aglutinadas, que oscilan entre 50 y 100
nm., se componen de una estructura en forma de nanocebollas interconectada, tal y
como se aprecia de la figura 3.28, pequefias particulas que a su vez se encuentran
interconectadas de particulas mas pequefias de carbdn interconectadas, la distancia
medida entre las lineas es 3.35 A que pertenece al carbdon nanoestructurado
hexagonal. La figura 3.29 corresponde a una imagen obtenida por la técnica de
HAADF (contraste Z), en donde se puede notar la morfologia de los especimenes,
ademas el analisis quimico el que indica que hay carbono y aluminio en estas

muestras, sugiriendo la presencia de una fase tipo carburo.



Figura 3.27.- a) Imagen de MET que muestra particulas de carbén aglomeradas en
la muestra para 60 min de molienda, b) imagen amplificada.

Figura 3.28.- HREM de la estructura mostrada en la figura 3.27.
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Figura 3.29.- a) HAADF que muestra la morfologia de la particula, b) analisis

quimico de la misma.

La figura 3.30, corresponde ahora a la muestra molida por 120 minutos en donde es
apreciado otro resultado sorpresivo, en este caso, se observan particulas alargadas
aglutinadas. Estas particulas tienen un comportamiento morfolégico parecido al de
los nanotubos de carbono, particulas que crecen unidireccionalmente y que cuentan
con una dimension nanométrica. En nuestro caso el diametro de estas particulas en
forma individual se encuentra oscilando entre los 50 y 100 nm. lo que las clasifica

como nanoestructuras uni-dimensionales (1D).
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Figura 3.30.- Imagenes de campo claro que muestra particulas alargadas obtenidas

mediante 120 min. de molienda con etanol.

La figura 3.31 (a) muestra una imagen amplificada de las nanoestructuras 1D, en
donde se puede apreciar que estas crecieron en forma de pliegues y que sus
dimensiones oscilan entre 50 y 100 de diametro. Mientras que en la figura 3.32 (b)
muestra un analisis quimico por EDS en donde, se muestra que la composicién
quimica se encuentra basada en carbdn y aluminio, lo que indica la formacion de una

fase tipo carburo.

En todas las muestras de molienda con etanol se lograron identificar pequefas
regiones conteniendo nanoparticulas de metal, las cuales fueron indexadas con los

planos de los materiales intermetalicos, tal y como se muestra en la figura 3.32.

No es sorpresa que durante la molienda de materiales fragiles, como los son los
intermetalicos, una pequefa porcidon del material molido presente particulas
nanomeétricas, sin embargo, aqui debe sefialarse que los tiempos del proceso, los
cuales no son muy extendidos (2 horas como maximo), deberian presentar

comunmente particulas medio aglutinadas, sin embargo, tal y como se muestra en



las figuras de MEB, la mayor fracturacion de las particulas se obtuvo a 6 horas y

dejando ver que seria mas dificil encontrarlas para aquel tiempo de molienda.
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Figura 3.31.- a) Imagen amplificada de la imagen 3.30, b) analisis quimico de la misma.
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Figura 3.32.- Nanoparticulas obtenidas mediante MM con etanol, para tiempos de: a)
30, b) 60y c) 120 min.

En la figura 3.33, también se muestran los resultados obtenidos mediante
microscopia de trasmision para las muestra de 120 minutos, en donde se observa un

refinamiento en el tamafo de las particulas intermetalicas.

La figura 3.34, indica un aglutinamiento de esos cristales, los cuales aparecen en un
contraste homogéneo, lo que sugiere la presencia de monocristales. Las imagenes
3.35 a) y b), muestran imagenes obtenidas por microscopia de alta resolucién, en
donde, las distancias interplanares fueron 3.413 y 1.99 nm., que aproximadamente
corresponden a las distancias tedricas de 3.44 y 2 nm. y que estan representadas

por los planos [111] y [301] de la fase AlaNi.



Figura 3.33.- Imagen de capo claro donde muestra particulas del intermetalico para

una molienda de 120 min.

Figura 3.34.- Imagen amplificada que muestra el aglutinamiento de los cristales.



Para esclarecer si el aluminio detectado en las nano-formas es parte de la estructura
del material o simplemente proviene de los materiales bajo consideracién, alojados
en alguna parte de las estructura. Fueron realizados algunos experimentos utilizando
unicamente Ni como la fase metalica y etanol como fuente de carbdn, conllevando a
lo siguiente. La figura 3.36, muestra aproximadamente las mismas particulas
aglutinadas mostradas para cuando se utilizd la fase intermetalica con etanol, en
donde, las particulas se encuentran porosas cuya estructura interior demuestra la
formacion de fases del carbon denominadas como nanocebollas. Por lo tanto las
cuentas registradas de Al, al menos en aquellas muestras, sugieren que provienen

del material cuya matriz es Al.

Mayor investigacion realizada en los nanocristales alargados obtenida a través de
imagenes de alta resolucion, indica que los cristales alargados muestran distancias
interplanares que no corresponden al intermetalico, ni tampoco corresponden a la
fase de aluminio, sino que corresponden a la fase carburo de aluminio, sugiriendo asi

que estos materiales sean mayormente de una fase tipo carburo.
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Figura 3.36.- Imagenes de MET de la MM de Ni con etanol: a) y b) particulas
obtenidas, c¢)amplificacién de la particula que muestra la porosidad y d) HREM de

la misma.



CONCLUSIONES

A partir de los resultados de caracterizacion, obtenidos para las muestras del sistema
Al-Ni fabricadas por colada y posteriormente molidas en seco y humedo, se puede
concluir que: para las composiciones nominales Al7sNizs y AlzeNi24 (%at), se obtiene
una mezcla de fases intermetalicas de composicién AlsNi y AlsNi2 embebidas en una

solucion solida de aluminio.

En la caracterizacion quimica y estructural de la colada de composicion Al7sNi2s
(%at), no se obtiene un campo monofasico, sin embargo, se identifico la presencia de
3 fases: AlsNi, AlsNi2 y Al, lo que implica un tratamiento de homogenizacion post-
colada.

De los estudios realizados mediante molienda mecanica en seco, humeda con agua

y humeda con etanol. Se puede concluir lo siguiente:

1. Los materiales intermetalicos base Al-Ni reaccionan con el agua para generar
bayerita que, de acuerdo al mecanismo de reaccion, también debe haberse

liberado hidrégeno.

Al + 3H20 > AI(OH)s + 1.5Hz
AG = -870.850 kJ/mol H2

2. De la caracterizacion de las muestras en seco, se puede apreciar que el
tamano de particula fue mayor en comparacion con las muestras molidas con

agua, bajo el mismo tiempo de molienda usado. Lo que indica que el



hidrogeno liberado induce fractura por clivaje en el material y, por lo tanto,
contribuye junto a la molienda mecanica para la reduccion en el tamafno de

particula.

. Las muestras molidas en humedo indican que la reaccion entre el Al de la
aleacion y el H20, procede dada la formacion de la fase bayerita, la cual es un
hidroxido de aluminio, y puede ser deshidratado mediante el incremento de
temperatura empleando un equipo de DSC-TAG, para evidenciar mas la
formacion de este compuesto y a la postre la liberacion de hidrégeno del

material.

. De acuerdo a los estudios de DRX, a medida que el contenido de humedad y
el tiempo, las dos variables empleadas aqui, se incrementaron la cantidad de

bayerita e hidrogeno generada se incrementa.

. De acuerdo a los analisis por DRX para la MM con una humedad de 6 ml. de
agua destilada, se observé que Ila disminucion en intensidad vy
ensanchamiento de picos es mayor en comparacion a las muestras molidas
en seco lo que supone la influencia en la reduccidon del tamafio de cristal
mediante la fragilizacion inducida por hidrogeno y asistida mediante molienda
de bolas.

. Se identificé que a partir de 30 min. de molienda con 6 ml. de humedad, se
forma la fase Al(OH)s.

. Los analisis efectuados por TEM y STEM, comprueban el tipo de morfologia
en forma de espigas, que se presenta como resultado de la reaccién de

fragilizacion.



8. Respecto a las muestras molidas en un medio de etanol, se aprecio que con el
incremento en el tiempo del proceso desde 15 min. hasta 120 min., se observo
mayor aglomeracion entre las particulas porosas de carbono. La presencia de
estas particulas sugiere la descomposicion mediante la molienda mecanica
del etanol para formar agua vapor, hidrogeno y carbono. Con el subsiguiente
tiempo de proceso se observa que el carbono descompuesto toma la forma de
material nanoestructurado, ademas, para 120 minutos de proceso la presencia

de estructuras uno-dimensionales es evidente.

9. Los analisis de EDS indicaron que las particulas de carbono también tienen Al,
empero analisis experimentales de muestras molidas solamente con Ni,

indican la misma morfologia observada en aquellas sin la presencia de Ni.
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Apéndice |
Termodinamica de las reacciones de aluminio con agua.

Las reacciones posibles de aluminio con agua son los siguientes:

2Al + 6H20 > 2AI(OH)3 + 3H2 (1)
2Al + 4H20 > 2AIO(OH) + 3H2  (2)
2Al + 3H20 > Al203 + 3H2 (3)

El primer producto de la reaccién posible es Al(OH)s (bayerita). El segundo producto
de reaccioén posible es AIO(OH) (bohemita). El tercer producto de reaccion posible es
Al203 (alumina). Estos productos de reaccion difieren en su nivel de hidratacion. Los
tres de ellos producen la misma cantidad de hidrégeno con respecto a la cantidad de
aluminio con la que se hace reaccionar, pero difieren en la cantidad de agua que se
requiere para la reaccion. Estas reacciones son termodinamicamente favorables
sobre un amplio rango de temperatura desde temperatura ambiente hasta
temperaturas muy por encima del punto de fusiéon del aluminio (660°C). Ademas,

todas estas reacciones son altamente exotérmicas.

La tabla A1 y A2, muestran los datos termodinamicos para la reaccion de aluminio-

agua para formar bayerita y alumina, respectivamente.

2/3Al + 2H,0 > 2/3A|(0H)3 + Hz(g)

' T(°C) AH (kJ/molHz) AS (J/K) AG (kJimol Hp)

0 =277 26.2 -284
100 -284 3.29 -286
200 -291 -12.1 -285
300 -298 -25.1 -283

400 -306 -38.0 -280



500 -316 -51.8 -276

600 -328 -66.8 -270
700 -350 -90.9 -262
800 -369 -109 -252
900 -391 -128 -240
1000 -417 -149 -232

Tabla A1.- Datos termodinamicos para la formacion de bayerita, calculados

utilizando el software termodinamico HSC Versién 5.11.

2/3Al + H20 > 2/3A1,03 + Hzg) ‘
T (°C) AH (kJimol Hy)  AS (J/K) AG (kJ/mol Ha)

0 -272 62.1 -289
100 -275 51.1 -294
200 -279 43.1 -299
300 -283 35.5 -303
400 -288 27.3 -306
500 -294 18.1 -308
600 -303 7.8 -310
700 -320 -11.3 -309
800 -333 -23.7 -308
900 -348 -37.1 -305

1000 -366 -51.6 -304

Tabla A2.- Datos termodinamicos para la formacion de alumina, calculados utilizando
el software termodinamico HSC Version 5.11.
Los parametros termodinamicos de las reacciones de Al(OH)s y Al203 se dan en las
tablas A1 y A2 en funcibn de la temperatura, utilizando el Software de
Termodinamica de HSC, la versiéon 5.11. Los valores tabulados son por mol Hz. Los
datos termodinamicos para AIO(OH) no estaba disponible en HSC 5.11, pero se
presume que los valores termodinamicos para esta especie son intermedias entre el
Al(OH)s y Al20s. Para ambas de estas reacciones, la entalpia es altamente

exotérmica, con un valor promedio de -280 kJ/molHz2 a 100°C y -335 kd/molH2 a



700°C. También se puede ver que se forma mas Al203 termodinamicamente

favorable que el Al(OH)s a temperaturas elevadas.

La energia libre de los hidroxidos de aluminio en comparacion con éxido de aluminio

se muestra en la figura A1 a continuacion:
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Figura A1.- Energia libre de Gibbs de los hidréxidos de aluminio en comparacion con
a-AL20s3, en funcion de la temperatura y de diferentes hidréxidos de

aluminio. La energia se expresa por unidad de Al203 [122].

Como puede verse, desde la temperatura ambiente hasta los 280°C, Al(OH)s es el
producto mas estable, mientras que de 280 a 480°C, AIO(OH) es mas estable. Por
encima de 480°C, Al20s3 es el producto mas estable. Esto significa que el producto
estable de la reaccidon del aluminio con agua a temperatura ambiente sera el
hidréxido de aluminio Al(OH)s.



