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RESUMEN

Los nanotubos de carbono (NTCs) son sintetizados por diferentes métodos, usando precursores
cataliticos de Fe, Ni, Co e hidrocarburos como fuente de carbono, son un excelente refuerzo para
materiales compuestos de diferentes matrices, esto debido a sus propiedades mecanicas y
quimicas, que son bien aprovechadas cuando se consigue su adecuada dispersion dentro de la
matriz del compuesto. Para lograr la dispersion, en pasadas investigaciones se ha utilizado
molienda de bolas, donde se combinan los polvos de la matriz y los NTCs. En esta investigacion
se sintetizaron compuestos de matriz Aluminio-4 y 6% peso de Magnesio que fueron reforzados
con 0.5% peso de nanotubos de carbono. Los NTCs se obtuvieron mediante el método de
pulverizacion por pirélisis (spray pyrolisis), se purificaron utilizando una solucién 1:1:3 (v/v) de
H>O: HCI: HNOg3, respectivamente, y fueron dispersados en pequefias cantidades en una solucion
de COFOTAA 44 (acido amino trimetil fosfonico) y CONNO 100 (nonil fenol 10) como
surfactantes, para ayudar a la dispersion se utiliz6 una frecuencia de sonificacion de 45 Hz. Una
vez que se logro la dispersion en el medio liquido, los NTCs se dispersaron en la matriz metalica
usando molienda mecéanica planetaria. Posteriormente los polvos se compactaron a 516 MPa. La
pastilla formada se sinterizd a una temperatura de 0.75 de la temperatura de fusion, la cual se
obtuvo de un andlisis de calorimetria diferencial de barrido (DSC), la densidad fue calculada
utilizando el método de Arquimedes, después de un proceso de desbaste y pulido se llevé a cabo
la caracterizacion mecénica de microdureza, obteniendo un incremento en la microdureza de 42.5
% para el compuesto de matriz Al-Mg 4% y un 52.8% para el compuesto Al-Mg 6% peso, este
incremento se debe a la buena distribucion de los NTCs en la matriz. Durante todo el
procesamiento los materiales fueron caracterizados por medio de: MEB, MET, DRX, UV-vis y
FTIR.

Palabras claves: Nanotubos de Carbono, Molienda, Surfactante, Dispersion, Microdureza.
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ABSTRACT

Carbon nanotubes (CNTSs) synthesized by different methods, using catalytic precursors such as
Fe, Ni, Co and hydrocarbons as a carbon source, are an excellent reinforcement for composite
materials of different matrices. This due to their mechanical and chemical properties, are good
used when adequate dispersion is achieved within the composite matrix. To achieve dispersion in
past investigations have used ball milling, where the matrix powder and the CNTs are combined.
In this research, aluminum 4 and 6 wt% magnesium matrix composite reinforced with 0.5 wt% of
carbon nanotubes were synthesized. CNTs obtained by the spray pyrolysis method, were purified
using a solution with 1: 1: 3 (v / v) H20: HCI: HNOs, respectively, and were dispersed in small
amounts in a solution using COFOTAA 44 (acid amino phosphonic trimethyl) and CONNO 100
(nonylphenol 10), as surfactants to improve dispersion frequency sonication of 45 Hz was used.
Once the dispersion solution was achieved, the CNTs were dispersed in the matrix metal using
planetary ball milling and spray drying. Subsequently, powders were compacted at 516 MPa. The
formed pellet was sintered using 0.75Tm, which was obtained from differential scanning
calorimetry (DSC), density was calculated using the Archimedes method, after a process of
grinding and polishing was carried out microhardness measurement. Obtaining an increase in
microhardness of 64 % for the compound of matrix Al-Mg 4 wt % and 65 % for the compound
Al-Mg 6 wt%, this increase is due to the good distribution of the NTCs in the matrix. Through
process, materials were characterized by SEM, TEM, XRD, UV-vis and FTIR.
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CAPITULO I. INTRODUCCION

Los primeros materiales compuestos fabricados por el hombre fueron los ladrillos hechos de
arcilla y paja, con los cuales construian sus viviendas donde se protegian de las inclemencias
ambientales a las que estaban expuestos. Con el paso del tiempo y con el desarrollo cientifico y
tecnoldgico surgio la necesidad de obtener materiales con mejores propiedades pero que a su vez
fueran mas resistentes y ligeros que los materiales tradicionales, fue asi como surgieron los
materiales compuestos de diferentes matrices los que a su vez pueden ser reforzados con
diferentes materiales. Los materiales compuestos son aquellos que estdn formados: por una
matriz la cual se encuentra de manera continua por todo el material y puede estar formada de un
metal, de un cerdmico o de un polimero y de un refuerzo que se encuentra disperso en la matriz
que de igual forma puede ser un metal, un ceramico o un polimero y que pueden tener un

acomodo especial o simplemente encontrarse dispersos al azar [2].

La insuficiencia en proporcionar tanto la fuerza como la rigidez en una estructura por parte de los
metales y aleaciones ligeras, ha llevado a la creacion de los materiales compuestos de matriz
metalica, capaces de mejorar sus propiedades mecanicas comparados con los materiales
monoliticos actuando de manera independiente, generando una amplia gama de potenciales
aplicaciones, en las que pueden ser usados cualquier metal o una combinacion de metales para
conseguir una maxima mejora de sus propiedades, en donde la resistencia y ductilidad son
proporcionadas por la matriz del metal y la fuerza y/o rigidez, es proporcionada por el refuerzo
ligero que en muchas investigaciones se han utilizado nanomateriales, los cuales pueden ser

nanoparticulas, nanofibras, whiskers, nanoesferas, etc. [3,4].

Los refuerzos de carbono, principalmente, fibras, se han producido desde hace cientos de afios de
forma desconocida a partir de fibras de celulosa, en la actualidad, todas las fibras de carbono que
son producidas parten de materiales organicos que son convertidos a fibras de carbono [5]. Sin
embargo, el interés sobre este tipo de materiales sufrié un considerable impulso a raiz del
descubrimiento por Lijima en 1991 de los nanotubos de carbono de pared multiple, MWCNT vy
de los nanotubos de carbono de pared simple, SWCNT, en 1993 [6]. Desde entonces, y debido a
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las excelentes propiedades de estos materiales, los nanotubos y las nanofibras de carbono son una

de las areas més activas de investigacion en nanociencia y nanotecnologia.

Diferentes métodos de sintesis se han establecido para obtener nanotubos de carbono donde el
principal objetivo es obtener nanotubos de carbono perfectamente alineados y con bajas
cantidades de subproductos o contaminaciones, sin embargo la mayoria de estos procesos
generan contaminantes los cuales deben ser eliminados previo a su aplicacion, con lo cual se
asegura de aprovechar al maximo las buenas propiedades con las que éstos cuentan [7]. El
proceso de purificacion es el mas importante debido a que se eliminan las contaminaciones
presentes en los nanotubos de carbono tales como; carbono amorfo, restos de catalizadores y
Oxidos metalicos, a su vez que se lleva a cabo una reaccion quimica donde se generan enlaces C-
O-H, a estas reacciones se le conoce como proceso de funcionalizacion donde se agregan grupos

carboxilicos y carbonilos, los cuales ayudan a mejorar la mojabilidad del refuerzo en la matriz

[8].

La mayor dificultad que presenta la fabricacion de materiales compuestos de matriz metélica
reforzados con NTCs radica en obtener una buena dispersion de los nanotubos dentro de la
matriz, debido a que los nanotubos después de obtenerse se encuentran empaquetados o unidos
entre ellos debido a las fuerzas de Van der Waals. Preferentemente, los nanotubos deben

encontrarse dispersos de manera individual dentro de la matriz [9].

Con este fin se emplean técnicas tanto quimicas como fisicas que incluyen la funcionalizacién de
los nanotubos, asi como dispersion mecanica o por medio de ultrasonido. En la ruta, quimica la
dispersion se logra empleando soluciones acuosas de MWCNT con diferentes cantidades de
surfactantes para obtener la méxima dispersion, asi como tiempos de ultrasonificacion. Las
moléculas del surfactante tensoactivo se adsorben en la superficie de los MWCNT y previenen su
re-agrupacion de modo que una estabilidad coloidal de las dispersiones puede mantenerse durante

varios meses.

Diferentes mecanismos se han propuesto pero un mecanismo exacto aun no ha sido establecido al

100%. La dispersion se controla a través de la técnica de espectroscopia de luz ultravioleta
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visible, experimentos dependientes revelan que la dispersion méaxima de MWCNT corresponde a
la absorbancia maxima de uv-vis de la solucion coloidal de nanotubos [10].

Investigaciones de materiales compuestos de matriz metalica se han realizado en la dltima decada
algunas son combinacion de dos o mas metales, todas con el fin de obtener materiales tan
resistentes como los aceros pero mas ligeros y flexibles. Por ello, muchos investigadores han
optado por incluir las aleaciones ligeras de aluminio, las cuales gracias a la baja densidad del
aluminio tienen caracteristicas mecanicas relativamente bajas en comparacion con los aceros,
pero su relacion de resistencia-peso es excelente, asi como su gran resistencia a la corrosion
debido a que forma una capa fina de o0xido de aluminio, impermeable y homogénea de poco
espesor que protege el resto del material [11], la mas utilizada es la aleacién aluminio- magnesio
de la serie 5000, debido a que el magnesio presenta una densidad mas baja que el aluminio, éste
se agrega principalmente para disminuir su densidad asi como para hacerlo més resistente. Es
precisamente debido a esto que el aluminio se utiliza cuando el peso es un factor importante en

aplicaciones aerondauticas y automotrices [4].

Actualmente, se ha desarrollado un proceso en el cual las aleaciones pueden ser formadas sin la
necesidad de llevarlas hasta el punto de fusidn evitando asi las formaciones indeseables, esta
técnica es la molienda mecanica [12] y se realiza principalmente en molinos de baja, media y de
alta energia, con diferentes configuraciones y donde se debe tener en cuenta la relacion peso de
bola/polvo [13], y en los cuales se puede partir de los polvos metélicos con tamafios de varias
micras y llevarlos a tamafios nanométricos, asi mismo se puede obtener aleaciones metalicas y
una forma de monitorear este proceso es por medio de difraccion de rayos X, la cual indicara la
formacion de la aleacion con la reduccion y desaparicion de los picos de difraccion del elemento
o los elementos aleantes, a cada determinado intervalo de tiempo se toma una alicuota y se

analiza en el equipo partiendo desde la hora 0 hasta la hora o tiempo en que se forma la aleacion.

La molienda mecéanica es una técnica prometedora para controlar la aglomeracion de los
nanotubos en el desarrollo de los materiales compuestos [14]. Una técnica de dispersion eficaz
que podria conducir a un compuesto de matriz metalica con una buena dispersion de MWCNT es
la molienda de bolas de alta energia, inevitablemente podria dafiar los nanotubos, deteriorar su

estructura tubular y reducir su tamafio, lo que podria ser tanto perjudicial y beneficioso para las
15
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propiedades mecénicas generales. Por lo tanto, las condiciones éptimas de molienda como, el
tiempo, la relacion de peso bola/peso polvo (BPR), se requieren para evitar la rotura excesiva de
nanotubos y lograr la dispersion homogénea dentro de la matriz de aluminio. EI método
utilizando un molino de bolas se ha empleado como un proceso en seco y la mezcla se realiza en
un proceso por lotes. Existen otras rutas de procesamiento que se han aplicado tales como la
fundicion, pulverizacion térmica y otras técnicas novedosas [15,16].

En esta investigacion se obtuvo un material compuesto de matriz metalica, siendo la matriz
aleaciones de aluminio-magnesio en 4 y 6% peso, las cuales fueron sintetizadas a partir de
molienda mecanica en un molino planetario, siendo el refuerzo nanotubos de carbono obtenidos
por el método de “spray pyrolysis" de una mezcla de ferroceno y tolueno, purificados empleando
un método mediante la combinacion de éacido clorhidrico y &cido nitrico, que posteriormente
fueron desaglomerados por medio de dos surfactantes comerciales, en los que se buscé una buena
dispersion y una estabilidad coloidal que durara por varios meses. 0.5% en peso de refuerzo fue
dispersado en la matriz metalica mediante molienda mecanica, los polvos de los compuestos
fueron presandos uniaxialmente a 516 MPa para obtener una pastilla que fue sinterizada a 480 °C,
en la que se midié la densidad por el método de Arquimedes, asi como la microdureza, los
resultados obtenidos del material compuesto fueron comparados con la correspondiente aleacion
sin refuerzo. La caracterizacion estructural en cada etapa del proceso se realiz6 mediante las
técnicas de microscopia electronica de barrido, microscopia electrénica de transmision,

difraccién de rayos X y espectroscopia de infrarrojo.

1.1 Objetivos

1.1.1 Objetivo general.

El objetivo del presente trabajo de investigacion es sintetizar materiales nanocompuestos de
matriz metélica (Al-Mg), reforzados con 0.5% en peso (aproximadamente 1% volumen) de
nanotubos de carbono, desaglomerados mediante un surfactante comercial y homogenizados por
medio de molienda mecanica, con la finalidad de incrementar la microdureza comparada con los

materiales base.
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1.1.2 Objetivos especificos.

1. Obtener nanotubos de carbono altamente alineados por el método de “spray pyrolysis”.

2. Lograr una purificacion de los nanotubos de carbono mayor a la reportada de 95%,
mediante un tratamiento &cido, sin alterar su estructura, asi como una dispersion coloidal
estable de los nanotubos de carbono que dure por varios meses sin la formacion de algin
precipitado o aglomeraciones.

3. Obtener las aleaciones metalicas de AI-Mg en relaciones de 4 y 6% peso mediante
molienda mecénica en un molino planetario, sin la formacion de segundas fases o

intermetalicos.

4. Mantener la relacién de aspecto de los nanotubos de carbono al momento de dispersarlos
en la matriz metalica de las aleaciones Al-Mg 4 y 6% peso, mediante molienda mecanica

de bolas para realizar la mezcla estructural.

5. Obtener un material compuesto con mejores propiedades respecto a las aleaciones sin

refuerzo, evitando la formacion de fases secundarias que puedan ser perjudiciales.

6. Conocer los cambios estructurales de cada elemento en cada etapa del proceso mediante
la caracterizacién por microscopia electronica de barrido, microscopia electrénica de
transmision y difraccion de rayos X, asi como los cambios quimicos mediante

espectroscopia de infrarrojo.

1.2 Justificacion

Entre una variedad de materiales compuestos producidos en afios recientes, los materiales
compuestos de matriz de aluminio y magnesio reforzados con NTCs han atraido mucho la
atencion. En este sentido, el nUmero de trabajos de investigacion va en constante aumento, sin

embargo, investigaciones en las aleaciones de Al-Mg no han sido 0 en su caso han sido poco
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estudiadas. Estos metales en su forma pura no son aplicables debido a muchos factores, entre los
cuales el mas importante es su resistencia relativamente baja. Es por eso que las diferentes
aleaciones basadas en Al y Mg reforzadas con particulas ceramicas tales como los nanotubos se
han desarrollado para mejorar esos factores mientras se mantiene la mayor parte de las

propiedades deseadas del metal base (Al, Mg) presentes en la aleacion o compuesto formado.

Investigaciones previas han demostrado que la dispersion uniforme de los nanotubos de carbono,
se ha ido convirtiendo en el desafio mas importante en el campo de los nanocompuestos
reforzados con nanotubos. Esto se debe a las fuerzas de Van der Waals y electrostaticas que
actian entre ellos tendiendo a aglomerarlos. Por lo tanto, la dispersion desempefia un papel
importante para alcanzar las propiedades teGricamente predichas para diversos materiales

compuestos, que hasta ahora, experimentalmente han tenido poco éxito.

1.3 Hipotesis

El proceso continuo de soldadura y fractura presente durante la molienda mecénica y la
generacion de espacios provocados por la introduccion de una gran cantidad de defectos
cristalinos permitira incrementar la solubilidad de Mg en Al hasta un 4 y 6% peso. El uso de un
surfactante en concentracion adecuada y aplicacion de ultrasonido ayudaran a vencer las fuerzas
de Van der Waals de los NTCs purificados, promoviendo su desempaquetamiento y promoviendo

una suspension coloidal estable que se mantenga por varios meses.

Utilizando una baja relacion de peso de bolas/ peso de polvo (BPR) mediante molienda mecénica,
se podra lograr una dispersién homogénea de NTCs dentro de la matriz metalica, al tratarse de
nanotubos de carbono que cuentan con excelentes propiedades mecanicas e incluirse como
refuerzo promoveran un incremento en las propiedad de microdureza, mediante la transferencia

de carga de la matriz al refuerzo.
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CAPITULO Il. MARCO TEORICO

En el siguiente apartado se presentan los conceptos bésicos utilizados en la investigacion,
partiendo de la nanotecnologia en la cual se incluyen los procesos de formacion de nanotubos de
carbono, los cuales son una forma alotropica del carbono, quienes presentan excelentes
propiedades, aprovechadas al méximo cuando los NTCs se desaglomeran y estabilizan en
soluciones coloidales, que después son dispersados en la matriz mediante el uso de molino y asi

lograr un incremento en las propiedades.

2.1 Nanotecnologia

La historia nos muestra que la nanotecnologia fue, de alguna manera, ya utilizada en el mundo
antiguo, por ejemplo la copa de Licurgo vy vitrales [17]. La nanotecnologia, es el estudio de la
materia desde un nivel de resolucion que va de 1 hasta 100 nandmetros, “nano” es un prefijo del
sistema internacional de unidades que proviene del griego (vdvog) que significa enano, y
corresponde a un factor 10° de m, que corresponde a una mil millonésima parte de un metro es
decir 1 nanometro, en la Figura 2.1 se muestra la comparacién de diversos sistemas y su
comparacion entre ellos. La nanotecnologia es un término que se utiliza para describir la ciencia
y la tecnologia relacionada con el control, la manipulacion de la materia, los dispositivos en una
escala menor de 100 nm de dimension, asi como la incorporacion de estas estructuras en

aplicaciones [18].

Se trata de un enfoque multidisciplinario que incluye campos como la fisica aplicada, ciencia de
los materiales, quimica, biologia, ciencia de superficies y las ingenierias. Generalmente, dos
métodos principales se han utilizado en la nanotecnologia. Estos son conocidos como los
métodos abajo-arriba y arriba-abajo. El primero consiste en la construccion a partir de atomos y
moléculas, para ensamblar las nanoestructuras fabricando materiales y dispositivos. El segundo
consiste en realizar estructuras de las entidades méas grandes, ambos métodos se han acelerado en
los ultimos afios con el desarrollo y la aplicacion de equipos de alta sensibilidad como los

microscopios [19].
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Figura 2.1 Comparacién de la escala nanométrica [19].

2.2 Nanotubos de carbono

En quimica, se denominan nanotubos a estructuras tubulares cuyo diametro es del orden del
nandmetro. Existen nanotubos de muchos materiales, tales como silicio o nitruro de boro, pero
generalmente el término se aplica a los nanotubos de carbono. Se puede decir que la estructura de
los nanotubos de carbono es el resultado de enrollar una lamina de grafito, denominada grafeno,
en la que los atomos de carbono mantienen una hibridacion de tipo sp? [20]. La relacion de
aspecto de estas moléculas es del orden de 103-10% con didmetros que pueden ir desde de 1 nm,
en el caso de los SWCNT, hasta decenas de nanémetros para los MWCNT. Las longitudes suelen
alcanzar varias micras aunque se han llegado a conseguir moléculas de varios centimetros de
longitud [21]. Los nanotubos de carbono (NTC), son el cuarto alotropo del carbono (carbon
grafito, diamante y fulerenos) que han sido ampliamente investigados en todo el mundo después
de su descubrimiento. En 1985, Smalley y col.| [22] descubrieron, accidentalmente, una nueva
forma alotropica del carbono: los fullerenos. El primero en ser descubierto consistia en una
molécula esférica formada por 60 atomos de carbono enlazados covalentemente formando 12
pentdgonos y 20 hexagonos. Algun tiempo después de este descubrimiento, el mismo Smalley
postuld la existencia de fullerenos tubulares. Pues bien, tan sélo un afio més tarde, Lijima [23]
obtuvo la prueba de su existencia mediante una imagen de MET mostrando nanotubos de carbono
de pared multiple (MWCNT). Dos afios mas tarde fueron encontrados nanotubos de carbono de
pared Unica (SWCNT) [24].
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2.2.1 Propiedades de los nanotubos

Los nanotubos de carbono poseen estructura geométrica Unica y propiedades distintivas que los

hacen utiles en muchas aplicaciones [25], a continuacion se describen algunas de ellas.
2.2.1.1 Propiedades eléctricas

Estas estructuras pueden comportarse, desde un punto de vista eléctrico, en un amplio margen de
formas, comenzando por el comportamiento semiconductor hasta presentar, en algunos casos,
superconductividad. Este amplio margen de conductividades viene dado por relaciones
fundamentalmente geométricas, en funcién de su diametro y el nimero de capas de su
composicion. En cuanto a la capacidad para transportar corriente, se sabe que puede llegar a
cantidades de aproximadamente, mil millones de A/cm?, mientras que los alambres de cobre

convencionales se funden al llegar a densidades de corriente del orden del millén de A/cm? [26].
2.2.2 Propiedades mecanicas

La resistencia mecanica de estas estructuras resulta muy atractiva de cara al disefio de nuevos
materiales. La resistencia mecénica de los nanotubos de carbono se basa en las propiedades de
uno de los enlaces mas fuertes que existe en la naturaleza y es responsables de que el valor
tedrico del modulo elastico de los nanotubos de carbono sea de los més altos conocidos en la
naturaleza, mientras que su resistencia a la traccion es similar a la del acero con una densidad
varias veces menor. Esta resistencia, su dureza y flexibilidad los convierte en materiales perfectos
para ser usados como aditivo de refuerzo en todo tipo de matrices [27]. La estabilidad y
resistencia de los enlaces entre los a&tomos de carbono, del tipo sp?, les proporciona la capacidad

de ser la fibra mas resistente que se puede fabricar [28] y tener las siguientes propiedades:

e Moddulo de Young: Debido a la fuerte union C-C, oscila entre 1y 1.3 TPa.

e Esfuerzo de tension: la tension maxima podria rondar en 150 GPa [29].

2.2.1.3 Propiedades térmicas

Algunos modelos predicen que la conductividad térmica de los nanotubos puede llegar a ser tan
alta como 6000 W/mK a temperatura ambiente, esto se debe principalmente al nimero de capas
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que posee, la manera que es enrollado y la relacion de aspecto del nanotubo, comparado con el
diamante que transmite 3320 W/mK [30], la cual es otra forma alotrépica del carbono, resulta ser

mucho mayor.

2.3 Alotropos del carbono

2.3.1 Estructura del Diamante

Fue una de las primeras estructuras que se determinaron poco tiempo después de haber
interpretado el fendmeno de la difraccion de los rayos X. La caracteristica fundamental de la
estructura del diamante reside en la coordinacién tetraédrica de cada atomo de carbono, lo que
supone que cada uno de dichos atomos de carbono tiene por vecinos méas proximos otros cuatro
atomos de carbono situados a una distancia aproximada de 1.544 A°, como se muestra en la
Figura 2.2. Con esta configuracion, cada atomo de carbono ocupa el centro de un tetraedro
imaginario cuyos vértices estan ocupados también por atomos de carbono. El poliedro (que en el
diamante es un tetraedro), definido por las lineas que unen los centros de los atomos de carbono,
es denominado poliedro de coordinacion. El tipo de enlace méas importante entre los atomos de
carbono es el covalente [31]. La estructura del diamante puede representarse como una red
elemental con fuertes enlaces covalentes. Esto explica por qué el diamante posee una dureza tan

elevada, rayar un diamante presupone romper algunos de estos fuertes enlaces covalente.

i ‘ .

Figura 2.2 Estructura cristalina del diamante [31].
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2.3.2 Estructura del Grafito

A diferencia del diamante, en el grafito los &tomos de carbono forman anillos de seis lados, que
se unen entre si como si fuesen baldosas hexagonales, dando lugar a laminas planas. Cada una de
estas laminas se denomina grafeno, teniendo una estructura cristalina HCP, como se aprecia en la

Figura 2.3.

Cada atomo de carbono tiene entonces tres vecinos cercanos, dispuestos en angulos de 120°, y
con los que comparte un par de electrones con cada uno de ellos. El cuarto electrén de valencia
de cada atomo se encuentra también enlazado, pero de forma mas débil y no localizada, dando
lugar a estructuras de enlaces resonantes. Son estos electrones deslocalizados los que permiten la
conduccidn eléctrica a lo largo de una fila, y los responsables del color negro, con brillo metélico,

caracteristico del grafito.

Las distintas laminas se mantienen unidas entre si por fuerzas de Van der Waals. Estas fuerzas
de atraccion son solo ligeramente superiores a las fuerzas de cohesion de los liquidos, de lo que
resulta que la distancia entre ldmina y lamina sea mas del doble de la distancia de enlace entre

atomos de carbono en la lamina [32].

£
c
M~
0
9
Q

Figura 2.3 Estructura cristalina del grafito [32].
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2.3.3 Estructura de los Fulerenos

Un fulereno es una molécula compuesta por carbono que puede adoptar una forma geomeétrica
que recuerda a una esfera, un elipsoide, o un anillo. Los fulerenos son similares al grafito,
compuesto de hojas de anillos hexagonales enlazadas, pero conteniendo anillos pentagonales y a
veces heptagonales; como se muestra en la Figura 2.4, donde se aprecia la forma esférica de los
fulerenos, lo que impide que la hoja sea plana. Los fulerenos son la tercera forma molecular

estable conocida de carbono, tras el grafito y el diamante [32].

Los fulerenos fueron descubiertos en 1985 por Harold Kroto, Robert Curl y Richard Smalley, lo
que les valid la concesion del Premio Nobel de Quimica en 1996. El primer fulereno descubierto
fue el C60, que consta de 12 pentadgonos y 20 hexagonos. Cada pico corresponde a un atomo de

carbono y cada lado a un enlace covalente.

Figura 2.4 Estructura cristalina de los fulerenos [32].

2.3.4 Estructura de los nanotubos de carbono

Los nanotubos de carbono (NTCs) son una forma alotrdpica del carbono, como el diamante, el
grafito o los fulerenos. Su estructura puede considerarse procedente de una lamina de grafito
enrollada sobre si misma, como se observa en la Figura 2.5. Dependiendo del grado de

enrollamiento, y la manera como se conforma la lamina original, el resultado puede llevar a
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nanotubos de distinto diametro y geometria interna. Estos estan conformados como si los
extremos de una hoja se unieran por sus extremos formando un tubo, a los de un sola capa se les
denominan nanotubos monocapa o de pared simple (SWCNTS), existen, también, nanotubos cuya
estructura se asemeja a la de una serie de tubos concéntricos, incluidos unos dentro de otros,
l6gicamente, de diametros crecientes desde el centro a la periferia, estos son los nanotubos
multicapa (MWCNTSs) [33]. Asi mismo se conocen derivados en los que el tubo esta cerrado por

media esfera de fulereno, y otros que no estan cerrados.

Figura 2.5 Estructura de los nanotubos de carbono [33].

2.4 Métodos de sintesis
Existen diversos métodos de preparacién de nanotubos de carbono. Son procesos que buscan
aumentar la pureza del producto para evitar la fase posterior de purificacion, asi como el

abaratamiento en los costos de produccion.

2.4.1 Descarga por arco

Desde 1991, la presencia de nanotubos se ha podido observar en el hollin producido al provocar
un arco eléctrico entre dos electrodos de grafito. La corriente tipica para producir dicho arco era

de unos 100 A, y paraddjicamente lo que se pretendia era producir fulerenos [34].

La descarga de arco es un tipo de descarga eléctrica continua que genera luz y calor. Se produce
entre dos electrodos dentro de una atmosfera de gas inerte a baja presion. Por los electrodos de

grafito, se hace pasar una corriente intensa, (cientos de amperes) la cual hace sublimar los &tomos
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de carbono de la superficie de los electrodos, formando un plasma alrededor de éstos, el
rendimiento tipico usando esta técnica, es del orden del 30% en peso y los productos obtenidos

son tanto nanotubos monocapa, como multicapa de una longitud tipica de unas 50 micras [35].
2.4.2 Ablacion laser

La "ablacion laser" es un proceso que consiste en vaporizar un blanco de grafito mediante la
radiacion de un pulso laser, en un reactor de alta temperatura y en presencia de un gas inerte. Los
nanotubos se forman cuando el grafito vaporizado entra en contacto con la superficie fria,
condensando sobre las paredes del reactor. Este procedimiento suele presentar un rendimiento

tipico del 70% en peso y produce nanotubos monocapa [36].
2.4.3 Depositacion quimica de vapor (CVD)

En CDV, se prepara un sustrato con una capa de metal, las nanoparticulas de metal se pueden
producir también, por otros medios incluidos la reduccion de 6xidos o soluciones de Oxidos
solidos. Los diametros de los nanotubos que van a formarse estan relacionados con el tamafio de
las particulas de metal. Este tamafio se puede controlar por depositacion de patrones 0 méascaras

de metal, el sustrato se calienta aproximadamente a unos 700 °C [37].

Para iniciar el crecimiento de nanotubos, se mezclan dos gases en el reactor. Un gas de proceso
tal como amoniaco, nitrégeno, hidrégeno y otro gas que se usa como fuente de carbono;
acetileno, etileno, etanol, metano, etc. Los nanotubos crecen en el lado del catalizador de metal.
El gas que contiene carbono se rompe sobre la superficie de las particulas cataliticas, y el carbono
es transportado a los limites de la particula, donde se forman los nanotubos. Las particulas
cataliticas pueden permanecer sobre las puntas de crecimiento de los nanotubos durante el
proceso de crecimiento, o continuar sobre la base del nanotubo, dependiendo de la unién entre las

particulas cataliticas y el sustrato [38-40].
2.4.4 Pirolisis por pulverizacion

Siguiendo el mismo principio del proceso de CVD, la pirélisis de una mezcla que contiene los
precursores del catalizador y del carbono se llevan a cabo simultaneamente, en donde se obtienen
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nanotubos de carbono a 850 °C en ambiente de nitrégeno. Tal sistema de depositacion permite
crecer NTC sin agente reductor a presion atmosférica en una configuracién sencilla que conduce

a una depositacion de nanotubos de carbono alineados sobre el sustrato [41].

CVD vy el “spray pyrolysis” son métodos populares y simples para sintetizar nanotubos de
carbono. La Unica diferencia es la vaporizacion y la pirolisis de fuente de carbono que ocurre
simultdneamente en la pirdlisis de pulverizacion mientras que en el método CVD es un proceso

en dos pasos [42].

2.5 Purificacion y funcionalizacion

El proceso de purificacion de nanotubos de carbono involucra una serie de pasos como son: la
oxidacion selectiva, ataques con sustancias quimicas, ultrasonificacion y filtrado, en algunos
casos es posible emplear centrifugacion. El objetivo principal es separar las formas indeseables
de los nanotubos de carbono, tales como: fulerenos, carbon amorfo, déxidos metalicos y

nanoparticulas metalicas. Los procesos mas importantes son:

2.5.1 Tratamiento &cido

En este tratamiento la superficie del metal se encuentra en contacto con el acido, por ejemplo
HNOs (&cido nitrico), HF (&cido fluorhidrico), y HCI (acido clorhidrico) que por lo general son
utilizados para remover el metal catalizador y las impurezas presentes en las paredes de los

nanotubos de carbono.

2.5.2 Tratamiento basico

Este tratamiento permite eliminar las impurezas presentes en los nanotubos de carbono de la
misma forma que en el tratamiento acido, utilizando generalmente NaOH (hidroxido de sodio). A
diferencia del tratamiento &cido, los nanotubos de carbono llevan un tratamiento previo de

oxidacion a temperaturas elevadas de 500 °C lo que ayuda al proceso de purificacion.

2.5.3 Funcionalizacién

El proceso de funcionalizacion en los nanotubos de carbono se basa en reacciones quimicas y

electroquimicas, lo que da como resultado la obtencién de aomos de carbono sp® enlazados a
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grupos funcionales que contienen C-O-H, como son carbonilos, hidroxilos, carboxilicos y éter

[43]. Estos grupos funcionales tienen picos caracteristicos en ciertas longitudes de onda en el

espectro de infrarrojo, en la Tabla 2.1 se enlistan grupos funcionales con su respectiva longitud

de onda.

Tabla 2.1 Identificacion de grupos funcionales [44].

C

C

C
C

O

ZONOQONDONO0NOZ

Enlace

H

H

H
H

H

Tipo de compuesto

Alcanos

H
r\lqucnu\( Ce=C )

Alquinos (— Cw=C-—H)
Anillos arométicos

Alcoholes monoméricos, fenoles

Alcoholes con puentes de hidrogeno, fenoles
Acidos carboxilicos monoméricos

Acilos carboxilicos con puentes de hidrégeno
Aminas, amidas

Alquenos

Anillos arométicos

Alquinos

Aminas, amidas

Nitrilos

Alcoholes, éteres, dcidos carboxilicos, ésteres
Aldehidos, cetonas, dcidos carboxilicos, ésteres
Compuestos nitro

Frecuencias,
cm!

2850
1340

3010

675
3300
3010

690
3590
3200
3500
2500
3300
1610
1500
2100
1180
2210
1050
1690
1500
1300

2970
1470

3095
905

3100
900

3650
3600
3650
2700
3500
1680
1600
2260
1360
2280
1300
1760
1570
1370

2.6 Materiales compuestos de matriz metélica

Los materiales compuestos surgen como consecuencia de las necesidades de materiales con

ciertas caracteristicas y propiedades deseadas para aplicaciones donde los materiales tradicionales

no cumplen, asi como a necesidades actuales como el ahorro de energia, control de la

contaminacion y demanda de articulos especiales que operen con un alto rendimiento, poseen

una combinacion especial atil de las propiedades de los materiales que los forman como son:

ligereza, resistencia mecanica, resistencia a la corrosion, ductilidad, tenacidad, entre otras

propiedades [3]. Para comprender de mejor manera, es preciso conocer la clasificacién de los

materiales tradicionales, los materiales se clasifican de la siguiente manera: metales, polimeros,

ceramicos y compuestos. Los materiales de cada grupo tienen caracteristicas en comdun:

propiedades similares, procesos de fabricacion afines e incluso aplicaciones parecidas [45].
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2.6.1 Materiales compuestos de matriz metalica (MMC) reforzados con nanotubos

Los materiales compuestos de matriz metalica se han estudiado intensamente como la proxima
generacion de materiales estructurales fuertes y ligeros para aplicaciones en la industria
aeroespacial y automotriz [46]. Los compuestos de matriz metalica son una clase de materiales
que constan de al menos dos materiales constituyentes, uno de los cuales es un metal. Estos
materiales han demostrado ser eficaces en la mejora de una gama de propiedades de los
materiales, ejemplos de propiedades mejoradas incluyen materiales de alta resistencia, alta

relacion resistencia-peso, alta resistencia a la corrosion y baja conductividad térmica [47].

Los nanotubos son un candidato ideal para el refuerzo a nanoescala de materiales compuestos
multifuncionales, la adicion de nanotubos de carbono a metales o aleaciones produce una serie de
importantes ventajas practicas, incluyendo una expansion térmica reducida y una conductividad
eléctrica mas alta. En la fabricacion de materiales compuestos de matriz metalica reforzados con
NTC, dos cuestiones son de vital importancia; la primera es la mejora de la resistencia de la
unién interfacial entre los nanotubos de carbono y la matriz circundante y la segunda es la
efectiva transferencia de carga de la matriz a los NTCs [48]. La resistencia de la union interfacial
se mejora a través de la funcionalizacion quimica de la superficie NTC[49]. La comprension del
mecanismo para mejorar la resistencia efecto de la presencia de los NTC es esencial para disefiar
MMC de alta resistencia [50].

2.7 Aleaciones de aluminio-magnesio

Los metales industriales no férreos y sus aleaciones son, en general, resistentes a la oxidacion,
son faciles de moldear y mecanizar, tienen elevada resistencia mecéanica en relacion a su peso,
gran conductividad térmica y eléctrica, con una densidad menor a la de los aceros [51]. Las
aleaciones de Al son ampliamente utilizadas en la construccion de automoviles y las industrias
aeroespacial debido a la alta relacién resistencia-densidad [52], estas aleaciones tienen como
principal objetivo mejorar la dureza y resistencia del aluminio, que es en estado puro un metal
muy blando [53], pueden contener proporciones inferiores al 10% de Mg, en algunos casos, el
magnesio puede ir con otros elementos como el cobre, silicio, zinc. El rendimiento de la aleacion

es altamente dependiente de la formacion de la microestructura durante el proceso de
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preparacion, las mejoras en el rendimiento de la aleacion requieren control preciso de la

evolucion de la microestructura en la aleacion durante el proceso de preparacion [54].

2.8 Molienda mecénica

La molienda mecénica de alta energia y de baja energia puede ser un proceso eficaz para
sintetizar materiales compuestos nano y micro estructurados, por otra parte, es ventajoso para la
sintesis a gran escala debido a su bajo costo y simplicidad operacional [55]. El proceso de
molienda de bolas ha recibido mucha atencion como una poderosa herramienta para la
fabricacion de diversos materiales cristalinos incluyendo intermetélicos y cuasicristales, es una
técnica de procesamiento que implica fracturaciéon de las particulas del polvo o intermetalicos
fragiles hasta el limite de conminutacion.

En un molino de bolas de alta energia existe la molienda himeda, donde ocurre menor
aglomeracion de las particulas del polvo, gracias al agente controlador de proceso que en muchos
casos es el alcohol isopropilico (IPA), aunque algunas ocasiones se emplean alcohol etilico y
agua. Es también un factor util para obtener particulas mas finas, debido a que las moléculas

adsorbidas del disolvente en la superficie de las particulas disminuye la energia superficial [56].

La contaminacién es un problema serio que ocurre generalmente durante la molienda. La
contaminacion resulta de la interaccion entre los medios de molienda y el vial lo que conduce a
un rendimiento deficiente del ciclo. El uso de un vial de molienda 'experimentado’ en el que el
medio de molienda se reviste con el polvo de producto, ayuda a reducir al minimo la
contaminacion de Fe y de otros componentes de las bolas. Ademas, disminuye el tiempo de
molienda y el uso de polvos pre-aleados, para la molienda, puede ayudar a minimizar la
contaminacion [57]. Una deformacion plastica excesiva de las particulas de polvo, sobre todo si
son ductiles, conduce a la soldadura en frio entre las particulas produciendo la formacion de una

aleacion mecénica [58].
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2.8.1 Tipos de molinos
2.8.1.1 Molino vibratorio

El molino vibratorio, ver la Figura 2.6, reduce el material por efecto de presion, choque y
friccion. El juego de molienda se fija de manera segura sobre el plato vibratorio mediante un
gancho a presion. El plato con el recipiente encima efectiia movimientos de vibracion circulares
en el plano horizontal. Debido al movimiento vibratorio del accionamiento, las herramientas de
molienda dentro del recipiente ejercen una accion extrema de presion, choque y friccion sobre el
material molido. Las vibraciones circulares son generadas por un motor trifasico de frecuencia
regulable de 1.5 kW de masa excéntrica [59]. Las variables que afectan en un molino vibratorio
son el tamafio de los discos concéntricos y del polvo, la relacion entre ambos materiales, la carga

del molino, la aglomeracidn hasta la velocidad de rotacion.

—

Figura 2.6 Molino vibratorio [59].

2.8.1.2 Molino horizontal

El molino horizontal, ver la Figura 2.7, cuenta con un sistema que gira en torno a su propio eje y
las bolas caen sobre el polvo cuando se alcanza una altura critica, generando una energia
potencial la cual es transmitida a los polvos por medio de impactos [60]. Su uso s6lo esta
adecuado para procesos gque no requieran grandes energias desarrolladas, este molino se

considera de baja energia.
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Figura 2.7 Molino horizontal [60].

2.8.1.3 Molino centrifugo

En los molinos centrifugos, ver la Figura 2.8, la zona A es donde ingresan los materiales a moler,
la molienda se produce por fendmenos de impacto y friccion, en donde tienen lugar dos
movimientos simultaneos: giro del molino sobre si mismo y giro en circulo, zona B. Con estos
dos movimientos el polvo se deforma debido al impacto de las bolas con él, cuando salen
disparadas hacia la pared interior de la vasija debido a la fuerza centrifuga, de donde son
tamizados y recolectados, zona C y D. Este tipo de molinos se utiliza para la trituracion fina de
materiales de cualquier grado de dureza. Normalmente se procesan tamafios granulométricos

hasta 1000 um, es posible alcanzar granulometrias finas de menos de 0.1 pum [61].

Figura 2.8 Molino centrifugo [61]
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2.8.1.4 Molino de palas

La trituracién en el molino de palas, ver la Figura 2.9, se realiza por efectos de choque y
cizallamiento. EIl material alimentado pasa por la tolva cayendo en la parte central de la camara
de molienda. Alli entra en el campo de accion del rodete de palas, y es triturado entre las placas
de impacto y la pieza molturadora dentada insertable o fija, variando también la cantidad de
dientes. Apenas éste alcanza un tamafio de grano inferior a la abertura de malla del tamiz de
fondo, pasa por el mismo y cae en el recipiente colector. El aire aspirado a través de la tolva por

el efecto de giro del rodete de palas acelera la evacuacion del material molido [62].
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Figura 2.9 Molino de palas [62].

2.8.1.5 Molino planetario

El molino planetario, ver la Figura 2.10, PM-100 RETSCH utilizado para esta investigacion,
puede usarse para todas aquellas aplicaciones en las que se deben obtener granulometrias muy
finas. Ademas de realizar los procesos clasicos de trituracion y mezcla, estos molinos cumplen
con todos los requisitos para la molienda y cuentan con el rendimiento energético necesario para
efectuar aleaciones mecanicas. La fuerza centrifuga extremadamente alta de estos molinos
planetarios de bolas hace que se genere una energia de trituracion muy alta, la cual se traduce
en tiempos muy cortos de molienda. Los recipientes de molienda se encuentran colocados de
forma excéntrica sobre la rueda principal. La rueda principal gira en sentido contrario que los

recipientes de molienda con una relacion de velocidad de 1:-2. EI movimiento de las bolas dentro
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de los recipientes es afectado por un efecto Coriolis; hace que un objeto que se mueve sobre el
radio de un disco en rotacion tienda a acelerarse con respecto a ese disco segun si el movimiento
es hacia el eje de giro o alejandose de éste, debido al movimiento giratorio diferente de los

objetos con respecto a la rueda principal.

La diferencia de velocidad entre las bolas y los recipientes se traduce en una accién combinada
de fuerzas de choque y friccion que libera gran cantidad de energia dindmica [63]. La gran
interaccion entre dichas fuerzas es responsable del alto grado de trituracion de los molinos de
bolas planetarios.

Los molinos planetarios con un s6lo puesto de molienda necesitan un contrapeso que balancee al
recipiente de molienda. En el molino de bolas PM 100 dicho contrapeso puede deslizarse
radialmente hacia fuera sobre un riel de guia inclinado. Esto permite balancear el centro de
gravedad de recipientes de molienda de diferente tamafio y no se producen bamboleos fuertes en
la maquina.

Figura 2.10 Molino planetario [63].

2.9 Surfactantes

Los surfactantes son compuestos orgénicos anfifilicos (tienen dos grupos, uno polar o también

conocido como hidrofilo y otro no polar también llamado hidréfobo) que en medios liquidos
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migran hacia las superficies para que su componente hidréfilo permanezca en la fase acuosa y el
hidréfobo quede fuera de esa fase. Esta organizacion y agregacion de las moléculas de surfactante

en las interfaces agua-aire o agua-aceite afecta las propiedades en la superficies.

Los tensoactivos presentan actividad en la superficie, reduciendo la superficie del liquido en el
que esta disuelto o bien la tension superficial de la intercara si es que se encontrara otra fase
presente, ejerciendo ahi diversas funciones, por ejemplo, humedecen, dispersan, solubilizan,

lubrican y pueden afectar ciertas propiedades reologicas [64].

Los tensoactivos también son Ilamados surfactantes, derivado del inglés Surface-active-agents.
Su clasificacion se fundamenta en el poder de disociacion del tensoactivo en presencia de un

electrolito y de sus propiedades fisicoquimicas.
Por la carga ionica de la parte superficialmente activa de la molécula se clasifican en:

e |oOnicos
o Aniodnicos
o Cationicos
e No idnicos

e Anfoteros
2.9.1 l16nicos

Los surfactantes idnicos con fuerte afinidad por el agua, motivada por su atraccion electrostatica
hacia dipolos del agua, pueden arrastrar consigo a las soluciones de cadenas de hidrocarburos,

éstos a su vez se clasifican en anionicos y cationicos.

2.9.2 Anidnicos

Los surfactantes anidnicos son aquellos que en solucién se ionizan, el grupo hidroéfobo queda
cargado negativamente, se caracterizan por la existencia en su molécula de cationes organicos e
inorganicos y una parte hidrofilica que contiene los grupos anionicos unidos a la fraccion
organica. Estan constituidos por una cadena alquilica lineal o ramificada que va de 10 a 14

atomos de carbono, y en su extremo polar de la molécula se encuentra un anion.
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2.9.2.1. Conno 100 nonil fenol 10

El nonil fenol etoxilado 10 moles, comercialmente conocido como conno 100, es un compuesto
Viscosos a temperatura ambiente, sirve como emulsificante en una gran variedad de productos de
limpieza de uso doméstico, son excelentes surfactantes, es utilizado como detergente,

humectante, dispersante, emulsificante y en formulaciones para la industria textil.

También es utilizado como dispersante en aceites de petroleo, agente plastificante y antiestatico
para el acetato de polivinilo y como intermediario quimico para la sintesis de detergentes
sulfatados de alta espuma y solubles en agua. En especifico, el nonil fenol etoxiliado es utilizando
como: tensoactivo para la formulacion de blanqueadores, en enjuague rapido, lavado de maquinas
de papel y como humectante en la formacion de pesticidas y acidos minerales, asi mismo en el
procesamiento de metales y en todas la fases de produccidon de fibras sintéticas.

Este compuesto se obtiene por la adicion de etileno al nonil fenol, al afiadir el etileno las
propiedades de cada uno van modificAndose. Es asi como al afiadir al nonil fenol 10 moles de
etileno, va transformarse en un nonil fenol 10 OE (grado de etoxilacion) o nonil fenol etoxilado

10 moles. Ver la Figura 2.11, que muestra la estructura del nonil fenol 10.

OH

Figura 2.11 Estructura quimica del surfactante anionico.

2.9.3 Cationicos

Los surfactantes cationicos en solucion forman iones, resultando cargado positivamente el grupo
hidréfobo de la molécula, se caracterizan de una cadena de 8 a 25 4tomos de carbono, derivados

de acidos grasos o de un derivado petroquimico y un nitrégeno cargado positivamente, el anién
36

Ismael Santos Ramos.




suele ser CI-Br-OH-SO42 la cadena larga es el grupo hidrofébico y el grupo hidréfilo pequefio y

altamente ionizado lo constituyen el N- cuaternario.

2.9.3.1 Cofotaa 44 acido amino trimetil fosfonico (ATMP)

ElI ATMP tiene una excelente quelacién, es decir que puede evitar la formaciéon de
incrustaciones de sales en el agua, en particular la formacion de incrustaciones de carbonato
de calcio, se usa para el agua de un enfriador circular en plantas eléctricas y refinerias, y en el
sistema de inyeccion de agua en campos petroleros, que puede lograr el efecto de reducir las
corrosiones y las incrustaciones sobre el equipo o la tuberia. En la industria textil y tefiido
ATMP puede ser como un quelante de iones metalicos, también como el agente de
tratamiento de superficies metalica, en estado solido es un tipo de polvo cristalino sélido,
soluble en agua, facil de absorber la humedad, facil de transportar y utilizar, especialmente

para las zonas frias de invierno.

La introduccién de un grupo amino en la molécula para obtener -NH2-C-PO(OH)2, ver la
Figura 2.12, aumenta las habilidades para atrapar metales del fosfonato. Estos fosfonatos
comunes son los andlogos estructurales de los bien conocidos amino-
policarboxilatos NTA, EDTA, y DTPA. La estabilidad de loscomplejosde metal se
incrementa con el incremento en el nimero de grupos acido fosfonico. Los fosfonatos son
altamente solubles en agua, mientras que los acidos fosfonicos son sélo ligeramente solubles.

Los fosfonatos no son volatiles y son poco solubles en solventes.

En la naturaleza, las bacterias juegan un rol principal en la degradacién de los fosfonatos.
Debido a la presencia de fosfonatos naturales en el ambiente, las bacterias han evolucionado
la habilidad de metabolizar fosfonatos como fuente de nutrientes. Algunas bacterias usan
fosfonatos como una fuente de fésforo para su crecimiento. Los aminofosfonatos también
pueden ser usados como fuente de nitrogeno del suelo por algunas bacterias. En cuanto a la

toxicidad de los fosfonatos a organismos es baja.
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Figura 2.12 Estructura quimica del COFOTAA 44.

2.9.4 No i6nicos

Los surfactantes no ionicos se solubilizan mediante un efecto combinado de un cierto nimero de
grupos solubilizantes débiles (hidréfilos) como éter y —OH. La repeticion de estas unidades tiene
el mismo efecto de un hidréfilo fuerte, salvo que no tiene ionizacién. La caracteristica comdn en
muchos de ellos es la etoxilacion, no poseen carga eléctrica neta, como consecuencia muchos
tensoactivos no ionicos podrian ser clasificados como éteres o alcoholes. Su naturaleza quimica
los hace compatible con otros agentes tensoactivos catidnicos, aniénicos y coloides cargados
positiva y negativamente. Son en general buenos detergentes, humectantes y emulsionantes.
Algunos de ellos tienen excelentes propiedades espumantes. Por todas estas propiedades, se
encuentran hoy en dia en todos los tipos de formulaciones de detergentes liquidos o en polvo, y

en otras aplicaciones.

2.9.5 Anfoteros

Presentan en su molécula grupos anionicos y cationicos formados por una cadena grasa y un
nitrogeno cuaternario conteniendo un radical anidnico, son completamente estables en sistemas
acidos y alcalinos. La carga de la parte hidrofilica cambia en funcién del pH del medio, poseen

carga positiva en ambientes fuertemente acidos y cargas negativa en medios basicos [65-67].
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2.10 REVISION Y DISCUSION DEL ESTADO DEL ARTE

En esta seccidon se presentan las investigaciones mas relevantes de cada uno de los procesos

Ilevados a cabo en la esta investigacion.
2.10.1 Sintesis y purificacion de nanotubos de carbono

Aguilar y col. [41] utilizaron pulverizacion por pirdlisis de una mezcla de ferroceno-benceno para
obtener nanotubos de carbono de pared multiple (MWCNTS), en la Figura 2.13(a) se observa una
imagen de un paquete de NTCs alienados, con una longitud de hasta 210 um, en la Figura 2.13(b)
se muestra una imagen NTCs de manera individual donde se puede observar su longitud y el
didmetro, que se encuentra en un rango de 70 a 110 nm. Los autores concluyeron que el tamafio
de gotas de nebulizador determina el didmetro de los nanotubos de carbono y que la longitud esta
determinada principalmente por la cantidad de fuente de carbono que se alimente a la cAmara de

reaccion.

» i‘l*. 2 SRR

Figura 2.13 Micrografias de MEB mostrando (a) el crecimiento de los NTCs y (b) longitud del NTC
[41].

Cele y col. [1] utilizaron pulverizacion por pirolisis de ferroceno como precursor catalitico y
etanol como fuente de carbono para obtener nanotubos de carbono, usando argébn como gas
transportador; en la Figura 2.14(a) se muestra una imagen de MEB donde se puede observar un
paquete de NTCs, los cuales no se encuentran perfectamente alineados, asi mismo se observan
paquetes incompletos, en la Figura 2.14(b): se observa un histograma de los diferentes diametros

de los NTCs obtenidos. Los autores concluyeron gque esta mezcla disminuye la cantidad y calidad
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de los nanotubos, afecta el diametro, la longitud y aumenta la presencia de carbén amorfo, debido
a que durante el proceso de sintesis el etanol al descomponerse crea grupos OH inhibiendo la

formacion de los NTCs y formando nuevos reactivos al descomponerse el ferroceno.
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Figura 2.14 (a) Imagen MEB de NTC empaquetados, (b) Histograma de los diferentes diametros
de los NTCs [1].

Jahanshahi y col. [68] purificaron nanotubos de carbono empleando un medio &cido de HCI con
una relacién 1:1 HCI:H20, en la Figura 2.15(a) se observan NTCs con incrustaciones de
particulas metélicas, asi como de carbdn amorfo, en la Figura 2.15(b): la imagen muestra como
las particulas metalicas han desaparecido y los NTC se pueden ver mas definidos, en la Figura
2.15(c) se observa una imagen de MET donde los NTCs ya no se encuentran revestidos de
particulas metélicas sélo algunas en las puntas, éstas como resultado del crecimiento de los
nanotubos. Los autores concluyeron que este proceso de purificacion es muy efectivo para
eliminar carbon amorfo y no tan efectivo para eliminar las particulas metalicas cataliticas, debido

a que el carbon amorfo sélo se encuentra adherido en las paredes del NTC y es soluble en HCI.
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Figura 2.15 (a) imagen de MEB de NTCs sin purificar, (b) imagen de MEB de NTCs purificados por
medio acido de HCI, (c) imagen de MET de NTCs purificados con particulas metéalicas [68].

Min y col. [54] purificaron nanotubos de carbono empleando un medio &cido de HNO3z puesto a
reflujo por 12 horas y a una temperatura de 100 °C, los nanotubos obtenidos se pusieron en una
solucion 6 M de HCI para mejorar la purificacion, en la Figura 2.16(a) se pueden observar NTCs
sin purificar los cuales tienen una gran cantidad de particulas metalicas y carbdn amorfo, en la
Figura 2.16(b): se muestra un EDS de los nanotubos de carbono en el cual se nota la presencia de
Fe y en la Figura 2.16(c), una imagen de MET, donde se puede observar particulas de fierro
incrustadas en los NTCs. Los autores concluyeron que empleando HNO3 se puede lograr eliminar
impurezas metalicas debido a que las particulas de Fe son muy solubles en el &cido nitrico y
empleando HCI se puede eliminar carbon amorfo, alcanzando una purificacion de 95% de los

nanotubos.

Intensidad (u.a)

Jo_a '
0 200 400 600 8
Energia [e

Figura 2.16 (a) imagen de MEB de NTCs purificados, (b) analisis EDS de los NTC purificados, (c)
imagen de MET de los NTCs purificados muestra incrustaciones de hierro [69].
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2.10.2 Dispersion de nanotubos de carbono

Vaisman y col. [70] llevaron a cabo la dispersion de los nanotubos de carbono usando una
solucion acuosa de surfactante SDS (dodecil sulfato de sodio) y ultrasonido como mecanismos
para hacer mas eficiente el proceso, en la Figura 2.17(a) se muestra la dispersion de los NTCs
usando 5 minutos de ultrasonido, se aprecia que los nanotubos se desempaquetan por la energia
suministrada por el ultrasonido, pero en este tiempo no es suficiente como para romper las
fuerzas que los mantienen unidos. En la Figura 2.17(b) se observa una dispersion estable de los
NTCs, a este tiempo la energia suministrada es suficiente para desaglomerar y la cantidad de
surfactante mantiene la dispersion, debido a que el surfactante cambia la carga de los nanotubos y
por medio de repulsion electrostatica estos se repelen impidiendo su aglomeracién. Los autores
concluyeron que usando grandes tiempos de ultrasonido y bajas concentraciones de surfactante

son suficientes para mantener una dispersion por varios meses.

Figura 2.17 Imagen de MET de una solucion acuosa de NTCs con SDS, con 20 W de sonificacion, (a) a 5
miny (b) 60 min [70].

Jiang y col. [71] obtuvieron una dispersion coloidal estable de NTCs con SDS y usaron la
espectroscopia uv-vis para caracterizar cuantitativamente la estabilidad de las dispersiones, en la
Figura 2.18(a) se observa una imagen de MEB, donde los nanotubos se encuentran dispersos por
todo el porta muestra, esto se debe a que el surfactante recubre las paredes de los NTCs
impidiendo que estos se aglomeren nuevamente, en la Figura 2.18(b) se muestra una grafica
donde se midid la concentracién de los NTCs en la solucion a diferentes tiempos después de
preparar las muestras y dejarlas reposar, se puede observar que a mayor tiempo de reposo la
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solucién que no contiene surfactante disminuye la concentracion de los NTCs, lo que indica que
tienden a reagruparse y precipitarse, caso contrario la solucidn que tiene surfactante se mantiene
por mucho mas tiempo. En la Figura 2.18(c) se muestra una imagen de uv-vis donde se distingue
un pico bien definido a 253 nm, la forma del pico indica una distribucién homogénea que es sefial
de una buena dispersion. Los autores concluyeron que las cantidades dptimas para obtener una
dispersion de NTC homogéneamente estable son 0.5% en peso de nanotubos de carbono y 2.0%

en peso de SDS.
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Figura 2.18 (a) Micrografia dptica donde se observa la dispersidn de los NTCs en SDS, (b) suspensiones
de nanotubos, a sin SDS, b con SDS para diferentes tiempos, (c) espectro de uv-vis de la solucion de
NTCs sin SDS [71].

2.10.3 Molienda mecéanica de Al, aleaciones y compdsitos

Razavi y col. [72] estudiaron la evolucion de la microestructura del Al en molienda de bolas
usando un molino planetario, con una relacién de bolas polvo de 30:1 y por un tiempo de 20
horas. En la Figura 2.19(a) se muestra una grafica del tamafio de particula en funcion del tiempo
de molienda, donde se puede observar como antes de 5 horas de molienda los polvos sufren un
proceso de soldadura en frio, lo que hace que las particulas crezcan y se endurezcan, lo que lleva
a la fractura de las particulas y a su disminucion de tamafio, eso se puede apreciar en las

siguientes horas hasta mantener el tamafio casi constante.

En la Figura 2.19(b) se muestra una micrografia de los polvos de aluminio antes de ser molidos,
se puede observar que el tamario es aproximadamente de 1 mm. En la Figura 2.19(c) se observa

una micrografia de los polvos de aluminio después de 20 horas molienda, donde se observa que el
43

Ismael Santos Ramos.




tamafio se ha reducido en comparacion con los polvos de inicio, esto se debe a que durante la
molienda los polvos sufren un proceso de fractura lo que conlleva a que reduzcan su tamafo. Los
autores concluyeron en esta investigacion que es posible obtener polvos finos y aleaciones
utilizando un molino planetario, asi como la eficiencia de la molienda dependera en gran medida

del material a moler y de la relacion de bolas-polvo (BRP).
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Figura 2.19 (a) Grafica de tamafio de grano contra tiempo de molienda, (b) imagenes de MEB particulas
de aluminio con 0 horas de molienda, (c) imagen de MEB de polvos de aluminio después de 20 horas de
molienda [72].

Liang y col. [73] realizaron una aleacion Al-Si-Mg utilizando molienda planetaria con una
relacién de bolas-polvo de 20:1 y una velocidad de 500 rpm y analizaron la microdureza en
relacion con el tiempo de molienda. En la Figura 2.20(a): se observa un histograma de los
tamarfios de cristal después de 30 horas de molienda, se aprecian diferentes tamafios debido a que
durante la molienda planetaria los polvos son triturados mediante impacto de bolas y por friccion,
lo que genera un variacion del tamafio de particula. En la Figura 2.20(b) se muestra un
difractograma de rayos-X donde se observa que después de 30 horas de molienda el Si entra en
solucién con el aluminio, esto se deduce por la disminucién en las intensidades de los picos del
Si. En la Figura 2.20(c) la gréfica nos indica que a mayor tiempo de molienda la microdureza
aumenta, esto se debe a que menor tamafio de grano existe un nimero mayor de bordes de grano,
lo que endurece el material por deformaciones. Los autores concluyeron que por este tipo de
molienda se puede alcanzar un tamafio de particula submicrométrico y la microdureza aumenta

con el incremento de tiempo de molienda.
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Figura 2.20 (a) Histograma del tamafio de cristal después de 30 horas de molienda, (b) patrén de
difraccion de la evolucidn de la aleacion de 0 a 30 horas, (c) gréfica de la microdureza en funcién de los
tiempos de molienda [73].

Rikhtegar y col. [15] dispersaron nanotubos de carbono en una matriz de aluminio utilizando un
molino planetario y diferentes cantidades de NTC con una velocidad de 200 rpm. En la Figura
2.21(a), se muestra una imagen de MEB donde se observan particulas del compuesto, estas tienen
un tamafo aproximado de 40 um, debido a que durante el proceso de dispersion las particulas se
unen por efecto de los impactos en la molienda, lo que genera que estas aumenten de tamafio y
cambien forma. En la Figura 2.21(b) se observan algunas particulas con NTCs durante la
dispersion los NTCs se incrustan en las particulas de Al. En la Figura 2.21(c) se aprecian los
nanotubos en las particulas. Los autores concluyeron que por este método es posible obtener una
buena dispersion de hasta 1.5% en peso de NTCs dentro de matriz.

Figura 2.21 (a) Imagen de MEB de los polvos de aluminio con un tamafio aproximado de 40pm, (b) y (c)
imagen de MEB de NTC incrustados en las particulas de Al [15].
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Muhammad y col. [74] obtuvieron un compuesto de magnesio reforzado con nanotubos de
carbono, llevando a cabo la dispersion del refuerzo por medio de un molino planetario por 4
horas y evaluaron las propiedades mecanicas del compuesto como fueron resistencia a la traccion
y limite elastico. En la Figura 2.22(a), se muestra una imagen de MEB de particulas de aluminio
con el refuerzo de NTCs, se observa que el tamafio de las particulas del compuesto es de
aproximadamente 20 um. En la figura 2.22(b) se observa un imagen de MET, donde se puede
apreciar un NTC incrustado en la particula de Al vista por alta resolucion. En la Figura 2.22(c): la
gréfica de ensayo esfuerzo-deformacion de la aleacién comparada con el compuesto, donde se
observa un incremento en el limite elastico de la aleacion reforzada con los NTCs. Los autores
concluyeron que una mejora en las propiedades se puede obtener con la adicién de los NTCs a las
aleaciones debido a las excelentes propiedades de los nanotubos y una eficiente transferencia de

carga de la matriz hacia el refuerzo.
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Figura 2.22 (a) Imagen de MEB de particulas de Aluminio y nanotubos incrustados, (b) imagen de MET
muestra los NTC incrustados en la matriz del compuesto, (c) Grafica de ensayo esfuerzo-deformacion de
la aleacion y con los refuerzos [74].
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CAPITULO I1l. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Para lograr los objetivos planteados en este proyecto de investigacion, diferentes actividades
experimentales fueron llevadas a cabo, en la Figura 3.1 se muestra el diagrama de flujo donde se
ubican cada una de las actividades realizadas en orden jerarquico durante el desarrollo del

presente trabajo.

inicio

\ 4

Sintesis de NTCs por
__| método spray pyrolysis, de

Aleacidon mecanica de Al-Mg

4y 6% en peso, mediante ) Andlisis térmico

Caracterizacion por MEB,

MET, DRX, FT-IR y UV-vis

la de f : i
una mezcla de ferroceno y molienda planetaria DsC
tolueno
Vv v
Purificacién de NTC N ~ ini
uriticacion de W1Ls por Dispersién de los NTCs en Molienda mecanica,
[€&— métodos acidos con una los polvos > 2200 rpm
solucién de HCl: HNO5:H,0 P i

v

v

Dispersién de NTCs usando
— surfactantes COFOTAA 44,

Compactacion de los polvos
del compuesto por

CONNO 100 prensado uniaxial

!

s . . Sinterizado de las pastillas
Medicién de microdureza Vickers 2480 °C, por 2 h

mediante indentacidn, con una
cargade 1Kg

Figura 3.1 Diagrama de flujo de actividades experimentales.

3.1 Sintesis de Nanotubos de carbono

Con el fin de sintetizar los nanotubos de carbono de pared multiple (MWCNT) altamente
alineados, se utiliz6 un equipo similar al ejemplificado en la Figura 3.2, el cual fue disefiado
ocupando un software de uso libre, y el mismo utilizado por Aguilar y col. [41] EI método
utilizado fue pulverizacion por pirolisis (spray pyrolysis) de una mezcla de ferroceno portador de
los precursores cataliticos y tolueno fuente de carbono necesaria para el crecimiento de los
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nanotubos, los cuales se colocaron en un nebulizador y fueron arrastrados hasta la camara de
reaccion por medio de gas argon. El crecimiento de los NTCs se llevd a cabo en un tubo de
cuarzo dentro de un horno tubular por 1 h a una temperatura de 850 °C. Los NTCs obtenidos se
analizaron por medio de MEB para determinar la longitud y forma de los NTCs, asi como EDS
para semicuantificar las cantidades de los elementos presentes, DRX y FTIR para identificar las
fases y los grupos funcionales en los NTCs.

Nebulizador
‘ /L D @< crecimiento de los NTC )j—/—\
) o entrada de zona de reaccion
gases |
horno tubular salida de gases
H2 Ar
~_
N N

Figura 3.2 Esquema del equipo utilizado para la sintesis de los nanotubos.

3.2 Purificacion de nanotubos de carbono

Los nanotubos de carbono obtenidos en la etapa anterior contienen grandes cantidades de
impurezas que deben ser eliminadas previo a su aplicaciéon final, en esta etapa, NTCs se
purificaron usando un tratamiento &cido con el fin de eliminar las contaminaciones presentes y
aumentar su pureza, para ello se prepararon diferentes soluciones; 1:1(v/v) de HCI-H-O relacion
utilizada por Jahanshani y col. [69] 1:3(v/v) de HNO3-H20 relacion utilizada por Min y col. [54]
y una solucion propuesta de 1:1:3 (v/v) de HCI-H20-HNOz. Todas las soluciones se mantuvieron
en agitacién por 6 horas y una temperatura de 60 °C. Los NTCs se analizaron por MEB para ver
su estructura, EDS para semicuantificar los elementos presentes, DRX y FTIR para identificar y

comparar los grupos funcionales de los NTCs purificados y sin purificar.

3.3 Dispersion de los nanotubos de carbono mediante surfactantes comerciales

Los nanotubos de carbono aparecen organizados en paquetes aglomerados por lo que debido a

esta caracteristica fue necesaria una etapa de pre-dispersion, empleando diferentes surfactantes a
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los ya reportados como el dodecil sulfato de sodio (SDS), antes de utilizarlos para realizar la
mezcla mecénica junto a los polvos metélicos. Los nanotubos de carbono de pared multiple se
dispersaron empleando varias combinaciones de surfactantes, como fueron el COFOTAA 44
(&cido amino trimetil fosfonico) y CONNO 100 (Nonil fenol 10), disueltos en agua destilada y
alcohol isopropilico, respectivamente. Las suspensiones se pusieron en un bafio ultrasonico marca
ELMA con 40 Hz. de frecuencia para promover y hacer mas eficiente la dispersion de los
nanotubos de carbono [70]. La dispersion se monitored por espectroscopia de luz ultravioleta
hasta encontrar la dispersion adecuada.

3.4 Aleaciones de Al-69%Mg y Al-4%Mg

Para fabricar las aleaciones de Al-Mg 4 y 6% en peso, se adquirieron polvos micrométricos de

aluminio y magnesio de la marca Sigma-Aldrich con las caracteristicas expuestas en la Tabla 3.1

Tabla 3.1 Especificaciones de los polvos de partida

Material Aluminio (Al) Magnesio (Mg)
Peso molecular (g/mol) 26.98 24.31
Punto de fusion °C 660.37 648
Punto de ebullicion °C 2460 1090
Densidad (g/ml) a 25°C 2.7 1.74
Pureza (%) 99.7 99.98

Con el fin de obtener una Aleacion Al-Mg 4 y 6% en peso se utilizd6 un molino planetario
(RESTCH PM-100), con una relacion peso de bola-polvo (RPB) de 20:1 y 3% en peso de acido
estearico como agente controlador de proceso para evitar la aglomeracién de los polvos en los
medios de molienda. La molienda se monitored cada 6 horas por medio de difraccion de rayos X
hasta encontrar la solucion sélida de las aleaciones, y por medio de MEB para ver el cambio en la
morfologia de las particulas, asi mismo por medio de MET se analizaron los polvos para

determinar su tamario de cristal, una vez realizada la aleacion mecanica.

3.5 Andlisis de calorimetria diferencial de barrido

Obtenidas las aleaciones de Al-Mg, los polvos se analizaron por medio de calorimetria

diferencial de barrido (DCS) a una velocidad de barrido de 10 °C/min, hasta 700 °C, con una
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atmosfera de argon y crisol de platino, ésto con el fin de obtener la temperatura de fusién de las
aleaciones y poder determinar la temperatura de sinterizacion la cual fue elegida de 0.75 Tm

(temperatura de fusion).

3.6 Prensado uniaxial de los polvos en verde

Para la elaboracion de las pastillas, se prepararon pastillas a diferentes presiones de compactacion
con la intencién de determinar la presion adecuada para alcanzar un mayor densificado en verde
de las pastillas, reduciendo en lo posible la porosidad. La densidad de las pastillas se midio
utilizando el método de Arquimedes y se analizaron por MEB para ver el comportamiento de

porosidades en cada pastilla.

3.7 Sinterizado de las pastillas

El sinterizado de las pastillas se llevo a cabo en un horno marca THERMOLYNE con una
velocidad de calentamiento de 10 °C/min hasta alcanzar una temperatura de 480 °C, previamente
calculados a partir de la temperatura de fusién de los polvos en el andlisis por DSC. El tiempo de
permanencia de las pastillas fue de 2 horas, después de ese tiempo las pastillas fueron templadas
inmediatamente en aceite y lavadas con hexano para remover cualquier traza de aceite. A las

pastillas sinterizadas se les determind la densidad y se compararon con las pastillas en verde.

3.8 Medicién de microdureza de las pastillas en verde

Una vez obtenidas las pastillas sinterizadas se les midié microdureza Vickers, con una carga de 1
kg. Se realizaron 5 mediciones y se obtuvo el promedio de los valores de dureza. Las pastillas se
prepararon mediante un desbaste de la superficie utilizando papel de SiC namero 600, 800, 1000

y 1500 (granos por pulgada cuadrada). Las huellas de indentacion se analizaron mediante MEB.

3.9 Dispersion de los nanotubos de carbono en los polvos de matriz metalica mediante
molienda mecénica de bolas

En esta etapa se procedio a la dispersion del material de refuerzo (NTCs) en 0.5 % peso en los
polvos de las aleaciones de Al-Mg 4 y 6% en peso. Los experimentos de mezclado de los NTCs
con las aleaciones se efectuaron utilizando ultrasonido por 5 minutos, enseguida se procedi6 a

colocarlos en agitacion magnética por 2 horas a una temperatura de 60 °C, después las
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suspensiones se filtraron y se secaron en un horno a 100 °C. Una vez secos se llevaron a dispersar
en el molino planetario a una velocidad de 200 rpm y una relacion de bolas/polvos de 10:1, para
proteger a los NTCs de una fractura. La estructura de los polvos resultantes fue evaluada

mediante MEB y MET donde se analizé el tamafio y distribucidn de tamafio de las particulas.

3.10 Consolidacion del compuesto

Las muestras del material compuesto de los NTCs con las aleaciones previamente dispersas, se
compactaron utilizando la presion calculada anteriormente, los polvos se colocaron en un vial de
acero inoxidable a una presion de 516 MPa utilizando una prensa hidraulica. Posteriormente las
pastillas obtenidas se sinterizaron y se les midi6 la densidad. Ambas pastillas se analizaron por
MEB para ver la morfologia y porosidad de las mismas y por DRX para identificar alguna

posible segunda fase diferente a los polvos de molienda ya analizados.

3.11 Caracterizacioén estructural del material

Las técnicas mencionadas anteriormente para la caracterizacion estructural se llevaron a cabo en
el microscopio electronico de barrido JEOL modelo JSM-7600F FEG-SEM, en el microscopio
electronico de transmision marca PHILIPS modelo TECNAI F20 con 200 keV de trabajo, el
difractometro BRUKER modelo D8 advances con 40kV de trabajo, con un barrido de 20° a 100°
y una velocidad de 1 s/paso. El espectrometro de luz-ultravioleta marca OCEAN-OPTICS USB
4000 y el espectrometro FT-IR BRUKER TENSOR 27 con un rango de operacion de 4000 a 400
cmL. Proporcionaron la informacion necesaria cristalografica y estructural de los materiales de

partida asi como del compuesto.

3.12 Medicién de la microdureza del material.

La medicion de la microdureza se realiz6 con un equipo de indentacién marca Micro Photonic
Inc. con un indentador de punta de diamante aplicando una carga de 1Kg. obteniendo un

promedio de los valores arrojados por el equipo.
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CAPITULO IV. RESULTADOS Y DISCUSION.

Con el fin de estudiar la influencia de los nanotubos de carbono en las propiedades del material
compuesto, primero se realizo un analisis de éstos una vez obtenidos por el método de “spray
pyrolysis" para conocer su morfologia e identificar los cambios tanto fisicos como quimicos que
sufrieron durante las etapas de la investigacion, de igual forma las polvos metélicos precursores
se analizaron y se monitorearon en cada etapa hasta la formacion del material compuesto, las
propiedades del material compuesto se compararon con el del material sin refuerzo con el fin de

analizar la influencia de los NTCs en las propiedades del compuesto.

4.1 Sintesis de nanotubos de carbono

El material de refuerzo, nanotubos de carbono fueron obtenidos por el método de “spray
pyrolysis” de una mezcla de ferroceno-tolueno, los cuales se analizaron por medio de
microscopia electronica de barrido a diferentes aumentos, esta técnica permitié conocer la
morfologia de los NTCs, asi como la longitud y el didmetro de los nanotubos sin purificar, por
medio de espectroscopia de energia dispersada (EDS) se cuantificaron los elementos presentes en
los nanotubos de carbono, mediante espectroscopia de FTIR se analizaron los posibles grupos

funcionales y por medio de difraccion de rayos X se analiz6 cualitativamente las fases presentes.

En la Figura 4.1(a), se presenta una imagen de MEB a 100x, donde se observa el crecimiento
vertical de los NTCs, esto se debe principalmente a que el carbon presente en la fase gaseosa
precipita sobre las nanoparticulas de hierro depositadas en el sustrato a partir de la
descomposicion a alta temperatura del ferroceno. En este procedimiento primero ocurre la
segregacion de NPs de Fe, lo que genera centros cataliticos sobre el sustrato, una vez que las NPs
alcanzan un tamafio adecuado, los atomos de carbono precipitan sobre ellas y comienzan a
formarse tubos de carbono con estructura electronica sp?, el proceso continua hasta saturar la
nanoparticula de hierro, esto da paso a la formacion de nanotubos de carbono de pared maltiple
(MWCNT) enrollados y sin entrelazar, las fuerzas de Van der Waals son las responsables de
mantener unidos y alineados, por lo que los nanotubos se obtienen en forma de paquetes. En esta

etapa es importante que la fuente de carbono tenga una alta pureza pues de lo contrario los
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nanotubos de carbono no crecen de manera alineada y su longitud es mucho menor comparada

con los obtenidos con materiales de alta pureza asi mismo sus propiedades disminuyen.

En la Figura 4.1(b), se observa una imagen de MEB a 40000x del didmetro de los NTCs, que es
mayor a 200 nm, el cual dependerd del diametro de las nanoparticulas catalizadoras donde
crecen, asi como también del carbono presente en la fase gaseosa que al no encontrar una

nanoparticula para crecer se deposita sobre las paredes de los nanotubos aumentando su didmetro.

En la Figura 4.1(c) se muestra un analisis de espectroscopia de dispersion de energia (EDS),
donde se observa que los elementos presentes en los NTCs son: carbono correspondiente a los
nanotubos y al carbono amorfo que se forma como subproducto del proceso de sintesis, fierro
presente en los NTCs en forma de nanoparticulas, estos se encuentran en los extremos de los
nanotubos, incrustados y adheridos a ellos, esto debido a que durante el crecimiento algunas
nanoparticulas se encuentran sobre la superficie del sustrato, donde se lleva a cabo el crecimiento
y otras se depositan sobre el nanotubo de carbono y algunas otras al no encontrar sustrato o lugar
donde depositarse se adhieren a las paredes de los NTCs, y oxigeno que forma parte de la

oxidacion de las NPs de fierro [42].
o .WJ‘ N

=3

Element series [wt.%]

Carbon K-series 52.14743

Oxygen K-series 45.23422

Iron K-series 2.61635

l Sum:  99.998

T

Figura 4.1 (a) Imagen de MEB del empaguetamiento de los NTCs, (b) imagen de MEB del espesor de los

NTCs, c) EDS de los nanotubos de carbono sin purificar.
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En el Figura 4.2, corresponde al patron de difraccion de rayos X de los NTCs, donde se identifica
carbono grafito de los nanotubos de carbono, segun la tarjeta JCPDS No. 03-065-6212, asi como
también se identifica la presencia de carburo de hierro como un subproducto de la reaccién
JCPDS No. 00-037-0999 y oxido de hierro JCPDS No. 089-3854 comprobando la informacion

obtenida en el analisis por EDS.

+  JCPDS No. 03-065-6212 carbén grafito
* JCPDS No. 00-037-0999 carburo de hierro
+ X JCPDS No. 01-089-3854 oxido de hierro
1000

800
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400
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200

T T 1
20 40 60 80 100 120 140

Figura 4.2 Difractograma de rayos-X de nanotubos sin purificar.

En la Figura 4.3 se muestra el espectro FTIR de los nanotubos de carbono sintetizados sin
purificar, donde se observan longitudes de onda a 3421 cm™ correspondientes a vibraciones de
tension de grupos hidroxilo (C-OH), e indicios de agua adsorbida proveniente del ambiente, a
3200 cm™ se encuentran los grupos funcionales carboxilicos (-COOH), estos grupos se formar
dentro de la camara de reaccion y de igual formar se adhieren a las paredes de los NTCs, en las
bandas de 2922, 2851, 2377 cm-! estas reflexiones son caracteristicas de los enlaces (C-C) de los
nanotubos de carbono. Las longitudes de onda en 1750-1550 cm™ muestran la presencia de
fuertes enlaces del hidrogeno y los grupos OH; a éstas se les puede asignar el grupo C-O de
diferentes compuestos como pueden ser &cido carboxilico o cetona. En la reflexion 1630 cm™ se
encuentra el enlace (C-O) esta banda aparece principalmente en la presencia de 6xidos mientras

que las longitudes de onda de 1300-950 cm™ comprueban la presencia de C-O [43].

54

Ismael Santos Ramos.




1.00 -
0.95
X
<
[}
2
2
s 0.90
(%]
<Zt cc 1448 1380
P> - 423
- 377 1630
0.85 697
755
0.80 T T T T T T T T T T T T T T 1
3500 3000 2500 200 500 1000 500 (]

0 1
NUMERO DE ONDA CM 1

Figura 4.3 Espectrograma de FT-IR de nanotubos de carbono sin purificar.

4.2 Purificacion de nanotubos de carbono.

Obtenida la informacion de la estructura y composicion de los nanotubos de carbono, la cual
indicé la presencia de subproductos o contaminaciones que deben ser eliminadas previo a una
aplicacion final, el proceso de purificacion de los NTCs se llevd a cabo mediante un tratamiento

acido mediante diferentes soluciones con la intencion de aumentar su pureza.

En la Figura 4.4(a) se presenta una imagen de MEB donde se observa que después del
tratamiento de purificaciéon mediante una solucion 1:1 (v/v) de HCI/H20, la mayoria de los NTCs
siguen manteniendo NPs de hierro adheridas e incrustadas, debido a que por medio de este
tratamiento sélo es posible eliminar el carbono amorfo, dejando intactas a las NPs que cumplen
su funcion como catalizador [69]. La Figura 4.4(b) presenta un analisis EDS donde se cuantifican
los elementos presentes en los nanotubos, comprobando la informacion de la Figura 4.4a que en
los NTCs hay una disminucion del hierro y un aumento del carbono en comparacion con los
NTCs sin purificar debido principalmente a que el carbdn amorfo se solubiliza en la solucién de
HCI sin afectar los NTCs, gracias a su gran resistencia a la corrosion; y no muy efectivo para

eliminar NPs de fierro, aungue utilizando este acido si hay una pequefia disminucion de hierro en
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los NTCs. Al tener presencia de fierro es muy féacil que ocurra una oxidacion, por lo que en el
analisis EDS también hay una ligera disminucion del oxigeno el cual también es proveniente del
ambiente. La Figura 4.4(c) presenta una imagen de NTCs despues del proceso de purificacion
con una solucion de HNOs/H20, donde se observa que las nanoparticulas de hierro y otras
contaminaciones son menores en comparacion con los nanotubos de carbono de la Figura 4.3a,
esto es gracias a que durante el proceso de purificacion el HNO3s remueve los catalizadores
adheridos a los nanotubos al mismo tiempo que los 6xidos metalicos se disuelven en la solucién
acida [54]. La Figura 4.4(d) muestra el andlisis por EDS el cual confirma la disminucion del
hierro presente en forma de nanoparticulas asi como de 6xidos metélicos, debido a que el hierro
es soluble en HNOs, de igual forma se observa que la cuantificacion de carbono aumenta. Ante la
ineficiencia por eliminar totalmente las contaminaciones presentes en los nanotubos de carbono
se opt6 por combinar las soluciones anteriores con la intencién de alcanzar una mayor pureza en

los NTCs y de comparar esta combinacion de soluciones con cada una de ellas.

© S Element wries [wt%) {rorm
I b) wt.n]

Carbon Kseries 9395001 9195001

Omygon  Kseries 3552357 3.5503%
kon Kseries 2497634 2497634

Figura 4.4 Analisis de los diferentes tratamientos de purificacion de NTCs por MEB, (a) micrografia de
NTCs purificados con HCI, (b) espectro de EDS y cuantificacion de los elementos presentes, ()
micrografia de NTCs purificados con HNOg3, (d) espectro de EDS y cuantificacion de los elementos
presentes.
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En la Figura 4.5(a) se presenta una imagen de MEB a 10000x de los NTCs purificados por medio
de una solucion de HCI/H2O/HNOs en un relacion 1/1/3 (v/v), se observa como los nanotubos de
carbono no cuentan con nanoparticulas de hierro adheridas a las paredes de los NTCs, la Figura
4.5(b) muestra una amplificacion a 20000x donde se confirma la disminucién de las NPs de fierro

tanto en los extremo como en las paredes y en la mayoria de los nanotubos.

En la Figura 4.5(c) encontramos las medidas del didmetro de los NTCs los cuales van de 60 a 100
nm, que comparados con el didmetro de los NTCs sin purificar es notable la disminucidn, esto es
gracias a que por este tratamiento de los acidos combinados eliminan al mismo tiempo tanto el
carbén amorfo por medio del HCI y las nanoparticulas de Fe por medio del HNO3, asi también el
tiempo de ultrasonido y la temperatura juegan un papel muy importante en esta etapa del proceso
pues la energia suministrada por medio del ultrasonido permite que los nanotubos de carbono se
desaglomeren y la solucién actue mas a fondo eliminando las contaminaciones que se encuentran
entre los NTCs; y la temperatura la cual al ser mayor, incrementa la solubilidad de las impurezas
en la solucién y que combinados todos estos factores ayudan a incrementar la pureza de los NTCs
hasta en un 98%, esto lo confirma el analisis EDS en la Figura 4.5(d), donde se aprecia que la
cantidad de C presente es del 98% y 1.95% de Fe el cual se encuentra incrustado en los

nanotubos y por su gran resistencia a la corrosion no pudieron ser eliminados.
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Figura 4.5 Analisis por MEB de nanotubos de carbono purificados por medio de la combinacién de
acidos, (a) micrografia a 10000x, (b) micrografia a 20000x, ¢) medidas del didmetro de los NTCs, (d)
espectro de EDS y cuantificacion de elementos en los NTCs.

El proceso de purificacion llevado a cabo en el paso anterior se le conoce como nitracion en el
cual aparte de purificar los NTCs estos sufren una funcionalizacion es decir ingresan a la
estructura de los nanotubos grupos funcionales carboxilicos, carbonilos entre otros. En la Figura
4.6 se observa un espectro de FT-IR resultado del proceso de purificacion y funcionalizacion de
los NTCs, donde una banda en la longitud de onda de 3421 cm™ caracteristica del grupo
funcional hidroxilo incrementa su intensidad, debido generalmente a que durante el proceso de
purificacién y/o nitracion se generan aperturas o defectos en las paredes de los nanotubos de
carbono y donde se absorben las moléculas de los grupos funcionales carboxilicos, esta banda es
asociada al agua adsorbida del medio donde se realiz6 la purificacion de igual forma se aprecian
que las bandas de 3200 a 1630 cm™ de los enlaces C-C desaparecen debido a que los espacios son
ocupados por los grupos carboxilos y carbonilos, las bandas 1500 cm™ y 1350 cm™ asignadas a
la extension del grupo carbonilo, confirman la funcionalizacion efectiva en la superficie de los

nanotubos de carbono, que pueden darse principalmente en los defectos superficiales causados
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por particulas metalicas y en la zona con longitudes de onda comprendidas entre 1300 y 400 cm™,
la asignacion de las bandas es generada por absorciones individuales, en esta zona de longitudes
de onda, muestran pequefias diferencias en la estructura de los nanotubos y la constitucion de las
moléculas dan lugar a variaciones importantes en los maximos de absorcion, se aprecia la
aparicion de una banda a 1190 cm™, reflexion caracteristica de los enlaces C-N y C-Cl originadas
por el proceso de nitracion en la purificacion.[68].
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Figura 4.6 Espectro de FT-IR de nanotubos purificados por medio de la combinacion de dos acidos.

4.3 Dispersion de los nanotubos de carbono.

La etapa de dispersion de los NTCs se considera como una de las mas importantes en esta
investigacion, debido a que para ser utilizados como refuerzo y aprovechar al maximo sus
propiedades es necesario tenerlos y utilizarlos de manera individual en el composito, para lograr
este objetivo, se realizaron soluciones de los dos surfactantes comerciales COFOTAA 44 (&cido
amino trimetil fosfonico) y CONNO 100 (Nonil fenol 10) disueltos en H2O y alcohol isopropilico

respectivamente. Para lograr una dispersién adecuada donde los nanotubos no precipitaran, se
utilizo el ultrasonido.
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En la Figura 4.7, se muestran la dispersiones a simple vista, mediante el uso de los surfactantes a
diferentes concentraciones, el inciso (a) corresponde al surfactante COFOTAA 44 y el (b) al
CONNO 100, en la imagen las concentraciones; van de 0.5 mg/mL a 7 mg/mL de surfactante en

H-O y alcohol isopropilico respectivamente.

En la imagen correspondiente a 0.5 mg/mL se observa una solucion coloidal mas oscura que las
otras, esta es la concentracion micelar donde se forman las micelas, donde los nanotubos se
mantienen en una dispersion estable, esto se debe principalmente a que las moléculas del
surfactante recubren a los nanotubos de modo que la parte hidrofobica, se adhiere al NTC y la
parte hidrofilica queda orientada hacia el agua, generando asi una dispersion por medio de

fuerzas de dispersidn por repulsiones electrostaticas, responsables de la estabilidad coloidal[75].

A medida que la concentracion de surfactante aumenta las soluciones se van aclarando, esto es
indicio de una precipitacion de nanotubos de carbono, la cual ocurre a debido a la formacion de
un gran numero de micelas de surfactante alrededor de los NTCs, llevandose asi una reduccion en
las fuerzas de atraccion electrostatica lo cual, con lleva a una reaglomeracion de NTCs y a una
precipitacion de los mismos lo que hace que la dispersion estable desaparezca esto se puede
observar en las concentraciones de 0.6 a 7 mg/mL, el fenébmeno ocurre para los surfactantes y en

el cual la mejor concentracion fue 0.5 mg/mL.

a)

Figura 4.7 Dispersion de los nanotubos de carbono después de 5 meses, (a) usando diferentes
concentraciones de CONNO 100, (b) usando diferentes concentraciones de COFOTAA 44.
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En la Figura 4.8 se muestran los espectros de luz ultravioleta obtenidos de las mediciones de las
diferentes concentraciones de los surfactantes utilizados, donde se observan reflexiones entre 200
y 300 nm, la reflexion caracteristica de los NTC se encuentra a 250 nm aproximadamente [10],
estas bandas aparecen debido a que antes de colocar las muestras en ultrasonido, ninguna
absorcion de surfactante es evidente, durante el proceso de ultrasonido la energia mecénica
proporcionada es suficiente para superar las fuerzas de VVan der Waals que mantienen unidos a los
NTCs, produciendo huecos o espacios entre los NTCs por donde ingresan las moléculas de

surfactante, produciendo una desaglomeracion y una dispersion de los mismos.

En la Figura 4.8(a) se observa el espectro de uv-vis para el surfactante COFOTAA 44, el cual
indica en diferentes colores el comportamiento de las dispersiones, los picos 1y 2 corresponden a
las concentraciones de surfactante de 6 y 7 mg/mL, a esta concentracion la mayoria de los
nanotubos de carbon han precipitado por lo que los picos de absorbancia son de menor
intensidad, el pico 3 corresponde a la concentracion 5 mg/mL, indica que existe una dispersion
bimodal es decir hay NTCs completamente desaglomerados pero a su vez hay NTCs
empaquetados, asi lo indica la presencia de un doble pico, ésta a su vez origina la intensidad del
pico pues hay una mayor absorbancia, el pico 3 corresponde a la concentracién de 0.6 mg/mL,
presenta una meseta lo que indica la presencia de diferentes formas, es decir, hay NTCs dispersos
pero a su vez hay empaquetados y otros que se encuentra aglomerados o enredados y el pico 4
que corresponde a la concentracion de 0.5 mg/mL el cual indica por el ancho del pico una
distribucion uniforme es decir los NTCs se encuentran dispersos, sin aglomerados ni paquetes de
NTCs.

En la Figura 4.8(b) se observa el espectro de uv-vis para el CONNO 100, el cual presenta en la
mayoria de los picos de absorcion un segundo pico el cual es indicio de la distribucion bimodal
de los NTCs [71], los cuales se encuentran dispersos en su mayoria pero otros permanecen adn
empaquetados, teniendo en cuenta estos resultados y los obtenidos de las dispersiones a simple
vista se optd por utilizar el surfactante COFOTAA 44 a una concentracion de 0.5 mg/mL, en la

cual se obtiene una dispersion uniforme y estable que se mantiene por varios meses.
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a) Pico5= 5mg/mL b) Pico5=0.6 mg/mL
Pico4 =0.5 mg/mL Picod= 7 mg/mL
Pico3 =0.6 mg/mL 201 Pico3=0.5 mg/mL
5 Pico2= 7 mg/mL Pico2= 5mg/mL
Picol= 6 mg/mL Picol= 6mg/mL
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Figura 4.8 Espectros de luz ultravioleta, (a) espectrograma del surfactante CONNO 100 a diferentes

concentraciones, (b) espectrograma del surfactante COFOTAA 44 a diferentes concentraciones.

La caracterizacion de las dispersiones realizada por espectroscopia de Uv-vis mostro el
comportamiento una vez que se dejaron reposar, obtenidos los resultados las muestras se

observaron en MEB con la finalidad de corroborar la informacién anterior.

En la Figura 4.9 se muestran imagenes de MEB a 10000x de NTCs dispersos en el COFOTAA
44 teniendo como solvente el H>O, dando muy buenos resultados en la dispersion a concentracion
de 0.5 mg/mL, la cual se aprecia en la Figura 4.9(a), donde los NTCs se encuentran
desaglomerados y dispersos individualmente por todo el portamuestra, debido a que con esta
concentracion las moléculas del surfactante forman micelas de NTCs lo que genera al mismo
tiempo una repulsion electrostatica que mantiene la dispersion coloidal estable, comparando este
resultado con el espectro de uv-vis se confirma que ésta es la concentracion dptima, en la 4.9(b)
se observan los NTCs de igual forma desaglomerados, aunque a diferencia de la Figura 4.9(a)
éstos comienzan a reaglomerarse o enredarse, es por ello que en Uv-vis esta concentracion
presenta una meseta, ésta diferencia de formas se debe a que al aumentar la cantidad de
surfactante ocurre una inversion en la adsorcién lo que genera una precipitacion de los NTCs. En

las Figuras 4.9(c), 4.9(d) y 4.9€ se observa que los NTCs se aglomeran y forman tipos escamas,
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esto se debe a un exceso de surfactante, lo que provoca que se vuelvan muy pesados y ocurra una
precipitacion y el exceso se deposite sobre ellos.

2u.m ATHP 08
_ SEL MAG: 10000 HV: 160KV WD: 8.0 mm
. i
7

Y 4
SEI MAG: 10000 x HV: 150 kv WD: 88

Figura 4.9 Micrografias de MEB de la dispersion de los NTCs utilizando COFOTAA 44 (a) 0.5, (b) 0.6,
(c) 5, (d) 6, () 7, gr de surfactante/mL de H,O.

En la Figura 4.10 se muestran micrografias de MEB a 10000x, de los NTCs dispersos en el
CONNO 100 teniendo como solvente alcohol isopropilico, dando mejor resultado la
concentracion de 0.5 mg/mL, en la Figura 4.10(a) se puede observar que a menores cantidades de
surfactante se logra una dispersion estable de algunos NTCs de igual forma que en el surfactante
COFOTAA 44, los nanotubos estan dispersos y separados individualmente por todo el
portamuestras asi mismo se puede apreciar que hay formaciones de aglomerados en algunas
regiones del portamuestras lo que confirma la presencia de dos picos en el analisis de uv-vis de la
Figura 4.8(b), en la Figura 4.10(b) se puede ver como los NTCs tienden a reaglomerarse y a
colocarse unos encimas de otros. En las siguientes Figuras (4.10c, 4.10d y 4.10e) las cantidades

de surfactante aumentan y se aprecia la formacion de escamas de aglomerados debido a un
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exceso de surfactante, los resultados obtenidos en esta etapa del proceso confirman que este
surfactante no es tan eficiente para lograr una dispersion coloidal estable, ya que después de unos
dias los NTCs precipitan. Las cantidades utilizadas en los experimentos fueron las mismas para
poder hacer la comparacién de un surfactante con el otro, encontrando que la mejor cantidad y el
mejor surfactante es a 0.5 mg/mL del COFOTAA 44.
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Figura 4.10 Micrografias de MEB de la dispersion de los NTCs utilizando CONNO 100, (a) 0.5, (b) 0.6,
(c)5, (d) 6, (e) 7, mg de surfactante/mL de alcohol.

Suspensiones coloidales estables de nanotubos de carbono dispersos fueron obtenidas mediante el
uso de surfactantes comerciales y gracias a factores como: que los nanotubos de carbono acttan
como superficies hidrofobicas ocasionando que las moléculas del surfactante sean adsorbidas por
la parte hidrofébica y el grupo hidrofilico quede orientado hacia la fase acuosa, la interaccion
entre el surfactante y los nanotubos de carbono produce una densidad de carga superficial, lo que
ocasiona repulsiones electrostaticas, lo que mantiene la dispersidn coloidal estable y la energia
suministrada por el ultrasonido, la cual de nueva cuenta juega un papel importante en la
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dispersion pues genera suficiente energia para vencer las fuerzas de Van der Waals, que
mantienen unidos los nanotubos, permitiendo a su vez que las moléculas de surfactante, recubra

toda la superficie y se lleve a cabo la dispersion con una mayor cinética del proceso.

4.4 Mecanosintesis de Al-Mg 4% y 6% en peso

Obtenidos y caracterizados los nanotubos de carbono el siguiente paso para lograr el objetivo de
esta investigacion, fue el de obtener una matriz metélica, la cual fue sintetizada mecanicamente
en un molino planetario, los polvos metalicos se analizaron cada 6 horas de molienda con la
finalidad de observar el cambio en la morfologia asi como determinar el tiempo necesario para

obtener la aleacion.

En la Figura 4.11 se muestran los patrones de difraccion de rayos X, donde se observa la
evolucion de la aleacion a partir de los polvos de Al y Mg hasta el tiempo en que se logré la
aleacion, en la Figura 4.11(a) se aprecia el difractograma de los polvos de partida que muestran
varios picos que corresponden a los planos cristalograficos de difraccion de una estructura FCC
(111) (200) (220) y (311) los cuales son caracteristicos del aluminio segun la tarjeta JCPDS (03-
065-2869) vy los planos cristalogréficos de difraccion del magnesio (101), (002), (100) y (102)
segun la tarjeta JCPDS (03-065-3365); a medida que evoluciona el proceso de molienda se
observa como disminuye la intensidad de los picos del magnesio y los picos de aluminio se van
ampliando como consecuencia de una disminucién del tamafio de particula y de los defectos
cristalinos, inducidos principalmente por la fragmentacion de los polvos en la molienda [76], esto
se observa en el difractograma correspondiente a 6 horas donde aln hay presencia del magnesio,
lo mismo ocurre a 12 y 18 h donde la intensidad de los picos caracteristicos del magnesio, van
desapareciendo lo que indica que el magnesio esta ingresando a la red del aluminio, en el
difractograma de 24 horas de molienda se puede apreciar que s6lo permanecen los picos de
difraccion del aluminio, lo que indica que la solucién sdélida se ha llevado a cabo y no ocurrio

transformacion de fase alguna durante el proceso de mecano-sintesis.

En la Figura 4.11(b) se observa el patron de difraccion para la aleacion Al-Mg 6%, en este de
igual forma se observan los picos caracteristicos de los planos cristalograficos de difraccién

correspondientes al aluminio.
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Figura 4.11 Difractogramas de rayos X de las Aleaciones, (a) Al-Mg 4% peso, (b) Al-Mg 6% peso.

Comenzando con los polvos de partida, se nota la presencia de magnesio y aluminio a medida
que la molienda mecéanica se realiza se observa que después de 6 horas de molienda hay una
notable disminucion en la intensidad de los picos de magnesio y una ampliacion de los picos de
aluminio, en los difractogramas correspondientes a 12, 18 y 24 h, se aprecia que los picos han
desaparecido casi por completo a la vez que los picos correspondientes al aluminio van

ensanchandose lo que indica que el tamafio de cristal del aluminio sigue disminuyendo y una
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cantidad de defectos cristalinos se encuentran presentes, en el difractograma de 30 h se observa
que los picos de magnesio han desaparecido por completo lo que indica que la solucién solida del

magnesio en el aluminio se ha llevado a cabo sin la formacion de alguna fase secundaria [73].

Con el incremento del tiempo en la molienda mecénica es sabido que el parametro de red del
solvente sufre un incremento, esto se puede apreciar con el desplazamiento de los picos de
difraccion a angulos menores, asi como también empleando programas o software de uso libre,

los que nos ayudan a determinar el incremento de este parametro.

La Figura 4.12, muestra la evolucion del parametro de red en funcion de las horas de molienda y
donde se aprecia que a medida que la molienda se lleva a cabo, una gran cantidad de energia es
generada lo que crea una gran cantidad de defectos como dislocaciones, fallas de apilamiento y
vacancias, por donde los 4&tomos de Mg ingresan a la estructura del aluminio provocando una
expansion de la red, el parametro de red crece debido principalmente a que el magnesio ingresa a
la red cristalina del aluminio, por medio de defectos atdmicos sustitucionales, es decir que un
atomo de magnesio toma el lugar de un 4&tomo de aluminio; asi como también el magnesio tienen
un radio atdbmico de 160 pm, siendo mayor al radio atdmico del aluminio que es de 143.1 pm lo

que genera que la red cristalina del aluminio se expanda.

En la Figura 4.12(a) correspondiente a la aleacion Al-Mg 4% peso, se muestra como cambia el
parametro de red del aluminio en funcién con el tiempo de molienda, en las primeras 6 h es
notable el incremento, lo que indica que en este tiempo la mayor parte del magnesio ingresa a la
red del aluminio. En las siguientes horas de molienda 12 y 18 h hay un ligero incremento casi
constante en el parametro de red, para 24 h el parametro de red se mantiene constante, lo que

indica que el magnesio ha entrado totalmente en la red del aluminio.

La Figura 4.12(b), presenta el cambio en el pardmetro de red de la aleacién Al-Mg 6% peso el
cual muestra el mismo comportamiento, en las primeras 6 h es notable el incremento del
parametro de red, en las siguientes 12, 18 y 24 h, el cambio en el parametro es ligero y al llegar a
30 h de molienda tiende a mantenerse constante.
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Figura 4.12 Parametro de red en funcion de las horas de molienda, (a) Al-Mg 4% peso, (b) Al-Mg 6%peso.

Para confirmar los resultados del pardmetro de red, obtenidos mediante el software de uso libre
(Rietica) a partir del patron de difraccion de rayos X, se realiz6 la cuantificacion de fase del

magnesio con el incremento en las horas de molienda.

En la Figura 4.13 se muestran dos gréficas de la cuantificacion de magnesio las cuales indican
que aun no ha entrado en solucidn solida con el aluminio, en la Figura 4.13(a) se puede observar
como a las 6 horas de molienda hay disminucion del magnesio pasando del 4% peso a un
aproximado de 0.0005% peso, lo que confirma el resultado del incremento en el pardmetro de red
en las primeras 6 horas de molienda; con el aumento de tiempo de molienda disminuye hasta
alcanzar el 0%, debido a que la energia generada permite la difusion por completo de los &tomos

de magnesio en la red cristalina del aluminio.

En la Figura 4.13(b) se observa un comportamiento similar al de la Figura 4.13(a) pasando de un
6% a un 0.0004% peso en las primeras 6 horas de molienda, lo que confirma los resultados en el
incremento del pardmetro de red, que en este tiempo ingresa la mayor cantidad de magnesio que
ocasiona un incremento notable en el pardmetro de red, en las siguientes horas de molienda el
ingreso del magnesio es relativamente lento, lo que ocasiona que el parametro de red se mantenga
constante, una vez alcanzadas las 30 horas de molienda, se puede notar que el porcentaje de
magnesio tiende al 0%, lo que indica de nueva cuenta, que el Mg ha ingresado por completo a la

red del aluminio llevado a cabo la esperada solucion solida.
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Figura 4.13 Graficas de la cuantificacion de fase de Magnesio, (a) Al-Mg 4% peso, (b) Al-Mg 6% peso.

Una vez analizados los polvos por difraccion de rayos X y obtenidos los resultados que indican
que la solucién sélida del magnesio se ha logrado, se procedié a analizar morfolégicamente el
comportamiento de los polvos con el tiempo de molienda, para ello los polvos se prepararon para

su observacion por microscopia electronica de barrido.

En la Figura 4.14 se observa la evolucion de los polvos a partir del Al y Mg previo a la molienda
y durante cada 6 horas hasta el tiempo en que se alcanz6 la solucion solida. En la Figura 4.14(a)
se observa una particula de los polvos de partida, la cual, segun la cota esta alcanza un tamafio de
1 mm y junto a la imagen su correspondiente analisis por EDS, lo que indica la pureza del

aluminio y magnesio como los polvos de partida.

La Figura 4.14(b) muestra que a las 6 h, las particulas aumentan de tamafio debido a que en este
tiempo predomina el fendmeno de soldadura en frio, en el cual la energia suministrada por los
medios de molienda es suficiente para que se lleve a cabo una difusién del magnesio y por lo
tanto ocurra una unién de las particulas hasta alcanzar este tamafio. En la Figura 4.14(c) se puede
ver que las particulas han disminuido drasticamente su tamafio, esto se debe a que una vez
soldadas, éstas se van endureciendo hasta un punto en el que al suministrarles mas energia, éstas
se fracturan haciendo que su tamafio disminuya, asi mismo, en esta imagen se puede observar que

también el fendmeno de soldadura sigue presente en algunas particulas.
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De igual manera, en la Figura 4.14(d), los fendmenos de union-fractura estan presentes. A este
tiempo de molienda (18 h), el tamafio de particula ha disminuido en comparacién con la imagen
anterior lo que sugiere que el proceso de soldadura-fractura ha avanzado y con esto la solubilidad
del Mg en el Al. En la Figura 4.14€ se muestra que a las 24 h del proceso, la solucién sélida se ha
logrado, como se observa los poros han disminuido su tamafio en comparacién con los polvos de
partida, aunque se puede observar que los polvos de 18-24 h mantienen un tamarfio de particula
aproximadamente igual, en el analisis de EDS se observa que los elementos presentes son Al y

Mg, a pesar que durante la molienda hay un ligero incremento de la temperatura ocurre una ligera

oxidacion superficial.

Figura 4.14 Evolucion de los polvos de la aleacion Al-Mg 4% en peso, (a) polvos de partida, (b) 6, (c) 12,
(d) 18 y (e) 24, horas.

Para la aleacién de Al-Mg 6% los polvos tienden a sufrir un comportamiento similar al de la

aleacion anterior, con los fendmenos de unidn-fractura presentes en los diferentes tiempos de

molienda. En la Figura 4.15 se muestran los cambios morfolégicos de los polvos con los tiempos

de molienda, al igual que en la Figura 4.14 los polvos de partida tienen un tamafio aproximado de
1 mm.
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En la Figura 4.15(a) se presentan polvos molidos por 6 horas, en este tiempo predomina la
soldadura en frio lo cual hace que los polvos crezcan y se endurezcan. En la Figura 4.15(b) se
observan polvos con 12 horas de molienda, los polvos muestran un tamafio un poco mayor que
los polvos molidos a 6 horas esto indica que la soldadura en frio esta presente. En la Figura
4.15(c) los polvos han sufrido fractura, por lo que su tamafio ha disminuido en forma notable
aunque es posible ver que la soldadura de los polvos sigue presente. Con el aumento del tiempo
de molienda se observa que los polvos siguen disminuyendo de tamafio y siguen uniéndose las
particulas, esto gracias a los fendmenos que son caracteristicos de la molienda de alta energia.
Asi se puede apreciar en la Figura 4.15(d) que los polvos de la aleacion, han reducido su tamafio
considerablemente comparados con los polvos de partida. La Figura 4.15(e) muestra el tamafio
final de los polvos asi como un analisis EDS de la composicién los cuales presentan presencia de
oxigeno, el cual aparece debido al incremento en la temperatura durante la molienda y al tiempo
de exposicion de estos que fue mas prolongado que la aleacion anterior, lo que ocasiona una

mayor oxidacion superficial del aluminio.
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Figura 4.15 Comportamiento de los polvos de la aleacion Al-Mg 6% peso con el tiempo de molienda, (a)

6, (b) 12, (c) 18, (d) 24y (e) 30, horas.
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Obtenidas las aleaciones también se caracterizaron estructuralmente por microscopia electrénica
de trasmision para conocer el tamafio de cristal de los polvos, la Figura 4.16(a) muestra una
imagen de campo oscuro en donde los puntos brillantes corresponden a los cristales que se
encuentran en condiciones de difraccion, asi mismo se observa que el tamafio de los cristales que
forman la particula oscilan entre los 46 nm, en la Figura 4.16(b) se observa el patrén de
difraccién de electrones obtenido a partir de los polvos de la aleacion Al-Mg 6%, los indices en el
patron de difraccion policristalino sugieren una estructura del tipo FCC correspondiente a la

estructura del aluminio, que de igual forma se confirma la solucién sélida del magnesio.

Iméagenes de alta resolucién de los polvos de la aleacion fueron también obtenidas a partir de la
seleccidn de uno de los puntos del patron policristalino, en la Figura 4.16(c) se muestra una
imagen de alta resolucion en MET de la muestra donde se observa un cristal y sus
correspondientes planos, en la Figura 4.16(d) se muestra la transformada rapida de Fourier del
area marcada, la cual permite ver mas a fondo el ordenamiento atomico y la distancia atomica

que hay entre cada una de ellas siendo de 0.2353 nm que corresponde a la distancia atomica de

los planos (111).

Figura 4.16 Imagenes de analisis de MET, (a) imagen de campo oscuro, (b) imagen de patron de
difraccion de electrones, (c) imagen de MET, (d) imagen de FFT con FFTI.
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4.5 Analisis de calorimetria diferencial de barrido

El analisis de calorimetria diferencial de barrido se llevo a cabo en un equipo marca METTLER
modelo DSC 822, el cual permite conocer las temperaturas de transicion y temperatura de fusion.

Las muestras de Al-Mg se analizaron a una velocidad de 10°C/min,

La Figura 4.17 corresponde al termograma de DSC de la aleacion Al-Mg 4% peso, donde se
observa que no hay presencia de picos exotérmicos durante el barrido lo que indica que no hay
presencia de alguna transformacion de fase, en el rango de temperatura de 100 a 250 °C se
observa una curva la cual se produce por la liberacién de vapor de agua remanente de los
reactivos, entre las temperaturas de 450 y 500 °C se aprecia un hombro exotérmico, el cual se
atribuye a la disolucidon de algunas particulas de los polvos de la matriz, a 646 °C es apreciable un
pico endotérmico, el cual indica la temperatura de fusion. También se puede apreciar que la
temperatura media de fusion de la aleacion de 641 °C [77], en comparacion con el punto de
fusién del Al puro de 660 °C, esta menor temperatura de fusion de la aleacién confirma la
solubilidad sélida del Mg en el Al.
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Figura 4.17 Curva de andlisis de calorimetria diferencial de barrido de la aleacion Al-Mg 4% en peso.

De igual forma en la Figura 4.18 se observa un diagrama de DSC de la aleacion Al-Mg 6% peso,
donde no aparece algun pico exotérmico bien definido antes del punto de fusion de la aleacion,
gue comparte las mismas caracteristicas que la aleacion de Al-Mg 4% peso; sélo se alcanza a

observar un ligero ensanchamiento alrededor de 100 y 250 °C, el cual también es debido a la
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liberacion de vapor , de 450 y 500 °C de igual forma aparece un hombro exotérmico debido a la
disolucion de los reactivos iniciales [77], con este anéalisis se determind el punto de fusidn en
641°C teniendo como una temperatura media de fusion de 635°C, siendo la temperatura de fusion

menor que para la aleacion anterior debido al 2% méas de Mg en esta composicion.
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Figura 4.18 Curva de anélisis de calorimetria diferencial de barrido de la aleacién Al-Mg 6%.

Una vez obtenidas las temperaturas de fusion de los polvos, el valor se sustituyo en la Ec. (4.1),
para determinar una temperatura de sinterizacion, en donde se emplean tres cuartas partes de la
temperatura de fusion.

Tsn. = 0.75Tm (4.1)

4.6 Compactacion uniaxial de las pastillas en verde

Uno de los objetivos de esta investigacion es obtener un material compuesto con al menos un
90% de densificacion, para ello los polvos se sometieron a un prensado uniaxial utilizando
diferentes presiones de compactacion, con 10 min de permanencia, esto con la intension de
aumentar el densificado de las pastillas. Una vez obtenidas las pastillas se colocaron por 5
minutos en un horno de secado, para eliminar la humedad que pudiera estar presente,

seguidamente se midio la densidad de cada pastilla empleando el método de Arquimedes y
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tomando como referencia el método estandarizado ASTM designacion C20-00, la cual permite
obtener la porosidad aparente y la densidad aparente de las pastillas en verde.

En la Figura 4.19 se observan las pastillas a simple vista después del prensado, en la Figura
4.19(a) se puede observar como la pastilla desprende polvo, lo que significa que la pastilla ain no
se ha consolidado por completo y los polvos no tienen una buena union entre ellos, con el
aumento de la presion es notable que las pastillas mantiene su forma sin romperse, debido a que
mayor presion el area de contacto entre los polvos aumenta lo que permite que interactien entre
ellos y puedan mantenerse unidos, asi lo demuestran las siguientes Figuras (4.19b-d) y las cuales

mantienen su forma aun cuando son manipuladas.

Figura 4.19 Pastillas prensadas a diferentes presiones, (a) 103, (b) 206, (c) 309, (d) 413, (e) 516, MPa.

A las pastillas se les midié el didmetro con la finalidad de obtener la densidad geométrica, las
pastillas fueron prensadas en un vial de 11 mm de didmetro, al medir las pastillas éstas
presentaban un ligero incremento en su didmetro, esto se debe a que los polvos son sometidos a
una presion dentro del vial, lo que provoca un esfuerzo de compresion a medida que la presion
aumenta, por lo tanto cuando el compacto se expulsa este tiende a expandirse ligeramente, a esta
expansion se le conoce como efecto de resorte el cual depende directamente de la elasticidad del
material que provoca que recupere su tamafio y forma original después de ser sometidos a una
fuerza externa, esta a su vez provoca esfuerzos de tensién en el interior [78], en la Figura 4.20, se
muestran dos pastillas con una ligera diferencia en su diametro comparado con el diamtro del

vial.
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Figura 4.20 Medicién del diametro de las pastillas en verde utilizando un Vernier digital.

La densidad de las pastillas en verde se midié empleando el método de Arquimedes, donde
primero todas las pastillas fueron pesadas en seco (D), después se sumergieron las pastillas por
una hora en alcohol etilico, pasando ese tiempo las pastillas se pesaron sumergidas (S) y
finalmente se pesaron en humedo (W), y tomando en cuenta la densidad del alcohol se calcul6 el
% de densificacion de las pastillas empleando las ecuaciones (4.2- 4.6). Las cuales son Utiles para

comparar los resultados obtenidos.

Para la densidad real: Preal = % 4.2)
0 . . __ preal
Para el %de densificacion %p = > alconol 4.3)
. s o w
Para densidad geométrica Pgeometrica = volumen de la pastilla (4.4)
Para el porcentaje de porosidad P = 100 — %p (4.5)

La Figura 4.21 muestra dos graficas del porcentaje de densificacion en funcion de la presién
aplicada para las dos aleaciones. En la Figura 4.21(a) se muestra como aumenta la densidad de la
aleacion Al-Mg 4% en peso, debido a que con una mayor presion las particulas son sometidas a
fuerzas de compresién reduciendo los espacios que tenian entre ellas y de igual manera la
porosidad, por lo que el porcentaje de densificacién aumenta. En la Figura 4.21(b) se puede ver la
grafica de la aleacién Al-Mg 6% peso, esta aleacion al igual que la anterior tiene un
comportamiento similar, cuando se comienza aplicar fuerza las particulas se van uniendo
reduciendo la distancia, asi como la porosidad. Las graficas de densificado presentan un
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comportamiento lineal, esto quiere decir que a medida que se aplica una fuerza de compresion la
densidad aumenta.
Una vez obtenida la densidad de las pastillas se analizaron por microscopia electrénica de barrido

para ver la microestructura y ver como se reduce la porosidad con las diferentes cargas aplicadas.
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Figura 4.21 Gréficas del porcentaje de densificacion en funcion de la presidn aplicada, (a) aleacion Al-
Mg 4%peso, (b) Al-Mg 6% peso.

En la Figura 4.22 se muestran las micrografias de la aleacién Al-Mg 4% peso sometida a
diferentes cargas, en la Figura 4.22(a) correspondiente a la presion de 309 MPa, en donde se
encuentra una diferencia de tamafios de granos los cuales al someterse a la carga aun se

encuentran alejados unos de otros teniendo mucha porosidad.

La Figura 4.22(b) correspondiente a una presion de 413 MPa donde se observa una ligera
disminucion de los espacios entre las particulas, asi mismo notamos que las particulas comienzan

a tomar formas aplanadas debido a la presion a la que se encuentran sometidas.

En la Figura 4.22© se presenta la micrografia correspondiente a la presion de 516 MPa, donde se
observa que la distancia entre particulas disminuye ligeramente esto se debe a que las particulas
de la aleacion son muy ddctiles, por lo que al someterse a esta presion tienden a deformarse y por

lo tanto, aumentan de tamafio, al mismo tiempo que la porosidad disminuye. En la Figura 4.22(d)
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se observa un espectro de EDS, el cual muestra que los elementos presentes en los polvos son Al
y Mg, asi como un pico de oxigeno el cual indica una oxidacion superficial de los polvos.
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Figura 4.22 Microestructura de la pastilla Al-Mg 4% peso sometidas a diferentes presiones, (a) 309 MPa,
(b) 413 MPa, (c) 516 MPay (d) andlisis de EDS.

La Figura 4.23(a), muestra una pastilla prensada a 103 MPa, se observan particulas de diferentes
formas y tamafios las cuales se encuentran muy separadas unas de otras, por lo tanto, la porosidad
en esta pastilla es mayor, debido a que la carga aplicada no es suficiente para comprimir y unir

las particulas o generar algun efecto sobre ellas.

En la Figura 4.23(b) se observa una pastilla prensada a 206 MPa, en esta las particulas se
encuentran mas unidas en comparacion con la imagen anterior, reduciéndose los espacios y
aumentando la densificacion, a esta presion las pastillas son sometidas a fuerzas de compresion.

En las Figuras 4.23(c) y 4.23(d), se muestran las pastillas prensadas a 309 y 413 MPa
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respectivamente, se observa como se reducen las porosidades entre las particulas, quienes sufren
un cambio en su morfologia es decir las particulas tienden a aplanarse, esto debido a la fuerza de
comprension a la que son expuestos los polvos lo que genera que las particulas se unan unas con
otras, las particulas sometidas a estas presiones se encuentran en el limite elastico, por ello

tienden a deformarse o aplanarse.

En la Figura 4.23(e) se observa las particulas de la pastilla compactada a 516 MPa, donde el
tamafio es m&s homogéneo esto se debe a que a esta presion las particulas sufren fractura debido
a que la fuerza aplicada supera la tension de rotura, esto se genera principalmente después de que
las particulas superan el limite plastico y ocurre un endurecimiento por deformacién lo que
conlleva su posterior fractura, esto a su vez ayuda a reducir los espacios entre ellas y a aumentar
el densificado de la pastilla comparandola con las otras pastillas, el analisis EDS muestra los
elementos que componen las pastilla, los cuales son Al y Mg provenientes de la matriz asi como

oxigeno, este derivado de una ligera oxidacion superficial de las particulas .

:.»igr.m.}p\ -
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Figura 4.23 Microestructura de la pastilla Al-Mg 6% peso sometida a diferentes presiones, (a) 103,( b)
206, (c) 309, (d) 413, (e) 516, MPa.
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La microestructura de las pastillas compactadas dependeré del proceso al que fueron sometidas,
asi estas pastillas consolidadas a diferentes presiones muestran grupos de particulas de diferentes
tamafos que se encuentran la mayoria en contacto, asi como también existen grandes cantidades
de poros o huecos entre las particulas resultado de su acomodo respecto a las diferentes
presiones. Las particulas sometidas a mayores presiones tienden a sufrir deformaciones plésticas,
conduciendo a mayores areas de contacto, pero ademas, provoca un endurecimiento por
deformaciones impidiendo que estas sean afectadas por el prensado uniaxial lo que provoca que

un densificado mayor sea alcanzado.

4.7 Sinterizado

Una vez prensadas las pastillas, se sinterizaron a dos diferentes temperaturas con la intencion de
encontrar una temperatura adecuada a la cual se logre un mayor densificado, en las siguientes
Figuras se observa claramente que hay un cambio en la microestructura comparada con la

microestructura de las pastillas que sélo fueron prensadas.

La Figura 4.24, muestra una micrografia de MEB de la pastilla sinterizada a 480 °C, con un
tiempo de permanencia de 2 horas, este tiempo de permanencia permite que ocurra una difusion
atébmica entre las superficies de contacto de las particulas, lo que produce regiones sélidas, al
mismo tiempo que se observan regiones donde el proceso de difusién no fue tan eficiente lo que

provoco la formacién de porosidades.

Figura 4.24 Microestructura de la pastilla Al-Mg 4% peso, sinterizada a 480 °C.
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La Figura 4.25 presenta la micrografia de una pastilla sinterizada a 500 °C con un tiempo de
permanencia de 1 hora, tiempo menor al utilizado a 480 °C, lo que provoca que la difusion no se
lleve a cabo eficientemente generando asi muchas porosidades, aunque también se aprecia la
presencia de regiones solidas debido a que en estas regiones las particulas se encontraban mas
unidas lo que promueve una mayor difusion entre las particulas. Observando las microestructuras

es evidente que la mejor temperatura de sinterizacion fue 480 °C.

Figura 4.25 Microestructura de la pastilla Al-Mg 4%peso, sinterizada a 500 °C.

Durante la etapa de sinterizacion, se produce un cambio en la microestructura del material debido
a la intensa deformacién que sufrieron los polvos metalicos a altas presiones durante el prensado,
lo que genera una interaccion extensa entre las particulas facilitando la difusion atomica entre las
superficies de contacto, produciéndose asi que grupos de particulas con diferentes formas y
tamafios adopten caracteristicas tipicas de un material sélido gracias a las altas temperaturas a las
que son sinterizadas, las cuales siempre son menores a las temperaturas de fusién del material
base, lo que provoca un aumento de la cohesion entre las particulas por la formacién de puentes o
cuellos, logrando soldarse en estado sélido unas con otras y disminuyendo la porosidad del

compactado.
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4.8 Medicion de la microdureza de las pastillas sin refuerzo

Las pastillas sinterizadas fueron desbastadas con papel de SiC de diferentes granulometrias, para
poder observar la huella de indentacion al realizarles la prueba de microdureza. En la Figura 4.26
se puede observar la huella de las pastillas de las aleaciones Al-Mg 4 y 6% peso, sinterizadas a
480 °C y 500 °C.

En la Figura 4.26(a) se puede apreciar la huella correspondiente a la aleacion Al-Mg 4% en peso
y sus medidas, a esta pastilla se le realizaron 5 mediciones para obtener un promedio de
microdureza de 36.25 + 1.32 Vickers. En la Figura 4.26(b) se observa la huella de indentacion de
la aleacién Al-Mg 6% en peso y sus medidas de igual manera a esta pastilla se le realizaron 5
mediciones dando como resultado una microdureza de 37.3 £ 4.2 Vickers, estas pastillas fueron
sinterizadas a 480 °C. En la Figura 4.26(c) se observan los resultados para la aleacion Al-Mg 4%
en peso sinterizada a 500 °C, el mismo procedimiento fue utilizado en esta pastilla dando como
resultado una dureza de 33.5 + 5.2 Vickers. En la Figura 4.24(d) se observa la aleacion Al-Mg
6% en peso con su respectiva medida, esta pastilla dando como resultado una microdureza de
35.2 + 4.6Vickers. Tomando en cuenta los valores de microdureza del aluminio que es de 22
Vickers, es notable un incremento en la microdureza de la aleacion por la adicion de Mg el cual
al entrar en solucién sélida con él Al genera una gran cantidad de dislocaciones lo cual impide el
libre movimiento de los planos, generando asi un endurecimiento por dislocaciones y por lo tanto

un incremento en la microdureza.
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SEI MAG: 150 x HV: 150 kV WD 26.0 mm

Figura 4.26 Huellas de indentacion de las aleaciones, (a) Al-Mg 4% en peso, (b) Al-Mg 6 %, sinterizadas
a 480 °C, (c) Al-Mg 4% en peso, Al-Mg 6%, sinterizadas a 500 °C.

4.9 Dispersién de los nanotubos de carbono en la matriz.

Una vez obtenidos y caracterizados los nanotubos de carbono que cumpliran su funcién de
refuerzo, asi como las aleaciones Al-Mg 4% y Al-Mg 6% peso, las cuales actuaron como matriz
metalica y de conocer las condiciones de sintesis para la obtencion del material compuesto, el
siguiente paso, para alcanzar el objetivo de esta investigacion, fue dispersar homogéneamente los
nanotubos de carbono en los polvos de las aleaciones, para ello se empled la ruta de metalurgia
de polvos mediante un molino planetario donde se obtuvo la aleacidn, sin embargo, las
condiciones de operacion se cambiaron para mantener la relacion de aspecto de los nanotubos y

asi garantizar un adecuado incremento en las propiedades del compuesto.

En la Figura 4.27 se muestra la dispersion de los NTCs en los polvos de la aleacién, donde se
observan particulas con diferentes morfologias, en la Figura 4.27(a) se muestra una particula con
una forma alargada debido al proceso de molienda donde las particulas son mezcladas unas con
otros a la vez que son prensadas, es por ello que la particula parece estar formada de pequefias
laminas que sobresalen de ella, asi mismo, se observan nanotubos incrustados y recubiertos por

83
Ismael Santos Ramos.




los polvos de la aleacion en las particulas, cabe mencionar que estos se observan méas gruesos,

pues estan recubiertos o “empanizados” por los polvos de la aleacion.

En la Figura 4.27(b), se presenta una particula con forma casi redonda la cual se debe a la
aglomeracion de particulas y, a que la energia suministrada durante la dispersion no es suficiente
como para desaglomerar, asi como esta particula no sufrié suficientes impactos durante la

dispersion.

En la Figura 4.27(c), se aprecia otra particula la cual tiene forma alargada con incrustaciones,
estas Ultimas son de nanotubos de carbono, los cuales como en la Figura 4.27(a) estan recubiertos
por polvos de la aleacion lo que le da un aspecto de mayor grosor, en ésta imagen es posible
observar como los nanotubos mantienen su relacion de aspecto, es decir que no sufrieron dafio en
su estructura, a la vez que se encuentran dispersos por toda la particula sin la formacion de
aglomerados, lo que comprueba que la dispersion por molienda mecanica es muy efectiva tanto
para mantener una buena dispersion del refuerzo en la matriz, como para proteger a los NTCs de

deformaciones en su estructura.

La Figura 4.27(d) ilustra el espectro del analisis por EDS, en el cual se observan los elementos
presentes en los polvos de la dispersion los cuales son; C, corresponde a los nanotubos de
carbono, O el cual corresponde a una oxidacion de la superficie de la particula, Al y Mg, los
cuales corresponden a los de la matriz y por ultimo al elemento fosforo (P), el cual corresponde

del surfactante utilizado para dispersar los NTCs y con el cual estan recubiertos.

En primer lugar, la dispersion con ultrasonido genera una interaccion de los polvos con los
nanotubos de carbono, los cuales se atraen por medio de las fuerzas de Van der Waals, lo que
permite que se adhieran a las particulas. En segundo lugar, la molienda mecanica al llevarse a
cabo ocasiona un prensado de las particulas con NTCs que quedan atrapadas entre los impactos
de las bolas y en las paredes del contenedor, por tal motivo, se puede apreciar que las particulas

tienen una forma alargada.
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Figura 4.27 (a)-(c) Micrografias de la dispersién de los nanotubos en los polvos metélicos y (d) EDS.

La Figura 4.28 presenta una imagen de MET correspondiente al analisis de la dispersién de los
NTCs en la matriz metélica, donde se observa como se encuentran incrustados en las particulas
de la aleacion, donde también es notable que el nanotubo mantiene su relacion de aspecto es decir
que su longitud y didmetro no fueron afectados por el proceso de dispersion, esto gracias a la
velocidad con la que se realizd la dispersion la cual no genera la suficiente energia como para
destruir los NTCs, asi mismo se confirma que la molienda prensa las particulas con otras
aumentando su espesor, esto se puede notar por el contraste las cuales al tener mas espesor

aparecen mas oscuras.
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Figura 4.28 Imagen de MET de la dispersion del refuerzo en la matriz.

4.10 Consolidacion de los compuestos

Una vez comprobado que la dispersion por medio de molienda mecanica nos puede dar
excelentes resultados para obtener un material compuesto reforzado con nanotubos de carbono, se
procedié a la consolidacion de los compuestos de las dos aleaciones tomando como referencia los
datos obtenidos anteriormente, los cuales fueron un punto de referencia al momento de comparar

la microdureza.

En la Figura 4.29 se presentan micrografias del compuesto Al-Mg 4% peso reforzado con 0.5%
peso de nanotubos de carbono. La Figura 4.29(a) presenta la microestructura del compuesto
después del sinterizado, donde se observa que los granos se encuentran unidos unos con otros,
debido a que la temperatura de sinterizacion y el tiempo de permanencia permiten que algunos
granos comiencen a formar los primeros cuellos por donde se lleva a cabo una difusion entre los

granos reduciendo la porosidad y aumentando el densificado del compuesto.

La Figura 4.29(b) corresponde a una amplificacion de la zona marcada con un circulo, donde se
observa como se encuentran dispersos los nanotubos de carbono en la matriz del compuesto, es

notable que se encuentran individualmente sin la formacién de aglomerados, al mismo tiempo
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que estan recubiertos por las particulas que se difundieron sobre ellos y otros que sobresalen de
las particulas sin material que los recubra, la Figura 4.29(c) correspondiente a una mayor
amplificacion de la zona marcada con el circulo, donde se aprecian NTCs recubiertos por
material depositado sobre ellos proveniente de la difusion de las particulas en las que quedaron
atrapados los nanotubos, manteniéndolos unidos a la matriz. La Figura 4.29(d) muestra un
andlisis EDS del compuesto, el cual nos indica la presencia de Al y Mg de la matriz metélica, C
de nuestros NTCs, O el cual proviene de la oxidacion de superficial de la pastilla y P el cual

corresponde al surfactante del recubrimiento de los NTCs.

En la Figura 4.30 se presenta el andlisis del compuesto Al-Mg 6% peso reforzado con 0.5% peso
de nanotubos de carbono. En la Figura 4.30(a) se observa la microestructura de este compuesto,
el cual presenta granos conectados entre si al mismo tiempo que muchos cuellos o porosidades
que impiden que se logre un mayor densificado, estos cuellos se deben principalmente al tamafio
y forma de las particulas, los cuales ocasionan que no se unan totalmente dejando espacios o
huecos, al momento de llevarse a cabo la sinterizacion, estas no pueden difundir hacia los granos
vecinos dejando asi porosidades. En la Figura 4.30(b) se despliega una imagen amplificada
(5000x) de la zona marcada con el circulo y donde se observan NTCs incrustados en las
particulas asi como en la superficie de las mismas también se aprecia que se encuentran dispersos
por la matriz de manera individual sin la presencia de aglomerados o enredados entre si, lo que

confirma que la dispersion por molienda mecénica es efectiva.

En la Figura 4.30(c) se presenta una amplificacion a 10000x de la zona marcada y donde se
aprecian NTCs incrustados en la matriz asi mismo confirma que los nanotubos se encuentran en
la superficie al igual gque otros sobresalen de las mismas, esto demuestra que durante la
dispersion, los NTCs se adhieren a las particulas las cuales son impactadas por los medios de
molienda y recubren a los nanotubos los cuales quedan entre las particulas. En la Figura 4.30(d)
se despliega un espectro de EDS, el cual ilustra los elementos presentes en el compuesto; Al y

Mg de la matriz metalica, C de los nanotubos asi como, O y P cuya presencia ya fue discutida.
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Figura 4.29 Analisis del compuesto Al-Mg 4% peso por MEB, (a) microestructura del compuesto, (b) y
(c) dispersion de los NTCs, (d) analisis por EDS.

88
Ismael Santos Ramos.




b o i ' ; ",‘\.'{ 8 v
S B0am [T e

1

95 » A
L s Ll 4 . Lo~ o oy | . . - ; . u
"AI-Mg 4% comp - | \ b1 L T — "Al-Mg 4% comp % .‘.J £

SEI MAGLS00X RV 450KV WD K0 mm € ¢ ss T [ SE) MAG:5000% HV: 16.0 kv m&;mm f Dl

Al-Mg 4% comp
SEI MAG: 10000 x HV: 15.0 kV WD: 8.0 mm

Figura 4.30 Analisis del compuesto Al-Mg 6% peso por MEB, (a) microestructura del compuesto, (b) y
(c) dispersion de los NTCs, (d) analisis por EDS.

Para el caso particular de los compuestos sintetizados Al-Mg 4 y 6% pesos reforzados con 0.5%
de nanotubos de carbono, la union se produce principalmente entre las particulas de la aleacion,
asi como con el refuerzo. La presencia de fuerzas de VVan der Waals genera una interaccion entre
las particulas y los NTCs, dando como resultado la formacién de pequefios aglomerados, los
cuales son dispersos por efecto de los medios de molienda, donde los NTCs entran en contacto
con las particulas, esto genera una unién efectiva para la formacion del compuesto. Un factor
importante es el tamafio de particula el cual obstaculiza la union entre las particulas y los NTCs
generando porosidades asociadas las cuales son perjudiciales para las propiedades de los

compuestos, pues actiian como sitios de iniciacion y propagacion de grietas.
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Una vez analizados los compuestos por MEB, también se analizaron por microscopia electronica
de transmision, como se observa en la Fig. 4.31, para conocer mas a fondo los detalles

estructurales de los compuestos.

En las Figuras 4.31(a) y 4.31(b) correspondientes a imagenes de alta resolucion del compuesto
Al-Mg 6% peso, se observan NTCs los cuales se encuentran recubiertos e incrustados por las
particulas de la matriz, los nanotubos que se aprecian se encuentran en la superficie con los
cuales fue posible realizar el analisis, pues debido a su espesor fue muy dificil obtener imagenes
de alta resolucion de las particulas. En la Figura 4.31(c) se muestra la transformada rapida de
Fourier, la cual muestra los planos en condicién de difraccion, en la Figura 4.31(d) se muestra el
ordenamiento atémico de los NTCs y el espacio entre ellos el cual tiene una distancia de 0.3353

nm correspondiente a una distancia interplanar de los planos (002).

Figura 4.31 Analisis del compuesto por MET, (a) imagen de campo claro, (b) imagen de campo oscuro,
(c) y (d) imagen de MET del compuesto.
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4.11 Medicion de la microdureza de los compuestos.

Caracterizados estructuralmente los compuestos Al-Mg 4 y 6% peso. La microdureza de los
compuestos fue evaluada de igual forma que las aleaciones sin refuerzo, esto con la intencion de
comparar los resultados y observar la influencia que los nanotubos de carbono tienen en las

propiedades de los compuestos.

En la Figura 4.32 se muestran las indentaciones realizadas a las pastillas de los compuestos, asi
mismo se aprecian sus respectivas medidas de la huella, en la Figura 4.32(a) se aprecia la huella
que deja la punta de diamante de indentador sobre la pastilla del compuesto Al-Mg 4% peso, la
cual fue generada con una carga de 1 kg, en la Figura 4.32(b) se presentan las medidas las cuales
tienen una longitud de 190.2 um y 195.4 um, lo cual da una microdureza de 52 Vickers, este
valor de microdureza fue obtenido directamente del equipo mediante un software que realiza las

medidas y arroja los resultados.

En la Figura 4.32(c) se muestra la huella de indentacion realizada a la muestra Al-Mg 6% peso, la
cual de igual forma fue generada con una carga de 1 kg, se observa también que hay una mayor
formacion de grietas alrededor de la huella esto se debe principalmente a que la medicién fue
hecha sobre un poro lo cual origina al momento de ponerle la carga la formacion y propagacion
de grietas, en la Figura 4.32(d), se presentan las medidas de la huella de indentacién las cuales
para este compuesto estan alrededor de 437.9 pm y 398.7 um arrojando un valor de microdureza
de 57 Vickers. El valor de microdureza presentado es el promedio de 5 mediciones que se
realizaron a las pastillas las cuales no variaron significativamente al momento de la indentacion
comprobando la buena dispersion de los NTCs por toda la matriz, asi como, una buena

transmision de carga de la matriz al refuerzo.
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Figura 4.32 Medicion de la microdureza del compuesto, (a) huella de indentacion en Al-Mg 4% peso, (b)
medida de la huella de indentacion, (c) huella de indentacion Al-Mg 6%, (d) medidas de la huella de
indentacion.

Obtenidos los valores de microdureza de los compuestos, los resultados se compararon con sus
respectivas aleaciones sin refuerzo y se observo que el compuesto Al-Mg 4% peso tuvo un
incremento del 62% y para el compuesto de Al-Mg 6% peso tuvo un incremento del 65%en el
valor de microdureza con respecto a su aleacion correspondiente, esto es atribuido principalmente
a la presencia y buena dispersion de los NTCs en la matriz, lo que produce que estas transmitan la

carga sobre la particula y el refuerzo, lo que da como resultado un aumento en la microdureza.
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Figura 4.33 Comparacion de la microdureza.

El principal objetivo de la adicién de nanotubos de carbono en los metales es la de mejorar tanto
la microdureza, el modulo de Young, asi como la resistencia a la traccion de los materiales
compuestos de matriz metélica. Los efectos de los nanotubos de carbono como refuerzo
dependen en gran medida del logro de una transferencia, durante los ensayos mecanicos, eficaz
de las tensiones y esfuerzos a traves de la interfaz metal-refuerzo. Esto a su vez depende de las
técnicas de procesamiento empleadas para la obtencién de los materiales compuestos de matriz
metalica. La relacion de aspecto, la dispersion homogénea de NTCs en la matriz y la posible
formacion de productos interfaciales también rigen la eficiencia de transferencia de carga.
Ademas, de factores metallrgicos, como el tamafio de grano, la generacion y acomodo de las

dislocaciones resultantes del proceso de sinterizacion también contribuyen al efecto del refuerzo.
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4.12 Discusion de resultados

Trabajos previos han sintetizado nanotubos de carbono por el método de “spray pyrolysis” de una
mezcla de ferroceno como precursor catalitico y diferentes fuentes de carbono, los NTCs
obtenidos por Aguilar-Elguezabal y col. [41], cuentan con un diametro de 70 a 110 nm y una
longitud de 210 pm. Resultados similares en cuanto al didmetro fueron obtenidos en esta
investigacion de 60 a 100 nm y longitudes mayores a 500 pm, asi mismo es posible obtener
NTCs mediante el uso de alcohol etilico y metano como fuentes de carbono econdémicas y de
facil acceso, tal como lo hicieron Cele L. y col. [1], sin embargo, los NTCs obtenidos
presentaron mucha diferencia en el diametro asi como en su longitud, debido a la presencia de

H>O que forma subproductos al momento de la reaccion de sintesis.

Estudios han demostrado que los NTCs se pueden purificar por medio de un tratamiento acido.
Sin embargo la pureza alcanzada es menor al 97%, asi lo reportaron, Jahanshahi y col. [68]
quienes emplearon HCI eliminando solamente el carbono amorfo presente en los NTCs y Min-
Kang y col. [54] quienes empleando HNO3z lograron eliminar mayormente la NPs cataliticas
logrando un 95% de pureza en sus nanotubos, en este trabajo un 98% de pureza fue alcanzado
mediante la combinacion de HCI y HNOg, los cuales eliminan al mismo tiempo las NPs y el
carbono amorfo derivados de la reaccion de sintesis, asi como funcionalizan los nanotubos, es
decir adicionan grupos carbonilo y carboxilo a su estructura ayudando en la dispersiéon del

refuerzo en la matriz.

Para obtener una dispersion estable de NTCs, Vaisman y col. [70] han empleado surfactantes
como el dodecilsulfato de sodio asi como otros agentes grado reactivo los cuales generan un
costo extra, al igual que largos tiempos de ultrasonido, esto con la intencion de lograr
desaglomerar los NTCs y promover la dispersion. En este trabajo una dispersion coloidal estable
fue lograda mediante el empleo de surfactantes comerciales los cuales fueron adquiridos a un
bajo costo y junto con cortos tiempos de ultrasonido, lograron mantener una dispersion que se ha
mantenido aun después de 5 meses, debido a la energia suministrada por el ultrasonido que
permite desaglomerar los NTCs ayudando al ingreso a que las moléculas del surfactante
recubran las paredes del nanotubos, generando asi repulsiones electrostaticas responsables de
mantener la dispersion
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Una aleacion mecénica de Al y Mg se puede realizar con la molienda mecénica de alta energia asi
lo han demostrado trabajos previos a esta investigacion como J.M. Liang y col. [73], quienes
sintetizaron una aleacion de Al-Si-Mg utilizando un molino planetario a 500 rpm, obteniendo la
aleacion después de 30 horas, con un tamario de particula de 45 um, empleando de igual manera
un molino planetario se sintetizaron dos aleaciones de Al-Mg en 4 y 6% peso logrando obtenerla
en 24 y 30 horas respectivamente, debido principalmente a la energia suministrada en proceso la
cual crea defectos por donde los &tomos de Mg ingresan a la red del Al, el tamafio de particula

obtenido en este trabajo es menor de 1um.

Mantener la relacién de aspecto de los NTCs en el proceso de dispersion dentro de la matriz es un
desafio a vencer por muchos investigadores, Rikhtegar y col. [15] dispersaron nanotubos como
refuerzo en una matriz de Al utilizando una velocidad de 200 rpm, sin embargo, los NTCs fueron
fracturados perdiendo su relacion de aspecto lo cual no es deseable debido a que no se
aprovechan al maximo las propiedades con la que estos cuentan. En esta investigacion se
dispersaron nanotubos en las matrices de Al-Mg 4 y 6% peso, mediante un molino planetario y
una velocidad de 200 rpm, manteniendo su relacion de aspecto, sin la formacién de aglomerados

en las particulas.

Es evidente el incremento en las propiedades mecéanicas de un material compuesto al adicionar
NTCs como refuerzo, asi lo han demostrado investigaciones hechas por Muhammad y col. [74]
quienes incrementaron la microdureza de una aleacion AZ31 en un 34%, ellos atribuyen el
incremento principalmente a las propiedades de los NTCs, y la buena dispersién lograda. En el
presente trabajo se logro incrementar la microdureza del compuesto respecto a las aleaciones base
en un 64% para el compuesto de matriz Al-Mg 4% peso y en un 65 % para el compuesto de
matriz al-Mg 6% peso, esto debido a la buena dispersion de los NTCs en la matriz quienes no
sufrieron dafio en su estructura aprovechando al maximo sus propiedades, asi como también al
tamano de particula, y las dislocaciones generadas en el proceso de obtencion del compuesto lo

cual genera un endurecimiento por dislocaciones.
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CAPITULO V. CONCLUSIONES

En este trabajo fueron sintetizados mediante el método de “spray pyrolysis” nanotubos de
carbono de pared multiple altamente alineados, con una buena relacion de aspecto, a partir de una
mezcla de ferroceno portador de los precursores cataliticos y tolueno como fuente de carbono.

A traves del método de purificacion propuesto en esta investigacion, se logré obtener una pureza

en los NTCs del 98%, manteniendo su relacion de aspecto.

Mediante el uso de los surfactantes comerciales COFOTAA 44 y CONO 100, se pueden obtener
buenos resultados de dispersion de los NTC. Concentraciones bajas y tiempos de
ultrasonificacion cortos ayudan a conservar los NTC, al mismo tiempo, se logra mantener la

dispersion estable por varios meses.

En esta investigacion se determind que, por medio de molienda mecéanica usando un molino
planetario es posible lograr las aleaciones de Al 4 y 6% peso de Mg en 24 y 30 h de proceso

respectivamente y sin la formacion de segundas fases.

Se determin6 que al emplear bajas relaciones de peso de bola/peso de polvo (10:1) y, bajas
velocidades en el molino planetario (200 rpm), se logra una buena dispersion del refuerzo en los

polvos de la matriz metélica, sin afectar la relacion de aspecto de los NTCs.

Mediante la adicion de 0.5% peso del material de refuerzo a la matriz metalica con 4% de Mg, se
incrementa el valor de microdureza Vickers desde 35 Hv hasta 52 Hv, mientras que con 6% de
Mg existié un incremento desde 37 Hv hasta 57 Hv, lo que confirma el éxito de la adicion del

refuerzo para mejorar la resistencia de la matriz.
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