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Resumen

Resumen

En el presente trabajo se hace un estudio sobre el efecto de la fragilizacion por
hidrégeno del intermetalico cuasicristalino AlgsCu,5Co,, , Y la participacion de la

fragilizacion en la sintesis de nanoestructuras y generacion de hidrogeno.

En primer lugar, la aleacion se ha obtenido por medio de colada convencional, en
técnica, asi como un mayor costo. Posteriormente, se realiza molienda mecanica
de alta energia del intermetalico con la finalidad de evaluar su estabilidad bajo
estas condiciones y a distintos tiempos de molienda. Enseguida, se realizan
moliendas en presencia de agua, con el objetivo de evaluar el efecto que tiene la
fragilizacion por hidrogeno en la sintesis de nanoparticulas y cogeneracion de

hidrogeno por la reaccion del aluminio presente en la aleacion y el agua.

Una seleccién de polvos obtenidos en la primera serie de moliendas, se hacen
reaccionar con soluciones de NaOH, en las cuales el aluminio presente en la
aleacion reacciona con el hidréxido, liberandose hidroégeno. El objetivo de esta
serie de experimentos es evaluar el efecto de la fragilizacion por hidrogeno, en la
generacion de hidrégeno a partir sélo de la reaccién de la aleacion pulverizada con
la solucién de NaOH. En este caso, es posible tener un mayor control de la
reaccion para generar hidrégeno. La aleacion pulverizada, presenta una mayor
area superficial especifica; de esta manera el area de contacto con la solucién

alcalina es mayor, lo que aumenta el aprovechamiento de los reactivos.

Finalmente, se hace una evaluacién de la participacion de la fragilizacion por
hidrogeno en la aleacién Al,sCu,sCo,,, €n la sintesis de nanoalambres de Al,0;.
En este caso, la aleacion es sometida a un tratamiento térmico a 900 °C, este
tratamiento se realiza por 24 hrs para dar tiempo al reblandecimiento de la
aleacién, entonces es enfriada subitamente e impregnada por una atmoésfera de
vapor de agua, la cual reacciona con el aluminio liquido de la aleacion y forma
nanoalambres, que crecen a partir de nanoparticulas desprendidas de la misma

aleacion en los primeros instantes de la reaccion.




Resumen

La caracterizacion de los productos de los experimentos, mostraron que es posible
obtener, a partir de colada convencional, la fase cuasicristalina decagonal del
sistema Al-Cu-Co, y que esta es inestable bajo prolongados periodos de molienda
(aproximadamente 20 hr), transformandose a una fase cristalina del tipo B2.
También se confirmd que la reaccion de fragilizacion, se desarrolla durante la
molienda mecéanica de la aleacion en presencia de agua, liberando hidrogeno que
participa en la disminucion del tamafio de grano hasta el estado nanometrico. Sin
embargo, los resultados mostraron que esta reaccion es mas eficiente, para
generar hidrégeno, al promoverla entre polvos de la aleacion y soluciones de
NaOH.

Por dltimo, la caracterizacién de los productos de la reaccion de polvos de la
aleacion a alta temperatura y vapor de agua, mostraron que es posible obtener
nanoalambres a partir de esta técnica. Los nanoalambres asi obtenidos, tienen
una distribucion de didmetros uniforme, cuyo promedio es de 37 nm. Ademas se

pudo determinar que estos nanoalambres son de una fase tetragonal de alumina.
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OBJETIVOS

Objetivo general.

Evaluar en las aleaciones del sistema Al-Cu-Co, la reaccién de fragilizacion por
hidrogeno, para la formacién de nanoestructuras y como material para la
produccién de hidrégeno, asistiendo a la reaccion mediante molienda mecanica de

alta energia.

Objetivos especificos.
1.- Obtener mediante colada convencional y subsiguiente caracterizacion

estructural la fase cuasicristalina Al-Cu-Co.

2.- Realizar estudios de estabilidad de la aleacién Al-Cu-Co como funcion del
tiempo de molienda mecanica en seco y temperatura tratamiento térmico, y la

subsiguiente caracterizacion del material.

3.- Evaluar la reaccion de fragilizacién para obtener las mejores condiciones de la
generacion de hidrégeno, en los siguientes parametros: relacion de humedad
(peso agua:peso de aleacidn, gr.), tiempo de molienda (min.), activacion de polvos

por molienda antes de la reaccion (min.) y pH de la solucion.

4.- Evaluacion de la reduccion del tamafio de cristal para la obtencién de
nanoparticulas y nanoalambres después de la reaccion de fragilizacion obtenida

por molienda mecénica y tratamientos térmicos.
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INTRODUCCION

Desde su aparicion, el hombre se ha visto en la necesidad de dominar los
materiales que se encuentran a su alcance con el propdsito de mejorar y hacer
mas comoda su vida. Los materiales y las fuentes de energia que la humanidad ha
utilizado desde el principio han jugado un papel muy importante en su evolucion, y
en este sentido se ha avanzado en forma inconmensurable, desde el uso de la
piedra como material y el fuego como fuente de energia hasta el uso de materiales
sintéticos, con propiedades y aplicaciones sorprendentes y el aprovechamiento de
fuentes de energia, como los combustibles fosiles o la electricidad.

Aungque ya se domina la sintesis y aplicacion de materiales micrométricos, las
investigaciones de estos a escala nanométrica (nanomateriales) permitirdn dar un
gran salto cientifico y tecnol6gico, abriendo la posibilidad de una amplia gama de
aplicaciones en multiples areas como la medicina, electrénica, genética y

cosmetologia, entre otras.

Los nanomateriales tienen estructuras y dimensiones que oscilan entre 1 a 100 nm
y de acuerdo a su estructura o composicion se pueden subdividir en
nanoparticulas, nanocapas y nanocompuestos, pero desde el punto de vista
comercial y de desarrollo se tienen tres categorias basicas: 6xidos metalicos,
nanoarcillas y nanotubos de carbén. Los que mas han avanzado desde el punto
de vista comercial son las nanoparticulas de Oxidos metalicos o metalicas.
Algunos ejemplos de sus aplicaciones comerciales y cientificas [Cao, 2004]:
lubricantes [Bakunin, 2004], biotecnologia [Salata, 2003], en genética [Fortina,
2007], medicina [Cui, 2001; Wilson, 2006], pigmentos [Salata, 2003; Bekyarova,
2005], electronica [Mrinmoy, 2008; Allen, 2002], membranas catalizadoras para

celdas de combustible [Magdassi, 2003; Tsoukalas 2009], etc. En cuanto a los

Xi
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nanotubos de carbono estos tienen diversas aplicaciones en electronica,
biotecnologia, mecanica y almacenamiento de gases [Cheang, 2005; Tsoukalas,
2005; Norman, 2008; Panakkattu, 2005; Zhirnov, 1999; Bekyarova, 2005].

En particular, es de gran interés la posible aplicacion de nanomateriales en el
desarrollo de celdas de combustible, debido a que las membranas catalizadoras
funcionan en base a nanoparticulas metdlicas depositadas en su superficie. A su
vez los nanotubos de carbén son candidatos como almacenadores de hidrégeno
con el que las celdas de combustible funcionan, reduciendo asi el riesgo que

representa el almacenamiento y transporte de este gas.

En el mismo contexto, la produccion de hidrogeno es aun el problema principal por
sus elevados costos, y aunque se han desarrollado nuevos y mas baratos
meétodos de sintesis, el almacenamiento y transporte de hidrégeno sigue siendo de
alto riesgo, lo que se espera superar al emplear nanoestructuras de carb6n como
medio de almacenamiento, reduciendo los riesgos que representa el empleo de
los métodos tradicionales. Esto sugiere, ademas, la posibilidad de establecer una
estrategia de produccién de hidrégeno a bajo costo, y ademas in situ.

En este trabajo, se pretenden generar resultados de importancia que sean Utiles
en la fabricacion de celdas de combustible y que disminuyan sus costos de
produccion, aportando asi conocimiento nuevo que fortalezca el desarrollo de
fuentes de energia limpia y renovable. Para esto, se sintetizaron por colada
convencional, segun el diagrama de fases del sistema Al-Cu-Co, las aleaciones de
composicién AlgsCuisCoo Y Alg;Cui3Co0, que corresponden a una fase
cuasicristalina decagonal. Entre las caracteristicas mas notables de los
cuasicristales se encuentran su elevada fragilidad y la susceptibilidad a la
fragilizacion por hidrégeno. Esta Ultima caracteristica, se debe a que los
cuasicristales poseen un alto contenido de aluminio, lo cual se aprovecha en el
presente trabajo para la generacion de hidrogeno y la obtencion de particulas de

orden nanométrico mediante la técnica de molienda mecanica (MM).

Este método de sintesis de hidrogeno, y de nanoparticulas metélicas, seria mas

econdémico y técnicamente factible, ademas de ser escalable, en comparacion con

xii
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los procesos usados convencionalmente. La reaccion de fragilizacion ambiental
implica la co-generacion de hidrogeno a través de la molienda mecéanica en

presencia de agua, segun la reaccion:
2Al + 6H,0 — 2A1(0H); + 3H,.

Este método de sintesis de hidrégeno, puede ser un buen candidato para su
implementacion como generador de hidréogeno in situ, en las celdas de
combustible. Esta ventaja técnica, aunada al bajo costo de implementacién, puede

convertirse en una muy buena opcién en la industria automotriz.

Por otro lado, se aprovecha el proceso de fragilizacion de cuasicristales a altas

temperaturas para la obtencion de nanoalambres de alimina,

xiii



Capitulo I, Revision Bibliogrdfica

CAPITULO . REVISION BIBLIOGRAFICA

I.1. Propiedades estructurales de Intermetalicos y Cuasicristales.

Los materiales intermetalicos son compuestos solidos que contienen dos o mas
elementos metélicos con relaciones atomicas y bien definidas cuyas
composiciones posibles se encuentran en un intervalo muy pequefio del diagrama
de fases correspondiente [Schulze, 1967], ademas pueden incluir uno 0 mas
elementos no-metélicos. Estos materiales poseen orden de largo alcance que se
puede mantener a altas temperaturas para algunos compuestos, mientras que en
otros casos se puede perder a una temperatura caracteristica mas baja, llamada
temperatura critica de ordenamiento T.. El alto grado de ordenamiento de estos
materiales permite que tengan un menor coeficiente de autodifusion que en caso
de una aleacion desordenada, esto induce una mayor estabilidad de la estructura

y menor susceptibilidad a la fluencia.

Como ejemplos de estos compuestos se puede mencionar a los intermetalicos del
tipo AsB (NizAl, Zr3Al, y Ni3Si), los cuales poseen estructura cristalina L1, (cP4)
derivado de una estructura fcc, en donde los 4&tomos A ocupan las posiciones
centrales de las caras mientras que los atomos B se encuentran en los vértices de
la celda, (Figura 1.1a). Los intermetalicos de composicion AB presentan estructura
cristalina tipo B2 (cP2) proveniente de la estructura bcc, que consiste de dos
celdas cubicas primitivas interpenetradas. Por ejemplo para NiAl, los &tomos de Ni
ocupan los vértices de una de las subceldas, mientras que los atomos de Al se
encuentran en los vértices de la otra subcelda (Figura 1.1b). En el caso de los
silisiuros como Mg,Si, Co,Si y Ni,Si poseen una estructura mas compleja, C1

(cF12) con 12 atomos por celda unitaria. Esta estructura se puede ver como una
s . o . 111 . .
celda cubica simple con sus vértices en las posiciones 2o efc del interior de

una celda mayor tipo fcc, (Figura 1c). Otros intermetalicos tipo AzB, entre los que
se encuentran Cr3Si y NbsAl tienen la estructura cubica tipo A15 (cP8), y poseen
ocho atomos en su celda unitaria que consiste de una cadena ortogonal de

atomos A (Cr o Nb) a lo largo de la direccion <100> entrecruzando el arreglo bcc

1
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de los atomos B (Si o Al), (Figura 1.1d). El intermetalico Fe3Al tiene la estructura
cubica ordenada DO3 (cF16), la celda unitaria contiene ocho atomos en un arreglo
de cuatro celdas fcc interpenetradas. Los &tomos de hierro ocupan los vértices de
cada subcelda y el centro de cuatro de ellas, mientras el centro de las cuatro
restantes lo ocupan atomos de Al. Entonces la celda unitaria contiene doce
atomos de hierro y cuatro de aluminio, (figura 1.1e). Finalmente, un ejemplo de
estructura tetragonal lo presenta el intermetalico TiAl, con estructura L1, (tP4). La
celda unitaria es tetragonal centrada en las caras (fcc). Los atomos de Ti se
encuentran en los vértices y en los centros de dos de las caras rectangulares,
mientras que los &tomos de aluminio se sitian en los centros de las caras
restantes, (Figura 1f). Ademéas en la (Figura 1.1g) se muestra una estructura
hexagonal DO;9 (hP8) del intermetalico TizAl.

L1:(cP4 B2(cP2) C1(cF12)
A1 o 7
o Ni, Zr o Fe, Ni o Co(Ni), Si
® Al, Si ¢ e Al ® Mg, Si
eI % '
a) NisAl, Ni3Si, ZrsAl b) NiAl, FeAl ¢) MgzSi, CoSiz, NiSiz
A15(cP8) DO3(cF16)
A1 ore
o Si, Al — =4 |
e Cr,Nb é‘b’ e 4 : oAl
d) CrsSi, NbsAl {18 ) Feanl
L1o(tP4) DO1s(hP8)
OTi
e Al
f) Tial

Figura 1. 1. Estructuras cristalinas mas comunes adoptadas por los materiales
intermetélicos.
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Una clasificacion especial se ha hecho para otro grupo de intermetalicos, a los que
se les ha dado el nombre de cuasicristales (CC) por poseer un ordenamiento que
no corresponde a ninguna de las estructuras cristalinas conocidas. Este hecho ha
generado una gran controversia e interés por desafiar los preceptos
fundamentales de la cristalografia clasica que se creia regian la estructura de
todos los materiales no amorfos. El descubrimiento de los CC se realiz6 en 1982
en una aleaciébn de composicion AlgMnyi, [Shechtman, 1984] esta aleacidn
presentaba simetria pentagonal en sus patrones de difraccion de electrones, lo
que condujo después, de un analisis, a establecer que la estructura de esta
aleacion forma icosaedros, lo que da el caracter cuasiperidodico en tres
dimensiones. Estas nuevas estructuras no se pueden describir por la repeticion
periddica de una celda bésica, sin embrago, se puede hacer una descripcién a
través de una seccion irracional (en 3D) de un hipercristal periddico en un espacio
nD (n>3). Las estructuras periddicas 3D con orden de largo alcance se pueden
explicar por medio de alguna de las 14 redes de Bravais, lo que no sucede en el
caso de los CC al poseer un arreglo estrictamente cuasiperiodico de mosaicos o

clister de atomos.

Con el fin de hacer una descripcibn de estas estructuras se ha hecho una
clasificacion basada en la simetria que presentan en los patrones de difraccién de

electrones (espacio de Fourier) de estas fases, la cual se presenta a continuacion.

Cuasiperiodicas en dos dimensiones (cuasicristales poligonales o diedrales)-
poseen una direccién periddica perpendicular a los planos cuasiperiodicos.

- Octagonal: cuasicristales con simetria local 6ctuple (8-fold).

- Decagonal: cuasicristales con simetria local decuple (10-fold).

- Dodecagonal: cuasicristales con simetria duodecuple (12-fold).
Cuasiperiodicas en tres dimensiones- no presentan direcciones periodicas.

- Icosaedral: cuasicristales con simetria quintuple (5-fold).
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En esta clasificacion se muestra que, en general, las estructuras cuasicristalinas
poseen un eje peridédico en direccion perpendicular a los planos en los que se
presenta la cuasiperiodicidad. Posiblemente, la presencia de este eje periddico
aporta la estabilidad que poseen los cristales, sin embargo, la estructura
Icosaedral no posee un eje periodico y en la mayoria de los sistemas en que

aparece esta estructura es estable.

En el caso del sistema Al-Cu-Co, éste posee una fase cuasicristalina decagonal
estable en una estrecha region del diagrama de fases, Figura 1.2, por tal razén, en
este trabajo es de particular interés la estructura decagonal de los cuasicristales

axiales, por lo que se dar&a una breve descripcién de su cuasi-cristalografia.

Al

D= fase decagonal
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Figura 1. 2. Diagrama de fases del sistema Al-Cu-Co. La region del diagrama en la
gue solo la fase decagonal (D) existe, es muy estrecha.
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Los CC axiales se caracterizan por poseer una direccion periodica que atraviesa
de forma normal planos con estructuras cuasiperiodicas, en los cuales los atomos
se encuentran ordenados de tal forma que las simetrias que exhiben, estan
prohibidas por la cristalografia clasica, por ejemplo 8, 10 y 12. La simetria de los
CC puede ser descrita en el espacio reciproco en tres dimensiones [Rabson,
1991], pero en caso de los CC axiales es mas apropiado usar un espacio de 5
dimensiones [Janssen, 1988; Yamamoto, 1996]. En tal espacio el conjunto de

todos los vectores de difraccion H forman un médulo de Fourier M™ de rango cinco
en el espacio fisico, lo que se expresa en la siguiente ecuacion:

M*={H"=Y} ha; | h €Z} (1)

El cual se puede descomponer en dos submédulos:
M*= M; @ My, (2)
M; = {hyai + hya; + hza; + h,a,} (3)
La ecuacion (3), corresponde a un modulo de rango cuatro en un subespacio 2D y
Mi = {hsas} (4)
corresponde, a un moédulo de rango uno en un subespacio 1D. De esta forma, el
primer submoédulo se puede considerar como una proyeccién de la red reciproca
4D, mientras que el segundo es la red reciproca 1D. De esta forma, los indices de
Miller que caracterizan las direcciones cristalograficas de los cuasicristales axiales

son cinco

(hy, ha, hs, hy, hs) )

En cuanto a la simetria de las difracciones, éstas se pueden describir por medio
de los grupos espaciales de Laue n/mmm o n/m con n=8, 10 y 12 para los
sistemas octagonal, decagonal y dodecagonal, respectivamente. En el caso
particular de cuasicristales que presentan difraccion con simetria decagonal el
grupo de simetria de Laue es K = 10/mmm, ademas M  es invariante ante un
escalamiento del tipo ™", con (n € Z) y t = (1 + V/5)/2, que es la llamada porcion
aurea o numero de oro. En la Figura 1.3a se muestra la representacion grafica de

los vectores base a; (i=1, 2, 3, 4 y 5) para el sistema decagonal, en la misma figura

5



Capitulo I, Revision Bibliogrdfica

se encuentra un vector ap que, como cualquier otro vector de este espacio, es una
combinacion lineal de los vectores base, es decirag = -1*a; —1*a, —1* a3 —
1 * a4. Por lo tanto, la indexacion de un patron de difraccion de electrones de una
fase CC decagonal debe contener cinco indices, de acuerdo al nimero de grados
de libertad que posee el espacio descrito anteriormente. En la Figura 1.3b se
ejemplifica un patron de difraccion de electrones caracteristico de las redes
cuasicristalinas axiales, los circulos rojos indican los sitios de difraccion
proyectados en direccion normal al eje periddico, por tanto, la difraccion
corresponderia al eje de zona (00001), lo cual se constata por la presencia de las
direcciones cuasicristalograficas (10000), (01000), (00100), (00010) y (11110). En
esta figura, la simetria pentagonal de la estructura es evidente, la cual se recupera
si se gira un angulo de 72° en cualquier direccién, ademas, cabe recordar que no
existe una estructura bidimensional con tal simetria y que pueda llenar el espacio

2D por medio de traslaciones periodicas de ésta.

a) 00001 b) ®
as ® o ® ®
[01000] a2 a1[10000] °
[ )
[00100]as an[WO]
]
as .(00010) ° °
[00010] (11110)
[ o o o
[ ]

Figura 1. 3. a) Vectores base del sistema decagonal, b) Indexacion de los puntos
de difraccion de electrones correspondiente al eje de zona (00001).

En la Figura 1.4, se muestra un mosaico formado por un conjunto de estructuras
2D que en combinacién pueden llenar el espacio, ademas de poseer la simetria

cinco. Este tipo de mosaicos es muy usado para la representacion de la red

6
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cuasiperiodica decagonal. Este conjunto de estructuras pueden llenar el espacio
2D por medio de traslaciones y rotaciones en angulos de mlltiplos de 72° sin

embargo el arreglo no presenta periodicidad en ninguna direccion.
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Figura 1. 4. Mosaicos cuasiperiddicos.

[.1.1. Propiedades y aplicaciones.

Es muy importante mencionar las principales propiedades que poseen los
materiales intermetalicos, debido a que éstas ayudan a entender los procesos que
en este trabajo, se han desarrollado para lograr la obtencion de materiales
nanoestructurados y la generacién de hidrogeno. En este sentido, se puede
mencionar que, entre las propiedades mas destacadas de los materiales

intermetalicos, se encuentran la alta dureza, resistencia al desgaste, elevada
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fragilidad, bajo grado de ductilidad y buena resistencia a la oxidacion en muchos

casos.

La elevada fragilidad y la escasa ductilidad que presentan los materiales
intermetalicos son las propiedades mas importantes para este trabajo de
investigacién. La reduccion de tamafo de grano por molienda mecénica, favorece
el mejoramiento de tales propiedades, sin embargo, la fragilizacion por hidrogeno
se acentla. En general, a bajas temperaturas la ductilidad se ve limitada mientras
que la fragilidad incrementa, por lo que la fractura por clivaje a la que son
susceptibles estos materiales es altamente favorecida. Ademas, el alto grado de
ordenamiento en las redes cristalinas dificulta su deformacién plastica, de hecho el
grado de fragilidad aumenta al decrecer la simetria de la red y el incremento del
tamafo de la celda unitaria. La anisotropia del cristal afecta su dureza y debilita

los limites de grano.

En el caso de los CC la anisotropia es evidente, en particular en el caso de los
decagonales, los cuales poseen una direccion periddica y perpendicularmente a
ésta, poseen direcciones no periddicas, por lo que también se hace evidente que
tengan una elevada fragilidad. La corrosion en estos materiales. En cuanto a su
resistencia a la corrosion, esta se debe a la formacion de éxidos de alguno de los
metales presentes en el intermetalico, por ejemplo en los aluminuros se forma una
delgada capa Al,O3;, que pasiva la oxidacion del material. Generalmente, esta
capa se pierde solo a altas temperaturas. Algunos intermetalicos que contienen
Fe, Ni o Co pueden presentar propiedades magnéticas, algunos pueden presentar
propiedades O6pticas de interés, como en el caso de intermetalicos con cierto

contenido de Si.

Entre las aplicaciones mas comunes de los intermetalicos se encuentra la
manufactura de piezas sometidas a esfuerzos a altas temperaturas, por ejemplo

en turbinas de aviones o piezas especificas de hornos, también se utilizan como
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recubrimientos por su resistencia a la corrosion. Ademas se aplican en electronica

y, en algunos casos, como almacenadores de hidrégeno.

Los cuasicristales son un caso particular de intermetélicos, los cuales presentan
un alto grado de fragilidad por su anisotropia caracteristica, la cual es evidente en
los CC decagonales, por lo que presentan un alto grado de fragilidad, son poco
dactiles y poseen alta dureza a temperatura ambiente, ademdas, son muy
resistentes a la abrasion y presentan excelentes propiedades antiadherentes y son
malos conductores térmicos. Por otra parte, estos compuestos presentan una baja
difusividad, que es practicamente invariable con la temperatura hasta que se
alcanza el punto de fusion. Estas propiedades permiten usar estos materiales
como barreras térmicas. La falta de periodicidad en cuasicristales significa que no
se puede aplicar el teorema de Bloch [Leslie, 1998; Steven, 2003]. A partir de que
los cuasicristales exhiben un caracter intermedio entre los cristales y amorfos, las
propiedades electronicas de estos materiales presentan una conducta intermedia
entre un cristal y un solido amorfo, por ejemplo, en la densidad electronica de
estados y la localizacién de estados. En general, presentan una conductividad
inferior a la conductividad minima de Mott [Brodsky, 1982], por lo que son malos
conductores de la electricidad con potenciales aplicaciones como aislantes
eléctricos metalicos. Ademas tienen un comportamiento eléctrico anémalo, dado
gue su conductividad tiende a aumentar con el incremento en la temperatura,

contrario a lo que sucede en los cristales.

I.2. Fragilizacion ambiental por hidrogeno en intermetalicos y cuasicristales.

Anteriormente se han realizado una gran cantidad de trabajos demostrando que la
presencia de humedad induce fragilidad por hidrogeno en muchos intermetalicos a
temperatura ambiente [Salazar, 2005]. ElI mecanismo de fragilizacion por

hidrogeno en intermetalicos, particularmente en aluminuros [Sinyavskii, 2001; Tu,

9
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2001], comienza al generarse en la superficie de estos materiales una reaccion
quimica entre el agua ambiental y el aluminio generandose hidrégeno, que en
principio se encuentra en forma monoatdémica, de esta forma se facilita su difusion
al interior de la estructura y comienza una serie de procesos que convergen en la

fragilizacion del material.

[.2.1 Efecto en las propiedades mecanicas.

Una vez absorbido el hidrogeno este se recombina y acumula en intersticios,
vacancias, fronteras de grano o porosidades [Louthan, 2008; Lu 2005], induciendo
un aumento en esfuerzos internos de la red. La magnitud de la tension depende
tanto de la concentraciéon de hidrégeno absorbido como de la temperatura. De
acuerdo a la cantidad de hidrogeno absorbido los esfuerzos pueden aumentar al
grado de iniciar y favorecer la propagacion de fracturas, lo cual finaliza una vez
gue los esfuerzos inducidos por la presencia de hidrégeno en el material alcanzan
el equilibrio. A su vez la iniciacién de fracturas desde la superficie permite que la
humedad penetre en el material y la reaccion inicial actué desde el interior, auto-
promoviéndose. La presencia de una gran cantidad de fracturas generadas por el
mecanismo descrito, impide el desplazamiento de los planos, lo que se manifiesta
como una reduccion drastica de la ductilidad y la resistencia mecanica del
material. En este sentido, la fragilizacion por hidrégeno en los intermetélicos es
causa de una drastica reduccion en la ductilidad, y un crecimiento lento de
fracturas [Briant, 1985]. Algunos trabajos en el pasado mostraron que la
fragilizacion ambiental es la mayor causa de la disminucién de la ductilidad y
formacion de fractura, incluyendo los intermetalicos FeAl y FesAl [Liu, 1989-1990]

Sin embargo, es importante mencionar que el objetivo de los trabajos realizados
en el pasado, en relacion a la fragilizacion por hidrogeno ambiental ha sido el de
evitar este proceso, debido a que es causa de una gran pérdida econémica en la
industria petrolera [Salazar, 2005; Sinyavskii, 2001; Louthan, 2008; Lu, 2005; Liu,

10
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1989-1991 ], sin embargo, en este trabajo el mecanismo de fragilizacion sera
aprovechado con el fin de mostrar un método de generacion in-situ de hidroégeno,
para su potencial implementacion en celdas de combustible de vehiculos
automotores, de igual manera, como base de una técnica para la generacion de

nanoestructuras metalicas.

[.2.2 Mecanismos de fragilizacion.

La fragilizaciébn por hidrégeno involucra una fractura fragil causada por la
penetracion y difusion del hidrogeno atémico en la estructura cristalina de una
aleacion. El efecto final de este proceso es la fractura por clivaje, tal como se ha
mostrado en algunas aleaciones de aluminio [Liu, 1991; Wang, 1988; Bobby,
2006], en las que este metal se hace reaccionar con el agua ambiental [Salazar,
2005; Morihiko, 1999]. El fenbmeno ocurre por la exposicion de las aleaciones a
vapor de agua que reacciona descomponiéndose en oxigeno e hidrogeno. El
mecanismo puede comenzar al generarse hidrégeno proveniente de una reaccion
electroquimica del tipo expresado en las reacciones (6) y (7), y la inmediata
difusion de &tomos solitarios de este gas a través del metal.

H,0 + e — H" + OH (6)
H +e” —H @)

La fragilizaciébn por hidrogeno ambiental involucra la accidon conjunta de carga
mecanica y una reaccion quimica, lo cual se manifiesta en una fractura fragil en
intermetalicos con altos contenidos de aluminio. En el caso de aleaciones de
aluminio [Liu, 1991; Wang, 1988; Bobby, 2006], la presencia de vapor de agua
bajo ciertas condiciones ambientales favorece el ataque por hidrégeno, el cual es
formado por la reaccion quimica (8), entre el vapor de agua y el aluminio.

Entonces el proceso de fragilizacibn comienza con la quimisorcion del hidrogeno

11
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en la aleacion, el cual se disocia en hidrégeno atémico que se difunde hacia el

interior del material generando fracturas por clivaje (o transgranular).
2Al + 6H,0 2 2AI(OH); + 3H; (8)

Esta reaccion se ha estudiado en mudltiples investigaciones en compuestos
intermetélicos (AINi, AlFe) dado que afecta drasticamente sus propiedades
mecanicas [Liu, 1991; Wang, 1988; Bobby, 2006; Wu, 2001; Murihiko, 1999]. Por
lo tanto, en cualquiera de los casos, la absorcion del hidrogeno requiere la

presencia de hidrégeno atomico en la superficie de la aleacion.

En principio sélo una fraccion del hidrogeno producido es absorbida y esta
cantidad depende de la eficacia del proceso de disociacion y de las condiciones de
la superficie del metal, por lo que la presencia de una alta densidad de porosidad
y/o fracturas superficiales favorecera el proceso de difusion de vapor de agua. Por
otro lado, la presencia de una pelicula delgada de o6xido puede reducir
apreciablemente la capacidad de difusién del agua, por lo que el mecanismo de
fragilizacion es pasivado en este caso. Sin embargo, una vez que se ha formado el
hidrogeno por alguna de las reacciones (6), (7) u (8), una elevada temperatura
aumenta la solubilidad del gas y por tanto, su difusion en el metal se ve
beneficiada; en el caso de bajas temperaturas el fenédmeno de difusion tiene lugar
por medio de un gradiente de concentracién. A través de estos mecanismos los
atomos de hidrégeno en primer lugar, pueden dar lugar a la fractura por clivaje y,
posteriormente, alojarse en los intersticios y/o sitios extraordinarios que se asocian
a defectos cristalinos como son limites de grano, vacancias y dislocaciones. En
estos sitios se recombina el hidrégeno para formar moléculas, de esta manera se
genera una presion al interior del material, disminuyendo la ductilidad y por el

aumento en la presion al interior de la estructura se favorece el agrietamiento.

12
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1.2.3 Fragilizacion por hidrégeno vista como una técnica para la generacion
de H,.
En este trabajo, se estudia la generacion de hidrégeno aprovechando la reaccion

espontanea entre aluminio y el agua descrita en la siguiente reaccion:
2Al + 6H,O 2 2AI(OH)3 + 3H> (9)

Esta reaccion es asistida por la molienda mecanica de una aleacion intermetélica
rica en aluminio. Debido al caracter fragil de los intermetalicos, la molienda
mecénica induce rapidamente la fractura y conlleva a la reduccién de tamafio de
particula, de esta forma hay una exposicion continua de area superficial rica en
aluminio, por lo que al desarrollarse este proceso en un medio humedo se
promueve la reaccion (9) sobre la superficie del material y el hidrégeno generado,
induce la fragilizacion. La continua generacion de hidrégeno, provoca el aumento
de la presion en el interior del vial, favoreciendo las condiciones de la misma
reaccion. De esta forma, una vez comenzada la molienda, se desencadena una

serie de procesos que contribuyen a potenciar la generacion de hidrégeno.

Finalmente, la reaccién (9) se pasiva debido principalmente a que en esta se ha
consumido un gran porcentaje de aluminio, mientras que el restante material
metélico de la aleacion queda embebido en el hidréxido de aluminio resultante.
Por otro lado, el proceso de molienda llega a un estado de equilibrio, de tal forma
gue ya no se induce mas fractura, contribuyendo ademas a pasivar la reaccion (9).
Una secuencia de esquemas que ilustran este proceso se muestra en la Figura
1.5.

Entonces la molienda mecanica y la fragilizacion mantienen una relacion a través
de la reaccion (9) en favor de la generacion de hidrogeno. Sin embargo, a pesar
de la presién de hidrégeno y de la molienda mecanica, la generacion de hidrogeno
consume aluminio de la aleacion y aparece una coraza ceramica en la superficie

de las particulas que conlleva a una pasivacion parcial de la reaccion (9).

13



Capitulo I, Revision Bibliogrdfica

a),*® o.o.
°
°
°
e 0o °

Aleaciony agua en el vial,
inicialmente no hay reaccion.

Inicialmente la fractura del
material se debe soélo a la
molienda. Pero iniciala

La molienda induce fractura
del material y el hidrogeno
comienza a fragilizar al

reaccion. intermetalico.
[5] [
. o . o o ° .
]
e) @ ° f) o o o Qo °
d o (] °
° o
o
‘e
()
[]
[+]
Q
[

El agua e hidrégeno penetran
en las grietas promoviendo
la fragilizacion,

Aparece una gran cantidad de
Defectos inducidos tanto por
la molienda como por la
fragilizacidn.

La fragilizaciony la molienda

inducen la continua fractura

del material aumentando el

area superficial expuesta a la
reaccion.

o= o o g O
o o
° ° ° o OG . [=]
o @ o ° o o o o
° oo o. o ©
A TSN N A loli>Ne
° o @ o © o __o o @o
@ ° o ] o ° o
-0 2 ; Ao REMENE
o ° o © © o ©
° . o o -] ° -} 5 o.° o
Oo. o °o. o °@o © © o o% o o o
o o o o
o o

°
° o ogo
e oo O o ° o

Después de cierto tiempo de
molienda aumenta la presion del
hidrégeno y se obtienen tamafios

submicronicos de grano.

Finalmente la formacién de una
corazaceramicay la escases de
aluminio pasiva la generacion de
hidrégeno a pesar de la presién
y de la molienda.

Figura 1. 5. Evolucion de la fractura por efecto de la fragilizacién por hidrégeno.

14



Capitulo I, Revision Bibliogrdfica

[.2.4 Fragilizacion por hidrégeno vista como unatécnica para la obtenciéon de

nanocristales.

Como se menciona anteriormente, la molienda mecéanica y la fragilizacion por
hidrogeno de materiales intermetalicos, actdan conjuntamente en la fractura
continua del material, logrando la reduccion de tamafo de cristal hasta el orden
nanométrico. Hasta ahora no se han realizado investigaciones con el fin de
obtener nanocristales o nanoparticulas apoyados conjuntamente por la molienda
mecanica y el proceso de fragilizacion por hidrégeno. Este mecanismo para la
obtencion de nanocristales o nanoparticulas se encuentra apoyado en
investigaciones anteriores en las que se ha estudiado el mecanismo de
fragilizacion por hidrogeno, con el fin de prevenirlo [Salazar, 2005; Mckamey,
1986; Kasul, 1994; Gilbert, 2001], encontrandose que la presencia de una
atmosfera rica en humedad induce la degradacion del material hasta el punto de
pulverizacion. En estos casos el agua presente en el ambiente reacciona con el
aluminio de las aleaciones de acuerdo a la reaccién (9) y, como ya se mencioné,
el proceso de fragilizacion termina por pulverizar el material. Sin embargo, el
estudio realizado por G. Rosas y col. [Salazar, 2005] muestra que para que este
mecanismo se desarrolle satisfactoriamente en periodos cortos de tiempo (entre
40 y 600 min dependiendo de la composicion del intermetalico) es necesario
someter la aleacion a una presion de 2.3 atm en una atmdésfera rica en humedad.
Con la finalidad de acelerar el proceso de fragilizacidbn y obtener tamafios de
cristal y/o grano nanométricos se pensd en la implementacion de la molienda
mecanica de alta energia, que como ya se sabe, por si misma es una herramienta
muy utilizada con el proposito de obtener materiales con tamafos reducidos de
cristal y/o grano. Asi, en este trabajo se propuso un mecanismo basado en la
molienda mecéanica del intermetalico AICuCo en un medio rico en agua, con la
finalidad de obtener cristales y/o particulas de tamafio nanométrico. Este
mecanismo podria implementarse como una variante de la molienda mecanica
para la obtencion de materiales nanométricos y entre los métodos que siguen a la

via Arriba-abajo (Top-Down en inglés) en la sintesis de nanoparticulas.
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I.3. Importancia del hidrégeno, en las celdas de combustible.

Una celda de combustible es un dispositivo que convierte la energia quimica del
hidrogeno en energias eléctrica y térmica, también se conocen como pilas de
hidrégeno por su similitud a las pilas tradicionales al consistir de dos electrodos:
un catodo (positivo) y un &nodo (negativo) conectados por un electrolito que puede
estar hecho de una gran variedad de materiales incluidos ceramicos y membranas
plasticas [Joseph, 2004], un esquema general se muestra en la figura 1.6
[Jacobson, 2010].

g

Hidrogeno Oxigeno
g Ha 8

(combustible) (aire)
¢ 2e™ 2e™ ¢

+ |Electrolito| *

2H* d=Dp 2H = 2H*
+
10,
Anodo Catodo

Figura 1. 6. Esquema general de una pila de hidrégeno [Gupta, 2009].

El hidrégeno fluye hacia el anodo mientras un flujo de oxigeno se dirige hacia el

catodo, desarrollandose la reaccion electroquimica total:

Hy + 5 0, > Hy0 (10)

16



Capitulo I, Revision Bibliogrdfica

Con un potencial electroquimico calculado de 1.23 V (0.40Vhigrégeno + 0.83Vxigeno)-
Los electrodos tienen dos funciones: (1) sirven de conductores de electrones y (2)
aportan la superficie necesaria para la electrocatélisis que reduce la energia de
activacion antes de la transferencia de electrones. Por otro lado, la funcion de las
membranas es evitar el flujo de electrones entre el anodo y el catodo, asi como el
flujo de hidrégeno, sin embargo, si permite el paso de iones de hidrégeno, o
protones. Por ejemplo, en el caso de una celda que utliza una membrana
catalitica polimérica, el hidrogeno pasa sobre el 4nodo, en donde se rompe la
molécula en iones hidrogeno y electrones. Entonces los electrones pasan a través
de un circuito externo en donde la energia eléctrica es usada y consumida, antes
de migrar al catodo, en este sentido una celda de combustible es similar a una
bateria comun. Una vez que los iones de hidrogeno cargados positivamente han
pasado a través del polimero electrolitico, estos se combinan con el oxigeno en el
catodo para producir agua. Por tal razon, se puede pensar en una celda de
combustible o pila de hidrégeno como un dispositivo que convierte hidrogeno y
oxigeno en energia eléctrica, caldrica y agua bajo un proceso limpio y con
potenciales aplicaciones en la industria automotriz, entre otras. Por otro lado, se
han desarrollado varios tipos de celdas de combustible, los cuales difieren
principalmente en el tipo de electrolito empleado lo que determina muchas de sus
propiedades, incluyendo la temperatura de operacion. En este sentido, la celda
con membrana de intercambio de protones es la mejor opcion para su uso en
automoviles, debido a que trabajan a una temperatura relativamente baja
(alrededor de 80°C), alta densidad energética, rapida respuesta a la demanda de
energia y arranque rapido. Estas celdas poseen una delgada membrana acida
polivinilica, la cual actia como una electrolito y permite el paso de iones hidrogeno
Gnicamente. La membrana estd recubierta en ambas caras por particulas

metalicas dispersas, principalmente de platino, que actian como catalizadoras.
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[.3.1 Almacenamiento de hidrégeno.
Uno de los problemas méas urgentes por resolver para la implementacion del
hidrogeno como fuente de energia en vehiculos, es el almacenamiento de este
gas, debido principalmente a que la cantidad de energia que se puede extraer por
unidad de volumen de hidrégeno, es muy poca en comparacion a la que extrae de
la gasolina por ejemplo, [Joseph, 2004; Ram, 2009], por lo que para alimentar
procesos con alta demanda energética a través de celdas de combustible, es
necesario un gran volumen de hidrogeno en estado gaseoso, otra opcidn es
transportar hidrogeno en estado liquido para disminuir el volumen de
almacenamiento [Zhou, 2005; Zitte, 2004], desafortunadamente se requiere de
una gran cantidad de energia para licuar el gas, convirtiéndose esta, en una
opcion con muy bajos rendimientos energéticos y econdmicos. Pero,
independientemente de los costos y dificultades técnicas, en la actualidad existen
distintas formas de almacenar hidrogeno en forma gaseosa, liquida, combinado
quimicamente o adsorbido en sélidos porosos. En el caso del uso de hidrégeno
como combustible en automaviles, uno de los principales problemas es la falta de
medios eficientes y seguros para el transporte y almacenamiento del gas en el
mismo vehiculo. En este sentido, se han desarrollado diversos métodos para el
almacenamiento y transporte de este gas, algunos son mencionados brevemente
a continuacion.
¢ Almacenamiento en forma gaseosa. Teniendo en cuenta que el hidrogeno
es obtenido en estado gaseoso y su aplicacion como combustible requiere
gue se encuentre en tal estado, la opcién de almacenamiento mas simple
es en tanques a alta presion [Zhou, 2005]. Sin embargo, este método
requiere de depdsitos muy pesados y de un gran volumen, ademas de
involucrar riesgos de seguridad que incrementan la dificultad técnica.
Desafortunadamente la baja densidad energética, el elevado costo de los
contenedores y del proceso de compresion del hidrogeno, hacen de esta
opcion un meétodo poco competitivo en comparacion a otras alternativas
[zltte, 2003-2004].
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Almacenamiento en forma liquida. Para almacenar y transportar hidrégeno
en estado liquido se requiere de recipientes criogénicos y de temperaturas
muy bajas (21.2 K), en las cuales la perdida por evaporacion es
practicamente inevitable. Por otro lado, se requiere de una gran cantidad de
energia para lograr el enfriamiento, por tanto esta opcion resulta poco

practica y considerablemente cara [Zhou, 2005; Zitte, 2004].

Combinacién quimica (hidruros metélicos). Un gran niamero de metales,
principalmente de transicion, se combinan quimicamente con hidrogeno
para formar hidruros, los cuales podrian ser utilizados para el
almacenamiento de hidrégeno. El hidrogeno es absorbido en la estructura
del metal y puede ser desorbido por variaciones en la presion [Fakioglu,
2004], tal proceso requiere de un incremento en la temperatura.
Desafortunadamente, esta alternativa presenta un gran problema
relacionado con el elevado peso de estos sistemas como consecuencia de
los bajos niveles de retencién que se logra conseguir (<2% a temperaturas
inferiores a 423 K) [Conte, 2004].

Adsorcion en sélidos porosos (nanoestructuras de carbono). Se ha pensado
en la posibilidad de almacenar hidrogeno mediante su adsorcién en solidos
porosos, disminuyendo sustancialmente los riesgos de seguridad que su
almacenamiento y transporte representan, ademas de reducir
significativamente la presion necesaria para su almacenamiento. Gracias a
los primeros estudios basados en nanoestructuras de carbono, en los que
se reportaban capacidades de almacenamiento de hasta el 60% en peso,
se ha planteado la posibilidad de emplear nanotubos de carbono con
elevada superficie especifica para almacenar y transportar hidrogeno. Por
otro lado, se ha observado que la cantidad de hidrégeno adsorbido a baja
temperatura (77 K) es proporcional a la superficie especifica de la
nanoestructura. Sin embargo, a temperatura ambiente y presiones de hasta

35 MPa la cantidad de hidrégeno fisisorbido es menor al 0.1% en peso para
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todas las nanoestructuras de carbon estudiadas, por lo que su potencial
aplicacion podria ser menor a lo estimado al inicio de tales estudios [Conte,
2004, Ritschel, 2002; Tibbetts, 2001].

Debido a las complicaciones técnicas y econdmicas que presentan las alternativas
de almacenamiento y transporte mencionadas anteriormente, la generacion de
hidrogeno in situ es la mejor alternativa para su implementacion como combustible
en vehiculos. Con este fin se han realizado investigaciones relacionadas con la
generacion de hidrogeno a partir de la reaccion quimica entre metales y
soluciones acuosas de sustancias acidas y basicas [Belitskus, 1970; Meng, 2008;
Soler, 2005, 2007], los resultados obtenidos hasta ahora son alentadores debido a
gue se logra generar una importante cantidad de hidrégeno en corto tiempo, sin
embargo, aun es importante resolver el problema de sincronizar la velocidad de
produccién con la velocidad de consumo, ademas de establecer métodos que
permitan reciclar los subproductos de las reacciones.

I.4. Produccién de hidrogeno a partir de metales.

[.4.1 Aluminio puro.

Se sabe que el aluminio es uno de los metales mas reactivos en presencia de
soluciones &cidas o alcalinas, pero que presenta pasividad en soluciones con pH
cercano a 7 [Meng, 2008]. Esta pasividad se debe a la formacién de una fina capa
protectora de alumina (Al.O3), la cual se forma casi instantaneamente al entrar en
contacto el metal con el ambiente. Asi el aluminio se ve protegido por la gran
estabilidad que la alimina presenta en un amplio rango de temperatura y presion.
Sin embargo, soluciones alcalinas, como por ejemplo los de NaOH o KOH,

reaccionan con aluminio para generar hidrégeno de acuerdo a las expresiones (6)
y (7).

2Al + 6H,0 + 2NaOH - 2NaAl(OH), + 3H, (6)

NaAl(OH), - Al(OH); 4 +NaOH @)
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Se puede observar que después de desarrollarse ambas reacciones los Unicos
reactivos que se consumen son el agua y el aluminio, lo cual se resume en la

siguiente expresion.
2Al + 6H,0 —» 2A1(0H); + 3H, (8)

Este mecanismo ha sido estudiado ampliamente como una alternativa para la
generacion de hidrégeno [Belitskus, 1970; Soler, 2005, 2007, 2010 a] y se ha
planteado como una alternativa para su implementacion en la generacion de este
gas in-situ como medio de alimentacion para las celdas de combustible en medios
de transporte por ser un mecanismo que proporciona una fuente econémica y

compacta para la generacion de hidrogeno [Soler, 2010 b].

Diferentes condiciones tanto del aluminio como de las soluciones acuosas se han
empleado para estudiar la generacion de hidrégeno por medio del mecanismo
descrito por las reacciones (6) y (7). En cuanto a las condiciones del aluminio, se
tiene que se ha utilizado en forma de pequefas esferitas [Belitskus, 1970], polvos
comerciales [Meng, 2008 ;Soler 2010 a] y polvos activados por molienda mecénica
[Czech, 2010]. En todos los casos, las reacciones se han desarrollado en equilibrio,
por lo que la temperatura y presion se han mantenido constantes en los

experimentos.

En referencia a la dinamica de las reacciones se sabe que el volumen de
hidrogeno generado como funcién del tiempo obedece a una expresion del tipo
[Meng, 2008]:

V=a+blog(t+c) (9)

En donde a, b y ¢ son constantes que dependen de las condiciones particulares de
cada experimento. La expresion para el volumen representa una funcién
estrictamente creciente desde el punto de vista matematico, sin embargo, en la

practica representa sélo una porcion de la dinamica de la reaccion puesto que la
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masa de los reactivos es finita y en general, las reacciones se encuentran en un
estado pasivo después de cierto tiempo en que se consumen los reactivos. La
funcion de la expresion (9) se encuentra representada en la Figura 1.7, en ella se
puede observar que la mayor parte del volumen de hidrégeno obtenido se genera

en los primeros instantes, mientras que para tiempos mayores disminuye.

i V=a+blog(t+c) 5

V (ml)

0 5 10 15 20 25
t (min)

Figura 1. 7. Representacion gréfica de la funciéon V = a + b log (t + ¢), la cual
describe en forma general, la evolucion de la reaccion para la generacion de
hidrogeno [Meng, 2008].

La expresion para la rapidez de produccion de hidrégeno se obtiene al derivar la
ecuacion (9)
awv_ b (10)

dt t+c

Para valores de t cercanos a cero, la rapidez de produccion tiene un valor cercano
a (b/c), la cual es la velocidad maxima de produccién de hidrégeno, mientras que
para grandes valores de t la rapidez tiende a cero, lo que se puede entender como
una pasivacion total de la reaccion. Pero como ya se menciond, la pasivacion de la
generacion de hidrégeno sucede en un tiempo finito y esta informacion se obtiene

so6lo por medio de experimentos y no de las expresiones (9) Y (10).
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De acuerdo a previas investigaciones [Meng, 2008; Soler, 2010 a, 2010 b], se ha
observado que la evolucion volumétrica del hidrégeno obtenido por medio de la
reaccion quimica de aluminio y soluciones &cidas o alcalinas tiene un
comportamiento como el descrito por la expresion (9). Sin embargo, los resultados
obtenidos dependen de varios factores tales como el pH de la solucion,
temperatura, presion y particularmente del area expuesta por el aluminio. En este
sentido los mejores resultados se han encontrado al utilizar aluminio activado por
molienda mecanica en molinos SPEX de alta energia, debido a que la molienda
disminuye el tamafio de grano y al mismo tiempo incrementa el area superficial, lo

cual favorece la reaccion.

[.4.2 Aleaciones de aluminio

Una de la principales dificultades que se encuentran al usar aluminio para
reaccionar con soluciones alcalinas o acidas como método para la generacion de
hidrégeno, es la formacion de la pelicula delgada de Al,Os, la cual pasiva la
reaccion entre el metal y la solucion. Con la finalidad de resolver este problema y
de establecer un método para la generacion de hidrégeno basado en la reaccién
(8), se han empleado algunas aleaciones o materiales intermetélicos con alto
contenido de aluminio, debido principalmente a que tales aleaciones presentan
una eficiencia superior en la generacion de hidrogeno, en comparacion con lo
observado en el caso de aluminio puro. El incremento en la eficiencia de la
generacion de hidrogeno al emplear aluminuros intermetalicos se encuentra
relacionado con el fenébmeno de la fragilizacion por hidrégeno al que son
susceptibles estos materiales. Tal fendbmeno ha sido estudiado con anterioridad
con la finalidad de prevenir los dafios que el hidrogeno ambiental genera en
tuberias y estructuras en diversas areas de la industria petrolera, quimica y
aeroespacial, entre otras. Los defectos inducidos por la fragilizacion por hidrogeno
permiten que las soluciones acuosas permeen el material y la reaccion continde su
desarrollo, a diferencia de lo que sucede en el caso de aluminio puro. Sin
embargo, para facilitar la reaccion, se han usado estos intermetalicos en forma de

polvos comerciales y/o elaborados por molienda mecanica del material pre-aleado.
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Se ha observado que la generacion de hidrogeno a partir de la reaccion de polvos
de intermetélicos y soluciones basicas, es inicialmente abundante de tal forma que
en los primeros instantes de la reaccion se genera casi la totalidad del gas, de
igual forma, la velocidad de produccion es mucho mayor al inicio y pronto se
comienza a pasivar la reaccion. Por otro lado, la eficiencia de la reaccion se ve
favorecida al disminuir el tamafio de grano, lo que significa que el aluminio
contenido en la aleacidon se consume casi por completo y en un corto periodo de
tiempo, este periodo depende de la cantidad de material que se emplee en el
proceso. Hasta ahora, los intermetalicos estudiados en este marco, son
principalmente materiales comerciales, ademas la estructura en todos los casos es
cristalina, por lo que, teniendo en cuenta que la estructura juega un papel muy
importante en el desarrollo de defectos inducidos por la fragilizacion por
hidrogeno, el estudio de materiales con estructura cuasicristalina con el propdsito
de generar hidrogeno bajo los métodos ya mencionados, es una alternativa
atractiva que no se ha explorado hasta ahora. En este sentido, los cuasicristales
presentan propiedades similares a los intermetalicos que se han empleado hasta
ahora en la generacion de hidrégeno, con la ventaja de ser materiales con un
mayor grado de dureza y por tanto de fragilidad, lo que permite reducir el tiempo y
energia necesaria para su pulverizacion, por lo que es posible lograr una mayor
eficiencia en el proceso de generacion de hidrégeno in situ para su uso en la
alimentacion de las celdas de combustible. Por tanto, en este trabajo se ha
estudiado la generacion de hidrogeno a partir de una aleacién cuasicristalina, y la
reaccion del aluminio contenido en la aleacién (65% atdémico), con agua Yy
soluciones alcalinas y la asistencia de la molienda mecanica durante la reaccion o

previo a la reaccion, como medio de activacion de polvos.

1.4.3 Otros metales
Desde hace mucho tiempo se sabe que los metales alcalinos reaccionan
violentamente con el agua a temperatura ambiente, liberAandose una importante

cantidad de energia al ser reacciones exotérmicas, ademas la reaccion implica la
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generacion de hidrégeno tal y como se muestra en la reaccion general (11), en la

gue X representa un metal alcalino.
2X + 2H,0 —» 2XOH + H, (12)

En el caso del Li la reaccion se manifiesta por un burbujeo producido por el
hidrogeno liberado, pero conforme se desciende en la tabla periodica, la reaccion
(11) es mas violenta, por ejemplo en el caso del Cs la reaccién puede generarse a
157 K liberandose una gran cantidad de energia, suficiente para inflamar la mezcla

y el hidrégeno producido.

El grupo de los alcalinotérreos reaccionan al igual que los alcalinos, con el agua,
aungue la reaccion es menos vigorosa, o energética. De la misma manera que con
los alcalinos, los productos de la reaccion son hidrégeno y el correspondiente
hidréxido, tal y como se muestra en la reaccion (12), en la que X representa un

metal alcalinotérreo.
X 4+ 2H,0 » X(OH),+ H, (12)

En este caso, la reaccién también es exotérmica, aunque la energia liberada no es
suficiente para iniciar la combustién del hidrégeno, aunque el Mg al contacto con

el agua es susceptible a explotar.

Otros metales que reaccionan con el agua liberando hidrégeno son Zn, Si, Ti, Zr,
Hf y B. En estos casos, la reaccion se desarrolla bajo condiciones especiales de

temperatura.

Sin embargo, a pesar de la variedad de elementos que reaccionan con el agua
formando hidrégeno, su uso se ve limitado por varias razones, en primer lugar se
puede mencionar la dificultad técnica que implica la violenta reaccion que tienen
algunos, por otro lado se tiene la escases de algunos elementos aunado al
problema de mantener de forma aislada a muchos de estos, como el caso del Na 'y
K. Por esta razon, la mejor opcion para la obtencion de hidrogeno por medio de la
descomposicion del agua por su reaccion con un metal es el uso de aluminio,

debido principalmente a su relativa abundancia en la naturaleza y a que la
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reaccion puede ser controlada manipulando algunas variables como el pH de la

soluciones acuosas, temperatura, tamafio de grano, entre otras.

I.5 Nanotecnologia

Desde siempre, el hombre se ha interesado en el estudio y manipulacion de los
materiales con el fin de facilitar sus actividades cotidianas. De esta forma, los
materiales han acompafado a la humanidad en el desarrollo de su historia,
jugando un papel de importancia inconmensurable, al grado que, algunas de las
épocas han sido nombradas, haciendo referencia a los materiales que permitieron
dar un salto tecnoldgico y social de notable importancia, tal es el caso de las

edades de piedra, de bronce, de hierro y finalmente la edad de los plasticos.

Por otro lado, el desarrollo de la ciencia y la curiosidad natural del hombre por
estudiar y manipular la materia a pequefias escalas, ha conducido al desarrollo de
tecnologias y técnicas que han permitido explorar el nanomundo. En este sentido,
el premio nobel de fisica Richard Feynman ya habia vislumbrado la posibilidad de
la “manipulacién directa” de los atomos, lo cual manifesté en su famosa charla de
1959 “There’s plenty of room at the bottom”. Feynman estaba particularmente
interesado en el desarrollo de circuitos mas densos o la miniaturizacion de los
mismos asi como en microscopios que pudieran ver a la escala mas pequefa
posible. Aunque para entonces ya existian los microscopios electronicos de
trasmision y barrido, desarrollados en las décadas de los 30’s y 40’'s
respectivamente, fue Feynman con su charla que motivo el desarrollo de nuevas
técnicas y aparatos, que décadas mas tarde permitieron, el nacimiento de la
nanotecnologia. Particularmente, uno de los puntos mas importantes en el impetu
de la nanotecnologia, fue la invencion en 1982, por Gerd Binning y Heinrich
Rohrer, del microscopio de efecto tunel, lo que los hizo merecedores del Premio
Nobel de Fisica en 1986. Este maravilloso microscopio permite casi observar a los
atomos como entidades independientes y no de forma estadistica, y lo mas
importante de esto es que la observacion se hace palpando la materia, o el a&tomo.

Esta forma de observar la materia tiene implicaciones cientificas y tecnolégicas
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muy importantes, ya que si es posible "observar” y “tocar” los atomos al mismo
tiempo, entonces es posible manipular la materia atomo por atomo, que es lo que

esencialmente Feynman postulo.

Para dar una idea de lo que es un nandémetro se presenta en la Figura 1.8 una
serie de objetos a distintas escalas, en ella se puede observar que el orden
nanométrico sélo difiere en un orden de magnitud del rango de los angstroms (A),

es decir, del orden del tamafo de los atomos.
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Figura 1. 8. En esta ilustracion se muestra como los medios de deteccién de
objetos de diferentes dimensiones varian, desde lo macro que puede ser
detectado por el ojo humano hasta lo nanométrico que puede ser solo detectado
por microscopios de trasmision de electrones.

En la actualidad, muchas ramas de la ciencia y la ingenieria han estrechado su
relacion con la nanotecnologia, al encontrar en los nanomateriales propiedades
Utiles que abren la posibilidad de explorar nuevos horizontes en muchas
disciplinas. Por ejemplo, en los ultimos afios han surgido disciplinas como la
nanomedicina, nanobiologia, nanoelectrénica, nanofisica, nanoquimica,

nanorobdtica entre otras.
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La razon por la que la nanotecnologia ha adquirido tanta importancia es que en la
actualidad hay una tendencia hacia la miniaturizacion de dispositivos, pero
principalmente se debe a que, en la escala nanométrica, los materiales muestran
propiedades completamente distintas a las exhibidas a escalas superiores. La
modificacion de las propiedades se debe a que la mecanica clasica deja de ser
vélida a la escala nanométrica, mientras que la mecanica cuantica explica los

fendmenos que tienen lugar a esta escala.

Al disminuir el tamafio del material, la energia potencial minima de los electrones
es superior a la que predice la mecéanica clasica, ademas esta se encuentra
discretizada. Tal fendmeno se conoce como confinamiento cuantico, y tiene lugar
cuando la dimension del material es del mismo orden de magnitud que la longitud

de onda de la funcion de onda del electron.

En este caso, aparecen estados ligados entre electrones que saltan a la banda de
conduccion y los huecos que se originan en la banda de valencia, estos estados
se conocen en inglés como “exciton Bohr radius”, debido a que su longitud es igual
a la del radio de Bohr. La energia de los estados ligados es menor a la del electrén
y el hueco por separado, lo que permite que sea estable. Ademas, la superficie de
las nanoparticulas posee un area especifica muy grande, concentrandose en ella

una elevada cantidad de energia, dando lugar a su alta reactividad quimica.

Actualmente, existe una amplia gama de métodos para la sintesis de
nanomateriales, los cuales se basan principalmente en la division del material
hasta llegar al estado nanométrico o en la acumulacion de atomos y/o moléculas
hasta alcanzar estructuras en el rango nhanométrico. De esta manera, los métodos
se han clasificado en dos grupos, “abajo-arriba” (bottom-up) y “arriba—abajo” (top-
down), que se describen a continuacién y se muestran esquematicamente en la

Figura 1.9.
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abajo-arriba: En este caso, las técnicas se basan en la adicion de &atomos,
moléculas o cumulos de estos, entidad por entidad, hasta obtener los
nanomateriales.

arriba—abajo: este tipo de técnicas se basan en la reduccion del tamafio del
material hasta llegar a la escala nanométrica. Los procesos se pueden comparar a
los realizados por un escultor que corta un bloque de marmol y lo talla hasta
obtener el producto final.

En la figura 1.9 se muestra un esquema en el que se clasifican las principales

técnicas de las rutas abajo-arriba y arriba abajo.

Mecanosintesis -[ Molienda mecanica

Ablacion laser

Métodos de Alta energia Plasma

Arriba-abajo - Descarga de arco

Nanolitografia

Deposicion Quimica de Vapor
Métodos para sintesis Deposicion de capas atomicas
de nanomateriales

Métodos de fase vapor J Condensacion de estado gaseoso
Termolisis

Crecimiento epitaxial a partir de
oxido metalico en fase vapor.

Procesos So-Gel

o Sintesis en templete liquido
Abajo-arriba

_ Anodizacion
Metodos de fase liquida Electrolisis de solucion de sal fundida
Electrodeposicion / galvanoplastia

Crecimiento de monocristal

Biosintesis

Métodos biolagicos

Figura 1. 9. Esquema de técnicas abajo-arriba y arriba-abajo.
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[.5.1 Técnicas abajo-arriba.

Como ya se menciond, esta via involucra la construccion de nanoestructuras
agregando una a una las identidades que las componen. Las técnicas que
involucran este tipo de procesos son la sintesis quimica, autoensamble y el
ensamble posicional.

Depositacion quimica de vapor (o CVD): en esta técnica los reactivos se
encuentran en estado gaseoso, los cuales reaccionan en la superficie de un
material catalizador o en un templete en el que se forman los materiales
nanoestructurados. Esta técnica es la mas econdmica para la obtencion de
nanotubos de carbén, para lo cual se emplea metano, acetileno u otros gases
como fuente de carbdn. El gas se hace pasar por una superficie cubierta por
particulas metalicas catalizadoras que descomponen el gas, obteniéndose asi,

atomos de carbon que forman los nanotubos en la particula catalizadora.

Depositacién de capas atdomicas: Este es un proceso muy utilizado en la industria,
que permite recubrir materiales con una fina pelicula, con espesor de unos
cuantos atomos. La técnica consiste en la fundicion del material y la depositacion
de capas en estado gaseoso sobre un sustrato. La pelicula formada tiene un

espesor de orden nanomeétrico.

Electrodeposicion y deposicion electrolitica: En estos métodos se hace pasar una
corriente eléctrica a través de un medio liquido, induciendo el crecimiento de las
nanoestructuras en el catodo. En el caso de la electrodeposicion se utiliza una
solucion acuosa, en la que la corriente eléctrica propicia la precipitacion sobre el
catodo. En cuanto a la deposicion electrolitica, la corriente eléctrica lleva hacia el
anodo los cationes metalicos provenientes de la descomposicion del catodo

metalico.

Anodizado de aluminio: Es una técnica utilizada para la obtencion de
nanoestructuras porosas de o6xido. En este caso la estructura porosa es un

nanomaterial, al igual que cualquier material sintetizado en el interior, por lo que
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este método se usa para la obtencién de templetes en los que se crecen otras

nanoestructuras como nanoalambres.

I.5.2 Técnicas arriba-abajo.

Los métodos que se encuentran en esta clasificacion, como se mencioné antes, se

basan en la reduccion desde un estado macroscopico 0 micrométrico hasta

alcanzar tamafios de rango nanomeétrico.

Mecanosintesis: La molienda mecanica es el método mecanico mas simple
para la sintesis de nanoestructuras. La molienda de bolas produce
nanomateriales por desgaste mecanico introduciendo al material esfuerzos
cortantes y de compresion. La energia cinética de las bolas se transfiere al
material reduciendo su tamafio por la continua induccién de fracturas, que
se refleja en la reduccion del tamafio de grano, alcanzando tamafios
nanomeétricos. Esta técnica es también empleada en la obtencion de
aleaciones (aleado mecanico), obteniéndose materiales nanoestructurados
por medio de la molienda de polvos. Otro uso ordinario de la molienda de
bolas es la induccién de reacciones quimicas, sobre todo de caracter
espontaneo, que se efectian debido a la fuerza impulsora de la

transferencia de energia entre los medios de molienda y el material.

Métodos de alta energia: Estos métodos se caracterizan por emplear una
gran cantidad de energia. Entre estos métodos se encuentra la descarga de
arco, que consiste en una descarga eléctrica entre dos electrodos lo que
genera la ionizacibn de un gas. El material de los electrodos alcanza

temperaturas elevadas, de tal forma que se volatiliza o ioniza.
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1.5.3 Clasificacion de las nanoestructuras

En la nanotecnologia existe una gran cantidad de nanomateriales de diversas
composiciones, morfologias y propiedades, por lo que ha surgido la necesidad de
clasificar la nanomateria. Asi, la clasificacion mas comun considera las
dimensiones de las nanoestructuras. De esta manera la Royal Society of
Chemistry y la Royal Academy of Engineering distinguen tres tipos de
nanoestructuras de acuerdo al numero de grados de libertad o dimensiones que

se encuentran en el rango nanométrico:

1) Nanoescala en una dimension: solo un grado de libertad se encuentra en el
rango nanométrico; tal es el caso de las peliculas delgadas, o superficies con

espesor de una o varias capas atbmicas;

2) Nanoescala en dos dimensiones: sélo dos de las dimensiones se encuentran en
el rango nanométrico, como en el caso de los nanotubos de carbono,

nanoalambres (nanowires), nanofibras y biopolimeros;

3) Nanoescala en tres dimensiones: las tres dimensiones de la nanoestructura se
encuentran en el rango nanométrico, como es el caso de las nanoparticulas,

guantum dots y fullerenos.

Existe otra clasificacibn que considera el numero de dimensiones de la
nanoestructura que se encuentran por encima del rango nanométrico. De acuerdo
a este criterio, la clasificacion se divide en cuatro grupos que se describen a

continuacion:

1) Nanoestructuras OD: en este caso, el numero de dimensiones con un tamafio
superior al rango nanométrico es cero, por lo que el material se encuentra
completamente nanoestructurado. En este grupo se encuentran las

nanoparticulas, quantum dots, fullerenos y dendrimeros.
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2) Nanoestructuras 1D: sOlo una de las dimensiones del material se encuentra
fuera del rango nanométrico. Ejemplos de nanomateriales que se encuentran en
este grupo son los nanotubos de carbono, nanoalambres y nanofibras, cuyas

longitudes son de varias micras.

3) Nanoestructuras 2D: las nanoestructuras de este grupo poseen dos
dimensiones con longitudes que superan el orden nanométrico, tal es el caso de

las peliculas delgadas y superficies con uno o varios atomos de espesor.

4) Nanoestructuras 3D: las tres dimensiones del material se encuentran fuera del
rango nanométrico, sin embargo estan constituidos por nanoestructuras de los
grupos anteriores. En esta clasificacion se encuentran los materiales

nanoestructurados.

I.5.4 Nanoparticulas

Se puede definir a las nanoparticulas como materiales cero-dimensional, de
acuerdo a la ultima de las clasificaciones mencionadas, de este modo, una
nanoparticula es un material cuyas dimensiones se encuentran por debajo de 100
nm. La eleccion de esta cota para el tamafio maximo de un nanomaterial se debe
a que, por debajo de esta escala, los materiales en general, presentan nuevas
propiedades como consecuencia del confinamiento cuantico al que sus electrones
son sujetos. De esta manera, la transicion del estado micrométrico al estado
nanometrico, se caracteriza por el incremento de la razén de superficie/volumen y
la transicion a un estado en el que los efectos cuanticos predominan, fenémeno
causado por el aumento del dominio de los atomos superficiales sobre los atomos

en el interior del material, modificando significativamente las propiedades.

En cuanto a la estructura de las nanoparticulas, estas mantienen la estructura que
el material posee en el estado macro, cuando las nanoparticulas son grandes. Por
ejemplo, nanoparticulas de ilumino de unos 80 nm de didmetro poseen una
estructura FCC al igual que en el estado macro, sin embargo cuando las

nanoparticulas tienen un diametro menor a 5 nm, la estructura puede ser
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completamente distinta, por ejemplo, dominando las particulas con mdultiples
defectos como maclas [Charles, 2003]. Los cambios estructurales involucran
modificaciones importantes en propiedades del material, por ejemplo se ve
significativamente alterada la estructura electrénica, lo que repercute en la
reactividad de la nanoparticula. Asi, en general, al disminuir el tamafio de las
nanoparticulas, su capacidad catalitica aumenta, convirtiéndose en una de las
propiedades mas atractivas de estos materiales. La notable reactividad de la
nanoparticulas con otras especies ha sugerido su empleo en el disefio de agentes
cataliticos de diversas aplicaciones, tales como la eliminacion de contaminantes

del agua, membranas de celdas de combustible, entre otras.

Como ya se mencion0, lo importante de los materiales en la escala hanométrica
no es precisamente su tamafo, sino las propiedades que exhiben a esta escala.
Por ejemplo, se sabe que nanoparticulas de oro con 1000 o mas atomos tienen el
mismo punto de fusién que el oro en estado macrométrico, se ha reportado en
trabajos anteriores que nanoparticulas con un numero menor de atomos por
debajo de 10 nm, tienen un punto de fusiéon que disminuye con el tamafio, ademas
su estructura y propiedades varian proporcionalmente, y en general, las
propiedades del estado macrométrico se alcanzan a diferentes tamafios de
nanoparticula, asi el tamafio al que se presenta la transicion es en general, una

funcion del material y de la propiedad que se mida.

[.5.5 Nanoalambres

Un nanoalambre es una nanoestructura cuya morfologia es similar a la de un
alambre, pero con la particularidad de poseen un diametro de orden nanomeétrico,
mientras que su longitud puede ser de varias micras, por lo que se encuentran el
grupo de los nanomateriales 1D. Debido a la forma y dimensiones de estos
materiales, exhiben propiedades distintas a las que posee el material en escala
macrometrica. Una de las propiedades mas interesantes la exhiben nanoalambres

magnéticos, que al ser colocados con una distribucién ordenada en un templete de
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alimina, son capaces de almacenar hasta 100 Gb/in>. Estos nanoalambres,
presentan un campo coercitivo al aplicarse un campo magnético paralelo al eje
axial de estos. La intensidad del campo coercitivo es inversamente proporcional al
diametro de los nanoalambres y se acentla al incrementar la razén longitud/radio.
Gracias a estas propiedades, los nanoalambres pueden ser usados para la

fabricaciéon de medios de almacenamiento de informacion.

Las propiedades termoeléctricas también son afectadas como consecuencia de la
disminucion del didmetro. En el caso de los nanoalambres metalicos, el coeficiente
de Seeback se incrementa debido al aumento de la densidad de estados
electronicos cercanos a la energia del nivel de Fermi, como consecuencia del
confinamiento cuéantico. Adicionalmente, la conductividad térmica disminuye a
medida que el diametro del nanoalambre es menor. El efecto Seeback, que se
manifiesta en los nanoalambres y que se acentla a medida que disminuye el
diametro, sugiere la aplicacibn de estas nanoestructuras en sistemas de

refrigeracion termoeléctrica y dispositivos de conversion de energia.

Por otro lado, la conductividad eléctrica se ve afectada por la disminucion del
diametro del nanoalambre, las condiciones de la superficie, composicién quimica,
estructura cristalina, defectos cristalinos y orientacion cristalogréafica a lo largo del
nanoalambre. Sin embargo, el factor mas importante es la disminucion del
diametro, ya que este puede llegar a ser comparable con la longitud de onda del
electron y del camino libre medio del mismo, en cuyo caso se dan las condiciones
para el efecto de confinamiento cuantico, y por tanto una variacion en la densidad
de estados electronicos. Estas propiedades sugieren la aplicacion de
nanoalambres para la fabricacibn de medios de almacenamiento de informacion,

transistores, LEDs y sistemas de rectificacion.

En cuanto a la conductividad térmica por medio de fonones, esta se reduce
significativamente en nanoalambres de diametros pequefos. Esto se debe a que
si el didametro del nanoalambre es muy préximo al camino libre medio del fonon,

estos se dispersan a través de las paredes del material.
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[.5.6 Sintesis de nanoestructuras 1D.

Es de gran interés la sintesis de nanoestructuras uni-dimensional es (1D) debido a
sus aplicaciones en Optica [Yu, 1999], catélisis [Lee, 2003a], dispositivos
magnéticos [Lee, 2003b] y dispositivos electronicos. Recientemente, las
nanoestructuras de alimina han llamado poderosamente la atencion debido a las
potenciales aplicaciones que sus propiedades dieléctricas, térmicas y magnéticas
sugieren [Das, 1995; Lee, 2003b]. Muchos trabajos se han dedicado a la sintesis
de nanoestructuras de alimina 1D y a sus mecanismos de crecimiento. Los
métodos mas utilizados para la preparacion de nanoestructuras inorganicas son la
evaporacion fisica [Ye, 2004; Ma, 2004], ablacion laser [Hu, 2003], deposicion de
vapor [Hafiz, 2006; Shao, 2005], y rutas solvotérmicas [Shao, 2004], otros
métodos empleados son el grabado quimico [Han, 2007; Xiao, 2010], deposicién
electroquimica [Pang, 2003; Zou, 2002], y descarga de arco [Li, 2006]. Casi todos
estos métodos se basan en el crecimiento a partir de una fase vapor a través de
uno de los caminos vapor-liquido-sélido (VLS) o vapor-sélido (VS), [Valcércel,
1998; Shen, 2009].

[.5.7 Método vapor-liguido-sélido (VLS).

El método vapor-liquido-sélido (VLS) es un mecanismo para el crecimiento de
estructuras uno-dimensional, tales como nanoalambres por depositacién de vapor
quimico. EIl crecimiento de un cristal a través de la adsorcion directa de una fase
gaseosa en una superficie sélida, es en general muy lento. EIl mecanismo VLS
evita esto, introduciendo una fase de aleacién liquida catalitica, la cual puede
rapidamente adsorber vapor hasta niveles de supersaturacién, y de donde
subsecuentemente el crecimiento del cristal puede ocurrir a partir de las semillas
nucleadas en la interface liquido-sélido. EI mecanismo VLS fue propuesto por R.S.
Wagner y W.C. Ellis en 1964 [Wagner, 1964] como una explicacion para el
crecimiento de fibras del silicio a partir de una fase gaseosa en presencia de una
gotita liquida del oro puesta sobre un substrato de silicio.

En el caso de Wagner y Ellis, este proceso comienza al depositar una delgada

capa de oro (Au) sobre una capa de substrato de silicio (Si) mediante atomizacién
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0 evaporacion térmica, se hace un recocido de la muestra a una temperatura
superior a la del punto eutéctico de Au-Si, creando gotitas de una aleacion. El
crecimiento se da mediante la depositacion de vapor quimico o fisico sobre las
gotitas del liqguido metalico, lo que ocurre en un sistema de depositacion en vacio.
Por ejemplo, se puede depositar Si por medio de una mezcla gaseosa de SiCls-H;
a temperaturas superiores a 880° C, debajo de esta temperatura no se deposita Si
en la superficie de crecimiento. Sin embargo, las particulas de Au pueden formar
gotitas eutécticas de Au-Si a temperaturas por encima de 363°C vy fijar el Si por
desorcion del vapor (debido a que el Au puede formar una solucion sdlida con Si,
hasta del 100%, ver Figura 1.10 hasta alcanzar un estado sobresaturado del Si en
Au.
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Temperatura °C
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' (18.6% , 363°C)
200 | | i
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% At. Si

Figura 1. 10. Diagrama de fases Au-Si.

Por otro lado, el Si tiene un punto de fusibn mucho mas alto (~1414°C) que el
punto eutéctico de la aleacion, por lo tanto, los &tomos de Si precipitan fuera de la
gotita sobresaturada en la interfaz entre la aleacion-liquido/Si-solido. Este proceso

se ilustra en la Figura 1.11.
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Figura 1. 11. llustracién esquematica de un alambre de Si crecido a partir de la
reaccion de las fases de vapor de SiCl, y H,. Esquema extraido de [Wagner,
1964].

Este método requiere una energia de reaccibn muy baja comparada con la de
crecimiento vapor-solido normal. Los alambres crecen solamente en los lugares
activados por las gotitas metdlicas (catalizadoras), ademas estas determinan el

tamafo y posicion de los nanoalambres.
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CAPITULO 1. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

II.1. Obtencidén de muestras por colada convencional.

Para cumplir los objetivos del presente trabajo, se prepararon las aleaciones de
composiciéon nominal AlgsCu15C020 Y Als7Cu13C020, que de acurdo al diagrama de
fases del sistema AI-Cu-Co, mostrado en la Figura 2.1, corresponden a

composiciones con estructura cuasicristalina decagonal.

Al D= fase decagonal

—— AlgsCuy5C02
==~ Alg7Cu43C020

Porcentaje atdmico de Cobre

Figura 2. 1. Diagrama de fases del sistema Al-Cu-Co. La region del diagrama en la
gue solo la fase decagonal (D) existe, es muy estrecha.
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Las aleaciones se obtuvieron por fundicién convencional, utilizando un horno de
induccion de RF marca Inductotherm de 25 Kgrs. de capacidad. Durante la
fundicion fueron empleados elementos de alta pureza (99.99% en todos los casos,
Alfa-Aldrich). Las muestras fueron solidificadas y vaciadas en condiciones
ambientales en moldes rectangulares. Con el propésito de caracterizar estructural
y composicionalmente se analizaron varios fragmentos de la aleacion, para lo que
utilizaron las técnicas de difraccion de rayos X (DRX, Siemens D5000),
microscopia electrénica de trasmision en sus modalidades de convencional (JEOL,
100 KeV) y de alta resolucién (Philips, TECNAI F20, 200 KeV), microscopia
electrénica de barrido (MEB, Jeol 6400) y analisis calorimétrico diferencial y termo-
gravimétrico (DSC-TGA, TA Instruments Q600). Los andlisis de DRX realizados a
las muestras fueron llevados a cabo, tanto en forma de placa como en forma de
polvos, variando las condiciones de tiempo por paso en el instrumento (2 pasos
por segundo (pps), 4, 8y 14 pps) y utilizando radiacién Ka de Cobre. Las muestras
para la microcopia de transmision fueron utilizadas en forma de polvos
depositadas en soportes de carbén amorfo en rejillas de cobre, una bayoneta de
doble inclinacién fue usada para el estudio estructural en ambos microscopios.
Para la caracterizacion en MEB se utilizd6 un segmento del material, previamente
pulido a espejo, adicionalmente se observaron muestras en forma de polvos para
analizar la morfologia de grano. La caracterizacién calorimétrica se realizdé sobre
polvos obtenidos de diferentes regiones del lingote, (DSC-TGA, TA Instruments
Q600).

La Figura 2.2, muestra el diagrama de flujo experimental de la obtencion de las

aleaciones por colada y las técnicas de caracterizacion empleadas.
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Obtencion de lingotes por
colada convencional
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Fragmentacion del
lingote
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fases en MEB estructulr\e/J]IEE)ror DRXy térmica por CBD

Pulido a espejo

Figura 2. 2. Diagrama de flujo experimental que describe el proceso de la
obtencién de las aleaciones y su caracterizacion.

II.2. Molienda mecéanica de alta energia (seco).

Para la molienda mecénica de alta energia se utilizé la aleacion de composicion
AlgsCu15Co20, preparada previamente por colada convencional. Las moliendas del
material pre-aleado fueron realizadas en un molino de alta energia marca SPEX,
modelo 8000 M, utilizando viales y bolas de acero endurecido, las bolas fueron de
Y2 diametro. Tanto los viales como las bolas fueron sometidos a un proceso de
endurecimiento a 1100 °C y enfriados en aceite. La dureza original para los viales
fue de 40 HRc vy la final de 75HRc, mientras que la dureza final para las bolas fue
de 80 HRc. Se uso una relacion peso bolas-peso muestra constante de 8:1. Los
tiempos utilizados durante las moliendas fueron 1, 2, 3, 4, 5, 10 y 20 hrs.
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Con el propésito de caracterizar estructuralmente y composicionalmente los polvos
fueron utilizadas las técnicas de: difraccién de rayos X (DRX, Siemens D5000),
microscopia electréonica de trasmision en sus modalidades convencional
(JEOL,100 KeV) y de alta resolucion (Philips, TECNAI F20, 200 KeV), ademas fue
utilizada la microscopia electronica de barrido (MEB, Jeol 6400). La Figura 2.3

ilustra el diagrama de flujo experimental empleado en el proceso de molienda.

Molienda de alta
energia en seco a
diferentes periodos
de tiempo

|
v v v

Caracterizacion
estructural por DRX y
MET

Caracterizacion Caracterizacién de
térmica por CDB fases en MEB

Figura 2. 3. Diagrama de flujo experimental que describe el proceso de molienda
mecdnica de las aleaciones y su caracterizacion estructural.

[1.3. Generacion de hidrogeno.

[1.3.1. Molienda mecanica en presencia de humedad.

Con el fin de alcanzar los objetivos referentes a este capitulo, se realizaron
moliendas de la aleacién AlgsCu;5C020 en presencia de agua o humedad. En la
Figura 2.4, se presenta el diagrama de flujo experimental correspondiente a la
generacion de hidrogeno y sintesis de nanoparticulas durante la molienda
mecanica. Para ello se utilizé en cada molienda, una muestra de 2.5 g. de
aleacioén, previamente trituradas en mortero, ademas se us6 agua desionizada con

el propésito de reducir la contaminacién inducida durante la molienda. Entonces se
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adoptaron como variables, el tiempo de molienda y la relacion peso aleacidén:peso

agua.

Molienda de alta energia en
presencia de agua.
Se varia el tiempo de molienday
la humedad.

L L

Dilucién de los productos en Secado de la muestra
metanol, agitacidn ultrasodnica, a 80 °C por 24 hr
filtrado y enfriamiento a 0 °C

v v

Determinacién de Caracterizacion de Caracterizacion

tamafio de particula fases por DRX térmica y evaluacion
de la reaccion de

polvos y agua por
CBD

Caracterizacion
estructural por MET Estimacion
estequiométrica del
hidréogeno generado
durante la molienda

Figura 2. 4. Diagrama de flujo experimental para la serie de experimentos en
molienda humeda.

En la Tabla Il.1, se muestra en la primer columna, la cantidad de agua en gr,
empleada en cada molienda, en la segunda columna aparece el tiempo de
molienda y en la tercer columna, se presenta la relacion peso agua:peso polvos

empleadas en esta serie de experimentos.
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Tabla 1.1 Relaciones de material usado en las moliendas en humedo.

Pesode aleacion constante, 2.5gr.

Agua {(gr) Tiempode Relacion peso
Molienda{hr} | aleacion:peso agua
2.5 1 1:1
5.0 1 1:2
7.5 1 1:3
10.0 1 1:4
12,5 1 1:5
15.0 1 1:6
17.5 1 1:7
20.0 1 1:8
225 1 19
25.0 0.3,06,1 1:10

Las muestras extraidas de los viales se secaron a 75°C, por 48 hrs, con el fin de

evaporar el agua excedente y obtener las muestras en forma de polvos, la

caracterizacion de estos en la molienda en hiumedo se realiz6 por medio de DSC-

TGA, DRX, MEB, MET convencional y de alta resolucién. Se us6 DRX para

evaluar la presencia de fases obtenidas.

11.3.2 Polvos activados con molienda mecanica.

En la Figura 2.5 se muestra el camino experimental para el caso de generacion de

H, a partir de los polvos activados.
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Obtencion de polvos de la
aleacion por molienda
mecanica durante 1hr

|

Reaccion de polvos con
soluciones de NaOH

v

Medicidn directa del
volumen de hidrégeno
generado

Figura 2. . Diagrama de flujo experimental para los experimentos de generacion de
hidrogeno a partir de polvos activados por molienda.

Para la obtencion de hidrégeno por medio de polvos se utilizaron muestras de 0.1
gr de aleacién previamente molida por 1hr para su activacion, y 5 ml de soluciones
con un pH entre 7.0 y 14.0. Se monté un dispositivo como el mostrado en la Figura
2.6, utilizando un cronémetro para la medicion del tiempo y se tomaron lecturas
del volumen de hidrégeno producido cada 0.5 min. En cada experimento se coloco
el polvo y la solucién en la jeringa, la cual se asegurd con un perno para evitar una
variacion en la lectura debido a movimientos del émbolo por causa de la presion.
Los datos se analizaron con ayuda de Origin 8.

Para la evaluacién del tamafio de particula se procedi6 como se describe a
continuacion. Después de cada molienda se recolectd una cantidad pequefia de la
muestra, de la que se hizo una (1 gota), que se diluy6é en 20 ml de Metanol (99.98
% de pureza). Las diluciones se sometieron a agitacion ultrasénica por 15 min
para evitar la posible aglomeracion de particulas pequefias, inmediatamente
después se hizo un filtrado de estas soluciones con el objeto de eliminar las
particulas mas grandes, para lo cual se us6 papel filtro con poros de 1.6 u de
diametro. Una vez filtrada, la solucion se llevé a un enfriamiento rapido, con el fin

de precipitar las particulas no nanométricas. Finalmente, la dilucién obtenida de
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este procedimiento se analizé en un determinador de tamafio de particula marca

Brookhaven 90 plus Instruments Corporation.

)

o

LU

- Y Seguro

Polvos de
AI;;Cu 15C°2°
+

solucién de NaOH

Figura 2. 5. Dispositivo montado para evaluar la generacion de hidrégeno por la
reaccion de polvos activados de la aleacidon AlesCui15C029 con una solucién de
NaOH.

I1.4 Sintesis de nanoalambres de Al,Os.

Aprovechando la reaccion de fragilizacion por hidrogeno (8), se realizaron los
siguientes experimentos con la finalidad de explorar la posibilidad del crecimiento
de nanoalambres de Al,O3. Se prepararon varias muestras a partir de la aleacion
de composicion AlgsCu;5C02 de la forma indicada a continuacién: se colocaron en
crisoles de acero con tapa de rosca, 3 grs. de muestra previamente pulverizada.
Posteriormente, se sometieron a un tratamiento térmico a 900° C por 24 h, y el
enfriamiento se realizé de dos formas para evaluar el efecto de la oxidacion del

aluminio de la aleacion a altas temperaturas, en un caso, las muestras se enfriaron
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introduciendo los crisoles al agua a temperatura ambiente; en el segundo caso, los
crisoles se dejaron enfriar al ambiente. Durante el enfriamiento con agua, los
polvos se llevaron a secado en un horno a 80° C para eliminar el exceso de
humedad. Con el fin de evaluar la influencia de la temperatura en la formacién de
los nanoalambres, también se realiz6 un tartamiento térmico a una temperatura de
750° C y se enfrio de la forma antes indicada. Las muestras obtenidas se
caracterizaron morfolégica, estructural y composicionalmente por técnicas de
MEB, MET y DRX. En la Figura 2.7, se muestra el diagrama experimental

correspondiente a la sintesis de nanoalambres.

Obtencion de polvos de la
aleacién por trituracion en
mortero

!

Tratamiento térmico a 750 °C
y 900 °C durante 24 hrs

|
v v

Enfriamiento subito de los
polvos por medio de agua Enfriamiento libre de los polvos
(crecimiento de nanoalambres)

! !

Caracterizacion
estructural por MEB y
MET

Secado de la muestra
a 80 °C por 24 hr

!

Caracterizacion por
DRX, MEB y MET

Figura 2. 6. Diagrama de flujo correspondiente a la sintesis y caracterizacion de
los nanoalambres.
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CAPITULO III. RESULTADOS Y DISCUSION

I1l.1 Caracterizacion de las aleaciones.

[1.1.1 DRX

De acuerdo al diagrama de fases Al-Cu-Co, la fase D, esta presente en un rango
composicional estrecho de tal forma que, cambios pequefios en las
concentraciones de elementos conllevan a diferentes mezclas de fases, en este
trabajo fueron elegidas las composiciones AlgsCu15C02 y Alg7Cu13C02 ya que se
encuentran en una region mono-fasica de la fase D, es decir, como fase Unica
dentro del diagrama de fases. Para el curso de esta investigacion debe
considerarse gue no existe un diagrama de fases a temperatura ambiente de esta
region, asi los datos anteriores fueron extraidos de una porcidn isotérmica del
diagrama a 600 °C. Los patrones de DRX de estas aleaciones son mostrados en
la Figura 3.1 en donde se puede apreciar que los picos se indexan claramente con
la tarjeta No. 00-42-1070, perteneciente a la fase D cuasicristalina decagonal. Sin
embargo, en ambos patrones se indica la presencia de una fase cristalina la cual
es cubica tipo B2 de composiciéon Al(Cu, Co), esta fase tiene como estructura base
al compuesto intermetalico AlCo. La fase cristalina B2 puede ser indexada con la
tarjeta N0.00-044-1115, [Grushko, 1993 a, b ,c]. Debe ser notado que la
comparacion en la intensidad de los picos entre ambas fases, puede relacionarse
casi directamente dada la composicion atomica muy aproximada de ambos
compuestos, lo cual es una ayuda directa en la informacion de cuantificacion de
ambas fases. De esta forma, se puede notar que la cantidad de fase cubica
medida directamente en el difractograma a partir de los picos principales es con
mucho un 20 % de la proporcion respecto a la fase D. Esta mezcla de fases ha
sido reportada anteriormente por Mukhopadhyay, en una aleacion cuaternaria de
composicién Alg;Cu,0C015Si3, preparada por colada convencional y con un
posterior tratamiento térmico a 600°C por 8hr. De igual forma, G Rosas y Co.
[Rosas, 2005], reportaron esta mezcla de fases como resultado de la fundicion por

enfriamiento rapido de varias aleaciones del sistema Al-Cu-Co. Se ha mencionado
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gue durante la formacion de la fase D, la presencia de la fase B2 es muy

importante, solidificando en primer lugar y enseguida puede ser formada la fase D,

con la fase liquida, a través de una reaccién peritéctica, [Grushko, 1991]. En estos

experimentos puede notarse que la fase D convive con pequefias proporciones de

la fase B2. Para la identificacion de ambas fases cuasicristalinas es imprescindible

realizar estudios de difraccion de electrones dado que el estudio de DRX, no es

contundente porque sus picos de DRX, podrian ser indexados como fases

cristalinas, sobre todo para las fases cuasicristalinas. La informacion acerca de la

simetria de la fase observada por MET, es una caracteristica inigualable e

invalorable para la determinacion de las simetrias cristalina y cuasicristalina.

Intensidad (u.a.)

D: fase decagonal Al-Cu-Co

O (11-1-10)

=)
= B2:fase cubica A(Co,Cu)
B2
)
-
(o]
[y
o —
D = AIST,CumCo20 <
D 5
B

[w)
®(100)
[w)

| |
20 30 40 50 60 70 80

20 (grados)

Figura 3. 1. Patrones de difraccion de DRX de las aleaciones de partida de

composicidon AlgsCui5C020 Yy Alg7Cu13C050 (%0 at).
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.1.2 MET

La Figura 3.2 a-d, muestra varios patrones de difraccion de electrones de éarea
selecta. La Figura 3.2a, corresponde a un patrén tipico a lo largo del eje de
simetria cinco cuasicristalino, en este puede notarse que la imagen se integra de
varios pentagonos en diferentes orientaciones, distribuidos en 10 ejes
cuasiperiodicos. Este arreglo caracteriza al eje 10 de la fase cuasicristalina
decagonal. Otros ejes de la fase D son mostrados en las Figuras 3.2 by c, en
donde se nota la caracteristica mas importante de la fase D, la cual corresponde a
puntos de difraccion periédicos en una direccion y cuasiperiodicos en la direccion
normal. Estos ejes son llamados eje 2 y pseudo 2, respectivamente. Finalmente, la
Figura 3.2d corresponde al eje de zona [111], perteneciente y muy representativo

de la fase cristalina B2.

Figura 3. 2. Patrones de difraccion de electrones de una muestra de la aleacién
AlgsCu15C020; a) se muestra la simetria 10 caracteristica de la fase decagonal, b) y
C) eje pseudo 2 y eje 2, respectivamente. d) eje de zona [111] de una fase
cristalina B2.
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Estos resultados coinciden perfectamente con los obtenidos por DRX, por lo que
se puede concluir que una de las fases obtenidas es la fase D, la cual se requiere
para los estudios subsiguientes de esta investigacion debido a sus altos

contenidos de aluminio.

La Figura 3.3, ilustra una imagen de alta resolucion de la aleacién de composicion
AlesCui5Co20, €n ésta se pueden observar varios rasgos interesantes que
coinciden con previas investigaciones, dado el empaquetamiento muy denso
observado, varias regiones presentan una densidad de vacancias importantes que
pueden ser notadas por la pérdida frecuente del contraste en los puntos, estas

regiones son indicadas mediante flechas en la imagen.

Figura 3. 3. Imagen de alta resolucién de una muestra de la aleacién AlgsCu15C02
a), acompafnada de un segmento de imagen filtrada b) y su FFT en c).
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Otra caracteristica son los defectos tipo fasén asociados con vibraciones de la red,
los cuales pueden ser notados directamente por la desviacion continua de las
lineas de puntos como puede verse mas claramente en la imagen filtrada en el
recuadro b), el empaguetamiento mas compacto de este tipo de aleaciones impide
resolver las distancias mas pequefias de la imagen, por lo que resulta dificil notar
directamente la cuasiperiodicidad de los planos, en este sentido, la
cuasiperiodicidad es mejor notada de la transformada rapida de Fourier (FFT)
recuadro c), en la que se logra apreciar la aperiodicidad de los planos de la

imagen.

[.1.3 MEB

Las técnicas de MEB se utilizaron para analizar la morfologia de grano,
composicion quimica y la cuantificacion de fase de las aleaciones. El analisis se
realizé sobre la superficie pulida de las muestras. Las Figuras 3.4 a-f, corresponde
en la parte superior a un par de imagenes en el modo de electrones
retrodispersados (eR) de las aleaciones AlgsCu15C020 Y Alg7Cu13C02 (Figuras 3.4 a
y d) y a un par de andlisis quimicos efectuados por EDS para cada composicion
de aleacion (Figuras 3.4 b, c y e, f) realizados a las fases presentes. Se pueden
apreciar en las Figuras 3.4 a 'y d dos fases, las cuales se distinguen por su distinta
tonalidad de gris (1 y 2 en a), | y Il en d)). La fase con menor presencia, 0o
secundaria (2 y Il), se distingue con una tonalidad mas clara que la fase matriz
mas obscura (1 y I). Tal contraste indica que la fase secundaria tiene un mayor
peso atébmico promedio. Asi la proporcion de atomos de aluminio respecto a
atomos de cobalto y/o cobre es menor en la fase matriz que en la fase secundaria.
Como se puede observar estos resultados son muy similares en ambas imagenes,
solo difieren ligeramente en la cantidad de la fase secundaria (2 y Il),
encontrandose ligeramente en menor proporcién, por lo observado, en la
composicidon Alg;Cui13C050. Las Figuras 3.4 b y e, corresponden al analisis quimico
de la fase matriz de ambas aleaciones (1 y I), dando la composicion aproximada
de la matriz Alez23CU1585C02001 Y Algs23CU1391C019.86 respectivamente. Estas
composiciones son muy cercanas a las composiciones esperadas en ambas

aleaciones, ademas se encuentran dentro de la region de existencia de la fase D.
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Por otro lado, las Figuras 3.4 c y f, presentan el andlisis quimico de la fase
secundaria, resultando la composicidon aproximada Als; 95CU2301C025 04,
Alss 75Cu36.73C06 52, respectivamente, que segun el diagrama de fases son puntos
en la region de la fase B2 Al(Cu, Co). Estos resultados concuerdan con los
obtenidos en los analisis de DRX, en donde se encontro soélo la presencia de las

fases B2 y D, en ambas aleaciones.
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b) " €)
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i i 222:}:; ‘zggé i Copper 13.91
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Figura 3. 4. Im&genes de electrones retrodispersados, obtenidas en MEB de las
aleaciones a) AlgsCu;5C020, ¥ d) Alg;Cu13C02. b) y ¢) muestran los analisis
quimicos de las regiones 1y 2 respectivamente de a), e) y f) muestran los analisis
guimicos de las regiones | y Il respectivamente de d).
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Sin embargo, las composiciones obtenidas no corresponden a la estequiometria
usada para la fabricacién de las aleaciones, lo cual se debe a que las aleaciones
se obtuvieron por colada convencional y enfriamiento al ambiente, dando tiempo a
gue en algunas regiones de la aleacion, los atomos se ordenaran en la estructura
cristalina B2. En otras investigaciones, se evita o disminuye la presencia de la fase
cristalina, fabricando las aleaciones por fundicibn en atmosferas controladas y
enfriamiento rapido, reteniendo asi, la estructura cuasicristalina [Grushko, 1993 a,
b, c; Murthy, 1999; Mukhopadhyay, 2002; Rosas, 2005].

La caracterizacion morfolégica del grano se realiz6 en polvos obtenidos de
fragmentos de los lingotes. En las Figuras 3.5 a-b se presentan imagenes
obtenidas de los polvos, en ellas se puede apreciar la presencia de decaprimismas
caracteristicos de la fase D, reportados en el pasado por Murthy, [Murthy, 1999].
El crecimiento de estos decaprismas solo se da a lo largo del eje decagonal o eje
diez en la direccion [00001], por lo que la presencia de granos con esta simetria es
otra evidencia de la presencia de la fase D del sistema Al-Cu-Co. En la micrografia
3.5a se observan dos decaprismas, uno de los cuales se presenta una fractura,
que se extiende de manera perpendicular al ejede crecimiento, en la micrografia
3.5b se observa un decaprisma de dimensiones mayores, el cual presenta,
también, una fractura totalmente normal al eje de crecimiento, es decir, en
direccién paralela a los planos periddicos de la fase D. Esto sugiere que la fase D
es mayormente susceptible a la fractura en direccion paralela a los planos

periédicos.

J‘ 400x 10 um

Figura 3. 5. Micrografia de granos de la aleacion de composicion AlgsCu15C020, S€
puede observar la presencia de decaprismas caracteristicos de la fase decagonal.
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Estos resultados sugieren varias cosas; primeramente la fase cuasicristalina
decagonal es obtenida bajo condiciones de equilibrio termodinamico. Este
resultado coincide con los obtenidos por otros investigadores investigadores
[Grushko, 1993 a, b,c], sin embargo, como ya se mencion0, ellos utilizaron
atmosferas controladas, enfriamiento rapido y tratamientos térmicos [Rosas, 2005;
Murthy, 1999; Grushko 1993 a, b, c; He, 1988]. Por lo que, en este sentido, se
espera que estos resultados contribuyan al diagrama de equilibrio en esta porcion,
al considerar que las condiciones en las que se obtuvo la aleacion son distintas a
las anteriormente reportadas. Por otro lado, la fase D no es obtenida como fase
Unica lo que sugiere que en el diagrama de fases de equilibrio termodinamico, no
se presenta, en ambas composiciones, una regiébn monofésica, esto también
podria ayudar en la construccion del diagrama de fases de esta region. Por otro
lado, al igual que sucede en otros sistemas en los que la fase cuasicristalina se
encuentra presente, por ejemplo, Al-Cu-Fe y Al-Ni-Co, la fase cubica, la cual es
una solucién soélida se encuentra presente coexistiendo con una fase
cuasicristalina, es de tomar en cuenta ya que en otros sistemas, también ha sido
reportado que esta puede ser la fase antecesora que impulsa a la formacion de las
fases cuasicristalinas, existiendo precisamente un modelo que explica la
estructura cuasiperiodica a partir de un hipercubo en n dimensiones (n > 3)
[Steurer; 2001.].

[11.1.4 Analisis TGy CDB

La figura 3.6, muestra el comportamiento térmico de ambas composiciones en la
cual se puede notar que la aleacion permanece estable desde la temperatura
ambiente y hasta 1000 °C, esto implica que la fase cuasicristalina sobretodo,

puede ser empleada en un amplio rango de temperaturas.
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Figura 3. 6.Graficas de DSC y TGA de las aleaciones de partida.

I11.2. Molienda mecénica en seco.

[1.2.1 DRX

La Figura 3.7, muestra los patrones de DRX de la aleacién de partida y para
diferentes tiempos de molienda en seco, 1, 2, 3, 4, 5 10 y 20 hrs,
correspondientes a la aleacion AlgsCui5C02. Mediante esta figura, se puede
apreciar que aparentemente los picos caracteristicos de la fase decagonal
permanecen estables hasta 20 hrs. de molienda, sugiriendo la estabilidad del
sistema bajo estas condiciones. En esta figura, también se muestra que los picos
principales de la fase D, sufren un ensanchamiento mientras disminuyen sus

intensidades en funcién del aumento en la energia que proporciona el molino, lo
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que indica ademas una pérdida de cristalinidad del sistema, haciéndose mas
amorfo. Sin embargo, se debe observar que los picos del difractograma para 20
hrs. aumentan su intensidad y disminuye el ancho de sus picos, lo que podria

relacionarse con una transformacion de fase o recristalizacion del material.
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Figura 3. 7. Se muestran los patrones de difraccién de rayos-X de polvos
obtenidos por molienda mecanica de alta energia durante 1, 2, 3, 4, 5, 10y 20 hrs,
y de la muestra de partida.

Empero, por otro lado, dos razones pueden no favorecer las deducciones arriba
mencionadas. En primer lugar, las fases cuasicristalinas, no necesariamente
obedecen las teorias de difracciobn de rayos X establecidas para materiales
cristalinos, tal es el caso de la ecuacion de Debye Scherrer, que relaciona el semi-
ancho medio de los picos principales de difraccion con la disminucion del tamafio
de cristal. Esta ecuacion se deduce a partir de la periodicidad de los cristales, por
lo que resultaria aventurado asegurar que el comportamiento predicho por tal

ecuacién se satisface para la fase (D). Ahora, la segunda re-consideracion podria
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estar asociada con la reduccion en la intensidad de los picos de difraccion, lo cual
indica la amorfizacion del sistema y dificulta la identificacion de la fase remanente
después del proceso, en este sentido es dificil asegurar que estos picos se
refieran aun a la fase cuasicristalina D, por lo que estudios de microscopia de

transmision son invaluables para la caracterizacion estructural del material.

.2.2 MET

La Figura 3.8 muestra una imagen obtenida mediante la técnica de microscopia
electronica de trasmision de alta, correspondiente al espécimen molido por 5 hrs.,
puede observarse en (a), una morfologia en forma de donas el cual puede ser
mejor apreciado desde la imagen filtrada en (b). Estas regiones
nanocuasicristalinas aproximadamente de 25 nm? confirman la estabilidad de esta
fase para estas condiciones de molienda y coinciden con los resultados de DRX.
La transformada rapida de Fourier (FFT) de esta imagen es presentada en (c), en
ella se aprecia que los puntos de la transformada se disponen en grupos de diez
sobre circulos concéntricos. A la vez, el ordenamiento de los puntos es tal que
forman pentagonos que se disponen circularmente alrededor del punto central, lo

cual es caracteristico de la fase.

Por otro lado, la presencia de regiones que van desde arreglos cuasiperiodicos,
amorfos y cristalinos, fueron comunmente observados en esta muestra; un
ejemplo de ello se presenta en la figura 3.9, la cual muestra en los incisos (a), (b) y
(c), varias regiones en donde se presentan porciones amorfas, cristalinas y
cuasicristalinas, cada una con su respectiva FFT, en esta Ultima se observa el
caracter estructural de la fase D, cuya caracteristica principal es que alguno de los

ejes presenta cuasiperiodicidad.
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Figura 3. 8. a) Imagen de alta resolucién, se aprecia el contraste de algunos
arreglos en forma de donas, b) imagen filtrada en la que puede ver mejor el
contraste y la simetria diez y cinco, d) FFT que muestra el arreglo ordenado de
diez puntos alrededor de un punto central, caracteristico de la fase D.
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Figura 3. 9. a) Imagen de una regién amorfa, su FFT abajo, no muestra puntos de
difraccion que indiquen un ordenamiento, b) imagen en la que se puede ver un
ordenamiento cristalino y su FFT abajo indicando una estructura cristalina, c) en
esta imagen se aprecia un ordenamiento en forma de linea, su FFT presenta
puntos de difraccion, ordenadas en una linea a distancias cuasiperiodica,

La Figura 3.10, a-d, ilustra una serie de imagenes de alta resolucion,
acompafadas de la FFT correspondiente, éstas fueron obtenidas de los polvos
molidos por 5 hrs. Las imagenes se encuentran seriadas para construir
aproximadamente una region del material. La simetria decagonal puede ser bien
observada en el inciso (c) de esta figura, los dos anillos principales se observan y
en algunas regiones hasta los pentagonos pueden resolverse. A partir de esta
figura y hacia la izquierda o derecha de la imagen se puede notar que el arreglo
cuasicristalino se pierde, comenzando con las distancias interplanares mas
pequefias, por ejemplo, hacia la derecha de la imagen (Figura 3.10 d) se aprecia
gue los puntos de la FFT, del circulo interior se mantienen, pero los mas exteriores
se pierden en intensidad local, lo cual indica que aunque las distancias
interplanares se mantienen el arreglo cuasicristalino comienza a perderse, lo
mismo sucede en la Figura 3.10 b, sin embago, en esta casi se pierde la
intensidad local de los puntos del circulo interior, finalmente, en la Figura 3.10 a,

puede notarse que casi en su totalidad la intensidad de los anillos se pierde, lo que
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sugiere que el arreglo cuasicristalino tambien se pierde quedando una estructura
amorfa, apenas distinguible tanto a la izquierda como hacia la derecha de la
Figura 3.10 c. Este resultado confirma que a 5 hr de molienda, se presenta una
gran amorfizacion de la estructura, como se muestré en el difractograma de RX de
esta muestra, en la Figura 3.7. Fue mencionado anteriormente que la fase D se
forma como resultado de una reaccién peritéctica, en donde la fase B2 mas el
liguido remanente la producen [Grushko 1993 a; Murthy, 1999]. En este trabajo, se
presentan evidencias a través de la observacidon de las imagenes de alta
resolucién, de que la molienda mecanica de alta energia, induce a que la fase D,

pierda el arreglo cuasiperiédico descomponiéndose hacia una fase amorfa.

Figura 3. 10. Imagenes de alta resolucion de regiones cuasicristalinas obtenidas
de muestras molidas por 5 hrs.

Por otro lado, la Figura 3.11 a, correspondiente al especimen de 20 hrs. de
molienda, en donde se muestran regiones nanocristalinas cuyas distancias
interplanares corresponden a la fase cubica tipo B2, estas regiones se observan
con buena cristalinidad (ausencia de defectos), por otro lado, fueron observadas

para 10 horas de molienda grandes regiones amorfas alrededor de fase cristalina
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(figura 3.11 b). Lo cual sugiere que con los resultados aqui obtenidos la fase D se
transforma a una fase amorfa y posteriormente con el incremento en el tiempo de
molienda y la energia suministrada puede haber un proceso de re-cristalizacion
para la formacion de la fase B2, es decir, mediante la molienda de alta energia

existe el siguiente mecanismo de transformacion:
Fase D + Energia (molienda) = fase amorfa
Fase amorfa + Energia (molienda) = re-cristalizacion de la fase B2.
Se debe recordar que en la reaccion peritéctica se tiene:

Fase B2 + Liquido (remanente) = Fase D

Enfriamiento

Figura 3. 11. a) Imagen de region cristalina B2 en molienda de 20 hrs, b)
pequefia region cristalina rodeada de una gran regiéon amorfa molida por 10 hrs.

En todo caso, es importante mencionar que de alguna manera la fase D depende
para su formacion de una fase amorfa (el liquido remanente durante la
solidificacion) y durante su descomposicién se trasforma en primer lugar a una

fase de este tipo.
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La Figura 3.12, muestra imagenes obtenidas mediante MET de alta resolucion de
otras regiones correspondientes a la muestra de 20 horas de molienda, en donde
se pueden observar claramente regiones nanocristalinas aproximadamente con un

tamarfo de cristal menor a los 5 nm.

Figura 3. 12. Im4genes de alta resolucion de varias regiones nanocristalina
obtenidas de la muestra correspondiente a 20 horas de molienda.

Estas imagenes confirman que la molienda mecanica en seco puede generar

nanocristales de materiales fragiles lo cual fue una de las intensiones del presente

63



Capitulo Ill, Resultados y Discusion

trabajo. Como ya se mencion0 estos cristales corresponden a la fase B2 cristalina

debido a la trasformacion de fase D.

Por otro lado, a diferencia de Mukhopadhyay y colaboradores [Mukhopadhyay,
2002], el analisis de tiempos intermedios de molienda, como se realizan en este
trabajo, nos permitio seguir y deducir el mecanismo de amorfizacion de la fase
cuasicristalina D y la cristalizacion de la fase B2, asi como la obtencion de

nanocristales de esta fase a través de molienda mecanica.

[11.2.3 Anélisis CDB

En concordancia con lo anterior se encuentran los andlisis de DSC que se
muestran en la Figura 3.13, correspondientes a las muestras molidas por 1, 5, 10 y
20 hrs. En ella se puede apreciar puntos de inflexion, asociados a un
reordenamiento de la estructura. En el caso de 1 y 5 hrs de molienda, estos
puntos se encuentran aproximadamente a 870°C y 880°C, respectivamente,
mientras que para las moliendas de 10 y 20 hrs estos puntos se encuentran
alrededor de los 910°C, correspondiendo a las temperaturas de cristalizacion de la
fase B2. El desplazamiento del punto de inflexibn hacia temperaturas mayores a
medida que se incrementa el tiempo de molienda, se puede asociar a la presencia
cada vez mayor de fase amorfa. Sin embargo, para 10 y 20 hrs de molienda el
proceso termodinamico de reordenamiento es similar y a la misma temperatura, lo

cual es consecuencia de menor (o nula) cantidad de fase D en estas muestras.

En la misma Figura 3.13, se puede apreciar la presencia de minimos en las
curvas, al rededor de los 1050 °C, en los cuatro andlisis. Estos minimos se deben
al desarrollo de una reaccion endotérmica durante el analisis, y en este caso se
asocian a la fundicion del material. Se puede observar que la temperatura de
fusion (1048 °C) para la muestra de 1 hr de molienda es ligeramente inferior al de
las muestras con mayor tiempo de molienda. Sin embargo, para los las moliendas
de 5, 10 y 20 hrs., la temperatura de fusién es la misma (1053 °C). Estos

resultados se encuentran de acuerdo con los obtenidos por DRX, ya que a mayor
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presencia de fase B2 y fase amorfa el punto de fusion aumenta ligeramente para
la composicion aproximada de la aleacion tratada en este estudio, de acurdo al
diagrama de fases [Gil, 2003]. El analisis por DSC se encuentra de acuerdo con lo
obtenido por DRX, en donde se observo la gradual transformacién a una fase
amorfa y su posterior cristalizacion en una fase B2. En este caso, la aparicion de

la fase amorfa y la fase cristalina B2 se manifiestan al aumentar la temperatura de

fusion.
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Figura 3. 13. Graficas DSC de las muestras molidas por 1, 5, 10 y 20 hrs.

Cabe hacer notar que, estos resultados se obtuvieron empleando un molino
vibratorio, a diferencia de Mukhopadhyay y colaboradores, quienes utilizaron un
molino planetario, y reportaron que la fase cuasicristalina decagonal AlgsCu20Co01s,
se transforma completamente a la fase B2 después de 30 hrs de molienda y
subsecuente tratamiento térmico a 600°C. La diferencia en los resultados, se debe

posiblemente a que el molino vibratorio es de mayor energia que el molino
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planetario. Esto explica por qué los picos de difraccion de esa fase B2, se

incrementan en intensidad como fue observado en la Figura 3.7.

[11.2.4 DRX de polvos sometidos a tratamiento térmico

Con el fin de obtener sélo la fase D, se realiz6 a los polvos obtenidos por
trituracion de un segmento del lingote de partida, un tratamiento térmico a 900 °C
por 24 hrs. La Figura 3.14 corresponde a los patrones de difraccion de RX de los
polvos de colada y para los mismos después de un tratamiento térmico. Se puede
apreciar el crecimiento de los picos principales de las fases D y B2, se puede ver
ademas el adelgazamiento de estos, indicando el crecimiento de cristal y

cuasicristal.
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Figura 3. 14. Patrones de difraccion de RX de los polvos de colada y sometidos a
tratamiento térmico a 900 °C por 24 hrs.
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El crecimiento de los picos de la fase B2 se debe a que la region D en el diagrama
de las fases es muy estrecha y durante el tratamiento térmico un posible
desplazamiento hacia regiones de las fases D y B2 es factible, tal desplazamiento
es debido a la pérdida de Al en la fase D, favoreciendo entonces, la formacion de

la fase B2.

[11.3 Molienda mecéanica en humedo

La molienda mecanica de la aleacidon en presencia de agua se dividié en dos
series de experimentos. La primera serie, consisti6 en moliendas de 1 hr, en las
que se vario la cantidad de agua presente, desde una razén de peso agua:peso
polvos de 1:1 hasta 1:10. La segunda serie de experimentos, consistié en variar el
tiempo de molienda, desde 20 hasta 120 min, con una relacion peso agua:peso

polvos constante, de 1:10.

[11.3.1 DRX; moliendas con humedad variable

La caracterizacion por DRX de la molienda mecénica empleando humedad
variable, se muestra en la Figura 3.15, en ésta se ilustran los difractogramas de
los polvos de partida y composicion AlgsCu15C020 (a) Y AlesCui5Co20 (+ agua) para
un tiempo de molienda igual a 1 hr y las relaciones de humedad; (b) 1:1, (c) 1.4y
(d) 1:20 gr/ml. En el difractograma correspondiente a la menor humedad
adicionada (b), se aprecia que la fase D, se mantiene aun estructuralmente y sélo
un incremento en el ancho de sus picos se observa, sugiriendo una disminucion

en el tamafo de cuasicristal.

Se aprecia en el patron de DRX, que con el incremento de la humedad, hasta 1:4,
a altas relaciones molares se presenta la hidrolisis del aluminio y la formacion de
una segunda fase (a) cuya indexacidon corresponde a la tarjeta No. 01-074-1119,
de estructura cristalina hexagonal y composicién quimica Al(OH)3, [Bukaemskii,
2005; Koga, 2001; Mardilovich, 1985; Rat’ko, 2007], la cual se obtiene como
resultado de la reaccidn de fragilizacion ambiental, tipica de estos compuestos, de

acuerdo a la reaccion quimica:
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24l + 6H,0 — 2Al1(0H); + 3H, (I1.1)

Esta reaccion es favorecida cuando el material es molido utilizando mayor
contenido de humedad, por ejemplo, 1:10 gr:ml. Lo cual puede ser observado en
el difractograma correspondiente a (d). Por el contrario, la fase D, aparentemente
desaparece como consecuencia de la perdida de Al en la aleaciéon. De esta forma
el Al que aun queda en la fase metalica se une al Co y Cu para formar el
intermetalico Al(Co, Cu), cuyo pico principal es también el de la fase D. El
ensanchamiento de los picos se debe a la reduccion del tamafio de cristal como
consecuencia de la constante fractura inducida por la molienda y la fragilizacién

por el hidrégeno generado.
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Figura 3. 15. Difractogramas de RX de muestras molidas a diferentes grados de
humedad, durante 1 hr.

La reaccion antes mencionada se utiliza en el apéndice I, donde se realiza un
balance estequiométrico para conocer la cantidad de hidrogeno generado, el cual

es uno de los objetivos especificos del presente trabajo.
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[11.3.2 CDB y ATG; moliendas con humedad variable

Las gréficas correspondientes a la caracterizacion por DSC y TGA, se muestran
en las Figuras 3.16 y 3.17. En orden ascendente, se presentan las curvas de
calorimetria diferencial de barrido y termogravimetria con respecto a la cantidad de
humedad utilizada en la molienda, exceptuando la primera de éstas, la cual
pertenece a la muestra de colada para su uso como referencia.
La grafica de DSC muestra un pico endotérmico que corresponde a la
deshidroxilacién de Al(HO); a 290 °C, que se ve acentuada con el incremento de
la humedad en la molienda, ésta deduccién puede ser confirmada por la
observacion de la correspondiente gréfica de pérdida de peso en el estudio de
TGA. Lo que sugiere el mecanismo acorde a la reaccion:

2AI1(OH)3 — Al,O3 + 3H,0 (1mn.2)

M.H t:10

M.H 1:4

Flujo de Calor Wig

Temperatura (°C)

Figura 3. 16. Graficas de DSC para muestras molidas durante 1 hr a diferentes
concentraciones de humedad.
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Figura 3. 17. Graficas de TGA para muestras molidas durante 1 hr a diferentes
concentraciones de humedad.

[11.3.3 DRX; moliendas con tiempo variable

La caracterizacion por DRX de la molienda mecanica empleando la variable
tiempo, se muestra en la figura 3.18, en ésta se ilustran los difractogramas de los
polvos de partida con la misma composicion AlgsCu15C020 (@), para una relaciéon de
humedad 1:10 (gr:ml) y tiempos de molienda: (b) 20 min, (c) 40 min y (d) 60 min.
En el difractograma de menor tiempo de molienda (b), se observa que la fase
ceramica Al(OH)3, ya se encuentra presente. Sin embargo, la fase D comienza a
desaparecer debido a la pérdida de Al en la aleacién. Esta pérdida de Al se ve
favorecida con el incremento en el tiempo de molienda, y por tanto se favorece la
formacion del intermetalico Al(Co, Cu). En el difractograma de 40 minutos de
molienda (c) se puede observar que la intensidad de los picos de la fase Al(HO)3
se incrementan considerablemente en relacion a la molienda de 20 minutos (b). El
difractograma para el mayor tiempo de molienda, 60 min (d), muestra que los
picos de la fase Al(HO); crecen aun mas, mientras que los picos de la fase D

practicamente desaparecen. Con lo que se puede establecer, que la ecuacion
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(111.1) procede con mayor eficiencia a mayor tiempo de molienda, lo cual es logico
dado que este proceso incrementa el area superficial y por lo tanto, la energia de
activacion para la reaccién de hidrélisis se alcanza mas rapido, por lo que la

eficiencia se incrementa.
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Figura 3. 18. Difractogramas de RX de muestras molidas a diferentes tiempos y
relacion de humedad 1:10 gr/ml.

[11.3.4 CDB y ATG; moliendas con tiempo variable

Las graficas correspondientes a la caracterizacion por DSC y TGA, se muestran
en las Figuras 3.19 y 3.20. En orden ascendente, se presentan las curvas de
dilatometria y termogravimetria con respecto al tiempo de molienda, exceptuando
la primera de éstas, la cual pertenece a la muestra de colada para su uso como

referencia. La grafica de DSC, al igual que en el caso de variacion de humedad
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muestra un pico endotérmico que corresponde a la deshidroxilacion de Al(HO); a
290 °C, el cual se incrementa a mayor tiempo de molienda, la pérdida de peso en
el estudio de TGA ayuda a confirmar esta deduccién.

De acuerdo a las reacciones (l1.1)-(I11.2), y los resultados de la caracterizacion por
las técnicas de RX, DSC y TGA, la generacion de hidrégeno es mayor a medida
que la humedad se incrementa. Para medir la eficiencia en la generacién de
hidrégeno, puede emplearse el porcentaje de peso perdido de bayerita y la

estequiometria de las reacciones (I11.1)-(111.2).

M.H 60 min

M.H 40 min

0 de.H 20 min

T T T T T T T T 1
100 200 300 400 500

Flujo de Calor Wig
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Figura 3. 19. Graficas de DSC para moliendas a diferentes tiempos y una
concentracion de humedad constante de 1:10 gr/ml.
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Figura 3. 20. Graficas de TGA para moliendas a diferentes tiempos y una
concentracion de humedad constante de 1:10 gr/ml.

[11.3.5 MEB; Muestra obtenida por molienda en presencia de agua

En la figura 3.21 se muestran imagenes del mapeo quimico obtenido por SEM, de
una muestra molida durante 1lhr y con relacion de humedad 1:10 gr/ml. En la
imagen en tonos de grises se aprecian (dos) granos en una tonalidad mas oscura,
los cuales estan compuestos principalmente de Cu y Co segun las mapeos
mostrados para estos elementos. Por otro lado, los granos alrededor presentan
una tonalidad mas clara, y se encuentran compuestos principalmente de Aly O de
acuerdo a los mapeos para estos elementos, ademas de esos granos existen
otros que contienen Cu y Co en menor cantidad, segun se aprecia en los mapeos.
La presencia de dos fases, una rica en oxigeno y aluminio y otra rica en Cu y Co
confirma que la reaccion empleada produce una fase ceramica Al(OH)3; y una fase

metalica empobrecida de aluminio y ademas el gas hidrégeno, que puede ser
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empleado en la alimentacién de una celda de combustible, dependiendo de la

cantidad y flujo generado.

Figura 3. 21. imagenes del mapeo quimico obtenido por SEM, de una muestra
molida durante 1hry con relacion de humedad 1:10 gr/ml.

[11.3.6 MET; muestra obtenida por molienda en presencia de agua
Las figuras 3.22, corresponden a imagenes de alta resolucion las cuales
pertenecen a las muestras de AICuCo molidas en hiumedo para un tiempo corto

de molienda (15 min.), estas imagenes comprueban que la fragilizacion del
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material por hidrégeno ha procedido con éxito en la mezcla de dos fases, empero
principalmente afectando a la fase cristalina tipo B2, y no en la fase cuasicristalina,
ya que como se observa estas particulas presentan una distancia interplanar de
aproximadamente 0.2 nm., correspondiente a los planos del tipo (110) de la fase
cubica BCC. Ademas, la cantidad de nanoparticulas obtenidas fue pobre, lo cual
es coincidente con la proporcion de fase cristalina y cuasicristalina determinada
mediante los estudios de microscopia de barrido y difraccion de rayos X, en donde
se observo poca cantidad de fase B2. Las particulas observadas principalmente

fueron del tipo FCC y FCC deformadas.

Pra sy
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Figura 3. 22. Imagenes de alta resolucion de nanoparticulas obtenidas mostrando
un interlineado aproximadamente de 0.2 nm correspondiente a los planos (110) de
la fase cristalina.

La Figura 3.23, corresponde a imagenes de alta resolucion de nanoparticulas
encontradas con las diferentes morfologias, en a) una particula STP (simple
macla), en b) una FCC deformada, de c)-f) del tipo FCC. Ademas, las imagenes e)
y f) muestran una distancia interplanar correspondiente a los planos (100) de la
fase cristalina del tipo B2, segun la tarjeta de DRX N0.00-044-1115 lo cual

confirma que estas nanoparticulas corresponden a la fase B2 de Al(Cu, Co).
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Figura 3. 23. Imagenes de alta resolucion de nanoparticulas mostrando en a) una
particula STP en b) una fcc deformada, c)-f) del tipo fcc, e) y f) muestras una
distancia cercana a los planos (100) de la fase cristalina.

[1l.4. Evaluacion de la generacién de hidrégeno

De acuerdo a los resultados obtenidos por DRX de las moliendas en medio
hamedo, se sabe que durante la molienda mecénica se obtiene Al(OH);. Este
hidroxido se puede descomponer en Al,0; y H,0 en una reaccion endotérmica,
detectada por el andlisis por CDB alrededor de los 300 °C. El andlisis por ATG,
permite determinar, mediante el software que controla al analizador calorimétrico,
el porcentaje de peso perdido por la muestra, por la evaporacion del agua
generada durante la reaccion de deshidroxilacion de la bayerita. A partir de este
dato, y mediante calculos estequiometricos mostrados en el Apéndice |, es posible
hacer una estimacion de la cantidad de hidrégeno generado por la reaccién de la

aleacion con el agua.
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[11.4.1. Evaluacion de hidrogeno durante la molienda mecanica en humedo

En la tabla Ill.1 se presentan los datos correspondientes a la serie de moliendas
en las que se hizo variacion de la razon peso agua:peso polvos. En la primera
columna se encuentran identificadas las muestras por razon peso agua:peso
polvos, en la segunda columna se encuentra la determinacion del porcentaje de
peso perdido durante la deshidroxilacion, y en la tercera columna se presentan las
estimaciones de los volumenes de hidrogeno, obtenido en cada caso.

Tabla 11l.1. Tabla de produccion de hidrégeno en moliendas de 1 hr con diferentes
concentraciones de humedad.

Volumen de
Relacion peso de Porcentaje de peso en gr hidrégeno
aleacion : peso de perdido durante la generado (It) por
agua (gr) deshidroxilacion. gramo de polvo
recuperado.
1:2 4,701 0.05859
1:3 8.910 0.11104
1:4 9.822 0.12241
1.5 10.410 0.12974
1:6 11.630 0.14494
1:7 12.702 0.15830
1:8 13.003 0.16205
1:9 13.310 0.16588
1:10 13.312 0.16591

En la Figura 3.24 se muestra la grafica de los datos de la Tabla Ill.1. Un software
especializado (Origin 8) en el tratamiento de datos se utilizd para realizar la
interpolacion de los datos, asi como para obtener la ecuacion correspondiente. Se
puede observar que el aumento en la generacion de hidrogeno respecto al
incremento en la relacién peso de polvos:peso de agua, tiene un comportamiento

logaritmico, como lo indica la expresién de interpolacién:
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V =0.0977 + 0.03434 Ln(n — 1.6563) (1.4)

En el trabajo desarrollado por MengQing Bo y co. [Koga, 2001], se aprovecha la
reaccion de aluminio con una solucion de iodo al 0.2% para la generacion de
hidrogeno, usando el tiempo de reaccion como variable. En ese trabajo, se
encontrdé que la produccién de hidrégeno como funcién del tiempo de reaccion,

tiene un comportamiento del tipo logaritmico V=a + b*Ln(t + c¢).
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Figura 3. 24. Grafica de volumen de hidrogeno generado en moliendas con razon
de peso agua:peso polvos variable de 1:1 hasta 1:10 y 1hr de molienda.

Sin embargo, en los resultados mostrados en la grafica de la Figura 3.24 no se
puede hacer una estimacion de la velocidad de generacion de hidrogeno porque
no se hace un monitoreo in situ de los resultados, en su lugar se hace un analisis
una vez concluido el experimento y se evalla el efecto que tiene la concentracion

de agua y la molienda sobre la reaccién.
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Los resultados presentados en la Tabla IIl.2, muestran que a mayor tiempo de
molienda, hay mayor generacion de hidrogeno. Adema4s, se observa que a sélo 20
min de molienda, ya se supera la generacion de hidrogeno lograda en 1 hr para
los dos primeros casos de la Tabla Ill.1. Sin embargo, a pesar de que la cantidad
de hidrégeno generado, aumenta con el incremento del tiempo de molienda, el
aumento para tiempos superiores a 60 min se ve disminuido, lo que muestra que
la reaccion se efectia con mayor eficiencia en los primeros instantes de las

moliendas, particularmente antes de los 50 min.

Tabla Ill.2. Tabla de produccién de hidrogeno en moliendas a diferentes tiempos y
relacion de humedad 1:10.

Tiempo de Porcentaje de peso en Volumen de hidrégeno
molienda (min) gr perdido durante la generado (It) por gramo
deshidroxilacion. de polvo recuperado.

20 17.81 0.222

30 19.34 0.241

40 20.62 0.257

50 21.34 0.266

60 21.82 0.272

70 22.07 0.275

80 22.31 0.278

90 22.63 0.282

100 22.63 0.282

110 22.71 0.283

120 22.71 0.283

En la Figura 3.25 se muestra la grafica de los datos de la Tabla 1ll.2. Se puede
observar que el aumento en la generacion de hidrogeno respecto al incremento en
el tiempo de molienda, tiene un comportamiento logaritmico, de la misma forma
que se obtuvo en el caso de de la tabla I11l.1. El comportamiento, al igual que en el

caso anterior, es de tipo logaritmico:

V =0.1985 + 0.0187 Ln(n — 16.6489) (11.5)
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Estos resultados, indican que la generacion de hidrégeno por molienda mecéanica
de la aleacion en presencia de agua, se ve favorecida por el incremento de la

humedad, mas que con el amento del tiempo de molienda.
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Figura 3. 25. Gréafica de volumen de hidrégeno generado en moliendas con una razén
de peso agua:peso polvos de 1:10 y diferentes periodos de molienda.

[11.4.2. Evaluacion de hidrégeno por medio de polvos activados por molienda
mecanica.

Se presentan en la grafica de la Figura 3.26 los resultados de la generacion de
hidrogeno por medio de la reaccién del aluminio de 0.1 gr de polvos de la aleacion
AlgsCu15Co20 con 5 ml de una soluciébn de NaOH, con un pH=13. En ella, se
observa un comportamiento del mismo tipo que el de la grafica anterior. Se puede

notar que en los primeros minutos la velocidad de generacion del gas es muy
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grande, poco antes de los 15 min esta velocidad comienza decrecer casi hasta

adquirir un valor constante, la expresion para la velocidad es:

dVpolv—act _ 0.00355
dt t — 0.34048

(111.5)

La grafica de esta expresion tiene un comportamiento asintético decreciente, lo
gue concuerda con los resultados obtenidos en los experimentos; al transcurrir el
tiempo la generacion de hidrogeno se vuelve un proceso cada vez mas lento.
Resultados con un comportamiento similar fueron obtenidos por Soler y Co. [Soler,
2005, 2007, 2010 a-b] con una muestra de 0.2 gr de polvos de una aleacion Al-Si
(tamafos de grano menores a 44 p) y una solucion saturada de Ca(OH),. En
nuestro caso la aleacion fue activada previamente, para esto se realizd una
molienda de 1 hr, por tal razén la reaccion es muy violenta en los primeros
instantes, consumiendo muy pronto el Al presente en la aleacion (aleacion rica en
aluminio). Por lo tanto, la combinacién de molienda mecénica de aleaciones con
alto contenido de aluminio y el uso de soluciones con pH basico, podria ser Gtil en
el control de generacion de hidrégeno in situ, asi como en el control del suministro

a la celda de combustible.

Como se logré6 observar, en el analisis de las diferentes técnicas de
caracterizacion de esta seccién, el proceso de generacion de hidrogeno esta
comprobado. Ahora en la presente seccidn se pretende utilizar este proceso de
generacion de hidrégeno para la reduccion de tamarfio de particula por causa de la
fragilizacion por hidrogeno explicada en la revisidon bibliografica de este texto. En
este sentido se presenta una grafica de la medicién de tamafio de particula. En la
Figura 3.26 para la muestra molida durante 1 hr y relacion de humedad 1:10 gr/ml,
se puede observar que los rangos de tamafo de particula obtenidos son menores
a 100 nm., los cuales son menores a los obtenidos hasta ahora a través de
molienda en seco, con lo cual se comprueba que este sistema (Al-Cu-Co), es

susceptible a la fragilizacion ambiental por hidrogeno.
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Figura 3. 26. Gréfica de volumen de hidrégeno generado vs tiempo, en la reaccion
de polvos activados y una solucién de NaOH, pH=13.

Un problema para el cual hay que tomar una advertencia es que con la produccion
de nanoparticulas utilizando molienda mecanica con soluciones de humedad de
pH acido [Koga, 2001], la produccion de la fase hidroxido de aluminio, cuya
densidad es menor envuelve a las pequefas particulas fabricadas, de tal forma
gue se debe proceder a la separacion de ambas fases, sin embargo, este proceso
parece dificil de realizar. En este sentido, se ha optado por la molienda del
material en huimedo pero empleando soluciones basicas, las cuales nos
permitieron reducir la cantidad de hidroxido en estado sélido y mas bien quedo en

disolucion. La Figura 3.27 muestra imagenes de microscopia electronica de
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trasmision por contraste Z de la aleacion AlgsCu,5Co,, molida en medio humedo,
en una solucién de hidréxido de sodio y un pH de 12. En la imagen se aprecian
multiples nanoparticulas que se distinguen por su brillo del material en el que se
encuentran embebidas. El diametro de las nanoparticulas es mas o menos
uniforme, e inferior a los 10 nm. Por otro lado, el mayor brillo de las nanoparticulas
se debe a que su peso atdbmico promedio, es mayor a | del material en el que se
encuentran embebidas, el cual es una mezcla de Al(OH); y NaOH, de acuerdo a

la reaccion que se desarrolla en la molienda.

Figura 3. 27. Imagen de nanoparticulas obtenidas mediante molienda en un medio
himedo con PH béasico, modificado por Na(OH).

[11.5. Evaluacion de la reaccion de fragilizacion para la obtencion de

nanoalambres.

En la Figura 3.28 a y b, se presenta los patrones de difraccion de RX de los polvos
de colada y para los mismos antes y después de un tratamiento térmico a 900° C

por 24 hrs, respectivamente. Con el tratamiento térmico (a), se puede apreciar el
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crecimiento de los picos principales de las fases D y B2, ademas se aprecia el
adelgazamiento de los mismos, indicando el crecimiento de cristal o cuasicristal.
Por otro lado, esta muestra no presenta picos apreciables debido a su oxidacion.
El crecimiento de los picos de la fase B2 se debe a que la region D en el diagrama
de fases es muy estrecha y durante el tratamiento térmico se promovié un
desplazamiento hacia regiones en las que las fases D y B2 son estables, tal
desplazamiento es debido a la pérdida de Al por su evaporacién a partir de la fase

liquida, empobreciendo de Al la aleacién y favoreciendo entonces, la formacion de

la fase B2.
a) Polvos de partida.
D+B2

b) TT a 900°C por 24 hrs.
o
2
ko)
[
k=
7
c
(7]
=]
=

b)

T T T | T | . | !
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Figura 3. 28. Patrones de difraccion de RX de los polvos de colada y de polvos de
colada sometidos a tratamiento térmico a 900 °C por 24 hrs.

La imagen mostrada en la Figura 3.29 a), corresponde a una micrografia obtenida
por MEB de la muestra sometida a tratamiento térmico a 900° C por 24 hrs. y
enfriada al ambiente. En esta muestra practicamente no se observé la formacién

de nanoalambres, en cambio formaciones semiesféricas se encuentran presentes

84



Capitulo Ill, Resultados y Discusion

en gran cantidad alojadas en las paredes de los granos. La composicion quimica
de estas semiesferas y de las paredes de los granos se presenta en los
microanalisis de la Figura 3.29 b), mientras la superficie de las esferas se
compone principalmente de Al y O, sugiriendo la presencia de Al,O3, las paredes
tienen una composicion similar a la de la aleacion de partida (AlgsCu15C020),
aunque con la presencia de oxigeno, debido posiblemente a una delgada capa
superficial de Al,O3, como consecuencia del alto contenido de Al. Estas esferas
son gotas de la fase liquida formada a 900 °C, las cuales sufrieron la oxidacion
superficial del aluminio. Este 6xido se depositd en las paredes de las gotas
encapsulando la fase metalica. Por tal razén, al ser superficial el andlisis por MEB,
parece escasa la presencia de Cu y Co en las esferas.

Bruker AXS Microanalysis GmbH, Germany
b) Results

Date:

Element  [norm. at.%] Error in %

Oxygen  44.48625694 3.072082159

1 Aluminium  45.93984082 2.244891328

Cobalt 6413696016 0.459663635

Copper  3.160206227 0.269210406
100

Element  [norm. at.%] Error in %

Oxygen  17.00971098 0.949584253

Aluminium  47.26127091 1.700608573

‘ Cobalt  18.36268315 0.938074154

‘ Copper  17.36633497 1.009650028
| ' v.::,.,"'-\, 100

Figura 3. 29. a) Imagen obtenida por MEB de la muestra sometida a tratamiento
térmico a 900 °C y enfriada al ambiente, b) andlisis quimico de las formaciones
esféricas y pared del grano.

Observaciones por MEB de la muestra sometida a tratamiento térmico a 900° C
por 24 hrs. y enfriada en agua, revelaron la presencia de una gran cantidad de
nanofibras (nanoalambres) en las paredes de los granos; en la Figura 3.30 se
observa la presencia de fibras con longitudes mayores de 3u. En esta imagen se
aprecia ademas cierta homogeneidad en el diametro de los nanoalambres, sin
embargo, algunas fibras presentan un diametro mayor, pero su numero es muy

reducido. Por lo que este método resulta favorable en cuanto a la homogeneidad
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en el diametro de nanoalambres, comparando estos resultados con los obtenidos
por algunos meétodos de crecimiento controlado, por ejemplo Wong Y.Y. y co.
[Wong, 2005], en ese caso, se obtienen nanoalambres con un didmetro entre 30 y
70 nm empleado un método mas elaborado y de alto costo a diferencia del método
en el presente trabajo. El desorden que presentan los nanoalambres se debe a

que el sustrato sobre el que crecieron no se preparo con este fin.

Ozo 1(?9_,Or e lum

"P‘

Figura 3. 30. Micrografia obtenida por MEB de Ia muestra en la que se puede
apreciar una gran cantidad de nanoalambres.

Actualmente se utilizan templetes de un sustrato, generalmente de alimina, en el
que se hace un grabado por técnicas de litografia, con lo que se crean sitios de
crecimiento en una disposiciéon ordenada, [Xiao, 2010]. Otro tipo de sustrato
utilizado para el crecimiento ordenado de nanoalambres se presenta en forma de
membranas, en la que se crean poros ordenados por procesos electroquimicos,

un ejemplo de este tipo de crecimiento lo desarrollaron Kim M. R. y co. [Kim, 2007]
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Con el objetivo de aislar estos nanoalambres se realiz6 un atague quimico con
agua regia al 30%. De esta forma se pretendié eliminar la fase metalica y obtener
en suspension los nanoalambres. La imagen de la Figura 3.31 se obtuvo de la
muestra sometida al atague quimico, en ella se puede observar una corrosion
excesiva en el material y la escasa presencia de nanoalambres, los cuales,
posiblemente quedaron embebidos en la materia, por lo que es necesario mas

trabajo con el objeto de obtener estas nanoestructuras de forma aislada.

Figura 3. 31. Imagen obtenida por MEB de la muestra sometida a ataque quimico.
Se puede observar escasa cantidad de nanoalambres, sin embargo, no se aislaron
como era el proposito.

En la Figura 3.32a, se presenta una imagen obtenida por MET en la que se
observa la presencia de una gran cantidad de nanoalambres en una disposicion
desordenada. Algunas caracteristicas que pueden ser resaltadas de las nanofibras
son por ejemplo, su longitud que alcanza hasta las 3um, incluso se puede

observar la homogeneidad en sus didmetros. Un mayor acercamiento a las
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nanoestructuras se presenta en la imagen de la Figura 3.32 b), en la que se puede
observar la presencia de una nanoparticula en la punta del nanoalambre, esta
situaciéon fue comunmente observada en la muestra. La presencia de estas
particulas se encuentra de acuerdo a la teoria de crecimiento de estructuras 1-D
descrita por Wagner y Ellis en su trabajo Vapor-solid-liquid mechanism of single
crystalgrowth, [Wagner, 1964]. Entonces las particulas, como la indicada con 1 en
la imagen 3.32 b), tienen la funcion de catalizar el crecimiento de los
nanoalambres. En este trabajo, las particulas catalizadoras se encuentran
compuestas principalmente de Al, Cu y Co, tal como lo muestran los analisis por
EDX de la Figura c). Por otro lado, los nanoalambres se encuentran compuestos
de Al y O, asi lo indica el andlisis por EDX (Figura 3.32d), el cual se realiz6 sobre
el nanoalambre central indicado en la Figura 3.31 b). Ademas, el diametro de este
nanoalambre, alcanza los 32 nm, cuyo valor es cercano al promedio (37 nm).
Finalmente, también en la imagen 3.32 b) se observa la presencia de camulos de
particulas de dimensiones nanométricas. Es interesante notar que el diametro de
estas nanoparticulas es, en general menor al diametro de los nanoalambres. En
trabajos de sintesis de nanoestructuras 1-D por los métodos ya mencionados, la
presencia de particulas o nanoparticulas como subproducto, es poco frecuente,
sin embargo, esto no significa que hay ausencia de particulas al final del
crecimiento, [Colli, 2006; Kalyan, 2008]. La presencia de los cumulos de
nanoparticulas en las imagenes de la Figura 3.32 es consecuencia de la
preparacion de la muestra para su observacién en MET. En cuanto al origen de
estas nanoparticulas, posiblemente se formaron como puntos de nucleacion que
no lograron llegar al tamafio ideal para el crecimiento de las nanoestructuras bajo
las condiciones de sintesis.

Una imagen obtenida por la técnica de STEM se presenta en la Figura 3.33 a. En
ella se pueden apreciar principalmente dos tipos de formaciones, nanoalambres y
cumulos de particulas, presentando diferentes contrastes como consecuencia de
sus composiciones. Las particulas presentan un mayor contraste debido a que se
encuentran compuestas de elementos mas pesados Al, Cu y Co, mientras que los

nanoalambres se componen de Al y O, de acuerdo a los resultados mencionados
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en la Figura 3.32. También, en esta imagen se puede observar la presencia de
particulas adheridas a lo largo de los nanoalambres, solidificadas posiblemente
durante el enfriamiento de las muestras. Un perfil de HAADF a lo ancho de un
nanoalambre se presenta en la figura 3.33. Los perfiles correspondientes a Aly O
presentan un notable incremento, mientras el Cu permanece en cero a lo largo del
escaneo, sin embargo, se observa un ligero incremento en los conteos de C a lo
ancho del nanoalambre, el cual se atribuye a los rastros que pudo haber dejado el

alcohol utilizado para la preparacion de la muestra para su observaciéon en MET.

Co 1 0 2
(o}
Cu Al C
c Co Cu Cu
A Cu
10 20 30 40 50 60 7.0 80 90 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Figura 3. 32. a) Imagen obtenida por MET que muestra una gran cantidad de
nanoalambres y nanoparticulas, b) imagen de mayores amplificaciones permite
observar la presencia de nanoparticulas catalizadoras y medir el diametro de las

nanoestructuras. c) y d) andlisis por EDX de la nanoparticula catalizadora y
nanoalambre indicados en b).
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Z s Position (nm)

Figura 3. 33. a) Imagen STEM, diferentes contrastes indican la presencia de
materiales de distinta composicién, b) perfil obtenido a lo ancho de un
nanoalambre, sugiriendo la presencia de un 6xido de aluminio como componente
de la nanoestructura.

Una imagen de alta resolucién obtenida sobre un nanoalambre se muestra en la
Figura 3.34 a), en ella se pueden observar dos tipos de estructura, estas regiones
se encuentran indicadas en recuadros de los cuales se hizo un filtrado con ayuda
de la FFT correspondiente. En la figura 3.34 b) se encuentra una superposicion de
imagenes filtradas del recuadro de mayor tamafio, incluida la FFT
correspondiente; en la regién 1, de esta imagen, se observa un arreglo de lineas
de mayor contraste, similar a los que suceden en una superestructura,
recalcandose una mayor densidad de empaquetamiento en los planos
correspondientes, parecido a lo observado en la estructura cuasicristalina. Estas
lineas con mayor contraste se observan de forma peridédica a lo ancho de la
imagen y se encuentran relacionadas a los puntos de mayor intensidad en la FFT,
los cuales presentan intensidad regular y periodicidad en su separacion. En la
region 2, en 3.34 b), se pueden observar puntos en arreglos hexagonales, que
corresponderian a la estructura cristalina de Al,O3 en fase tetragonal, de acuendo
a la tarjeta No. 01-088-1609 , tal como se puede apreciar en la FFT que presenta
la misma simetria. La imagen filtrada, asi como la FFT correspondiente al

recuadro mas pequefio en 3.34 a) se presenta en 3.34 c), en ella se puede
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apreciar un arreglo cristalino, tal como lo sugiere su FFT. Cabe sefalar que la
distancia entre lineas, medida en esta imagen es similar a la indicada en 3.34 b).
Por otro lado, en ambas imagenes 3.34 b) y c), se aprecia una gran cantidad de
vacancias, como consecuencia, posiblemente, del alto empaquetamiento de este

tipo de estructuras.

Figura 3. 34. a) Imagen de alta resolucion en la que se pueden apreciar
principalmente dos estructuras, b) y ¢) imagenes filtradas y FFT de las estructuras
enmarcadas en a).
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Una imagen de alta resolucion y su FFT correspondientes a la fase cuasicristalina
decagonal se muestran en las Figuras 3.35 a y b, respectivamente. La imagen en
a) presenta una estructura parecida a la observada en la Figura 3.34 b, sin
embargo, en la FFT, los puntos sobre las lineas, se encuentran a distancias
irregulares entre si, ademas las intensidades de los mismos no son homogéneas,
contrastando con la FFT de 3.34 b. Por lo tanto, la estructura observada en 3.34b,
no corresponde a la de un cuasicristal. Sin embargo, mas estudio por MET es

necesario para esclarecer la estructura.

Figura 3. 35. @) y b) Imagen de alta resolucion y FFT de la fase cuasicristalina
decagonal respectivamente.

Con el fin de conocer la distribucion de los didmetros se hicieron mediciones en
mas de 500 nanoalambres. En la figura 3.36a, se muestra una imagen obtenida
por MET, en la que se realizaron mediciones de los diametros de nanoalambres
con la ayuda de software especializado. En esta imagen se encuentran
mediciones que van desde los 18.0 nm hasta los 58.8 nm, sin embargo, los
didmetros mas observados se encuentran alrededor de 40.00 nm, lo cual puede
observarse en el histograma del inciso b). Se puede observar ademas que la
distribucion de diametros es monodispersa. De acuerdo a las mediciones

realizadas, el diametro promedio de esta muestra es de 37 nm, resultando un
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tamafio de diametro aceptable al considerar los resultados de otros trabajos como
el de XiaoXiaSun y co. [Xiao, 2010], quienes obtuvieron nanoalambres con un
didmetro promedio de 60 nm, usando un método de deposicion quimica, sin
embargo Yuan Zhi Hao y co. [Zhi, 2009], obtuvieron mejores resultados con

didmetros entre 10 y 15 nm, con un método quimico con mayor costo y

complejidad técnica.

100

Frecuencia

50 -

e
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Diametro (nm)

Figura 3. 36. a) Medicion de didmetros directamente sobre la imagen con ayuda
de software especializado, b) histograma de los didmetros medidos.
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CAPITULO IV. CONCLUSIONES

IV.1 COLADA CONVENCIONAL Y TRATAMIENTOS TERMICOS DE LA FASE
DE PARTIDA.

Los resultados obtenidos sobre la colada convencional de aleaciones del sistema
Al-Cu-Co, arrojan las siguientes conclusiones:

1. Se obtuvo una fase decagonal cuasicristalina bajo condiciones de equilibrio
termodinamico, sin embargo, en ambos casos, esta fase coexiste con pequefias
cantidades de una fase cristalina B2 Al(Cu, Co).

2. La fase cuasicristalina decagonal del sistema AICuCo se puede obtener por
medio de colada convencional, reduciendo el costo que involucra los métodos de
colada en atmosfera controlada, vacio, enfriamiento rapido y tratamientos
térmicos.

3. Granos con simetria decagonal o decaprismas caracteristicos de las fases
decagonales a lo largo del eje [00001], fueron observados en los polvos triturados
de la aleacion de inicial.

4. La fase cuasicristalina permanece estable con el aumento de temperatura,
hasta al menos 1000 °C.

5. La fase cuasicristalina decagonal de la aleacion Al65Cul5C020, no se obtiene
pura, de acuerdo al diagrama de fase, después de un tratamiento térmico a 900
°C, en su lugar crece la fase B2, generando un posible desplazamiento en el
diagrama de fases a una region en la que las fases D y B2 son estables. De esta
forma, la presente investigacion, arroja resultados que pueden contribuir a la
modificacion de la construccion del diagrama de fase en equilibrio para este

sistema.
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IV.2 MOLIENDA MECANICA EN SECO

Los resultados obtenidos sobre la molienda en seco del sistema Al-Cu-Co arrojan
las siguientes conclusiones:

1. La fase D observada por DRX, se mantiene estable hasta 5 hrs. de molienda de
alta energia, presentando dominios nano-cuasicristalinos, estos resultados son
comprobados mediante microscopia de alta resolucion HREM.

2. Existe suficiente evidencia experimental de que la fase D, se transforma a

una fase amorfa.

3. Dado un incremento en la intensidad de los picos de DRX, para la muestra de
20 horas de molienda y la observacion directa mediante imagenes de HREM de
zonas con buena cristalinidad, se puede deducir que la fase amorfa recristaliza en
la fase B2.

4. La posibilidad de la obtencion de nano-particulas cuasicristalinas usando este
método, es imposible por su inestabilidad, transformandose ésta a una fase cubica
aproximadamente para 10 hrs. de molienda. Sin embargo, a mayores tiempos de
molienda (20 hrs.) se confirma la obtenciébn de nanoparticulas cristalinas de
dimensiones menores a 5 nm.

5. Los analisis de DSC confirman una cristalizacion de la estructura B2 a
temperaturas superiores a 850 °C, sugiriendo un cambio de fase. Los resultados
también indican que, a mayor tiempo de molienda, la energia y la temperatura

necesarias para la cristalizacion son mayores.

IV.3 MOLIENDA MECANICA EN HUMEDO Y POLVOS ACTIVADOS.

De los resultados obtenidos por medio de la molienda en hiumedo se pueden
concluir los siguientes puntos:

1. Se comprueba mediante imagenes de alta resolucion la presencia de
nanoparticulas cristalinas de aproximadamente 2-4 nm.

2. La fase cuasicristalina D es estable bajo condiciones de molienda humeda, por

lo menos hasta 1 hr. y una relacion de humedad de 1:10 gr:ml. Dejando abierta la
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posibilidad, mediante esta técnica, de obtener particulas de tamafio nanométrico
con estructura cuasicristalina.

3. La molienda en medio humedo resulta ser un mecanismo probado para la
generacion de hidrégeno, haciéndose mas eficiente a medida que la humedad y el
tiempo aumentan.

4. Los datos obtenidos indican que la generacion de hidrégeno se ve mayormente
influenciada por la humedad, lo que permite optimizar el tiempo de molienda.

5. La generacion de hidrogeno por medio de la reaccion de polvos activados con
soluciones béasicas de NaOH resulta un excelente camino en vias de controlar la
dosificacion de hidrégeno, generado in situ.

6. La molienda humeda empleando agua desionizada reduce el tamafio de
particula por fragilizacion por hidrégeno en Al-Cu-Co.

7. Las nanoparticulas cristalinas fabricadas quedan embebidas en la fase

cerdmica co-generada y esto obliga a estudiar métodos para su separacion.

IV.4 EVALUACION DE LA REACCION DE FRAGILIZACION PARA LA
OBTENCION DE NANOALAMBRES.

De los resultados obtenidos de la evaluacién de la reaccion de fragilizacion para
producir nanoalambres se pueden concluir los siguientes puntos:

1. Se confirma que durante el enfriamiento con agua y después del tratamiento
térmico a 900 °C, la reaccién de fragilizacién por hidrogeno se efectua, como
resultado de la oxidacion de aluminio en una fase vapor y la accién catalizadora de
metal liquido, para formar nanoalambres de composicion Al,O3.

2. La distribucion de diametros de los nanoalambres es estrecha, con un promedio
de 37nm. Este resultado es comparable a los obtenidos por métodos sofisticados y
amplia aplicacién en la sintesis de nanoestructuras1-D.

3. Nanoparticulas compuestas por Al, Cu y Co se obtienen como subproducto de
la sintesis de los nanoalambres, generadas durante el enfriamiento rapido y

precipitando en las paredes de los nanoalambres.
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4. Un tratamiento térmico a una temperatura inferior resulta desfavorable para la
obtencion de nanoalambres.

5. Los nanoalambres obtenidos, presentan varias nanoparticulas cristalinas
solidificadas depositadas sobre la superficie. Estas contienen planos con un gran
empaquetamiento, similar a lo observado en el caso de los cuasicristales.

6. Varios intentos de limpieza de la parte metalica mediante ataque quimico
selectivo resultaron infructuosos, empero, mayor investigacion se demanda al
respecto.

7. Este método de crecimiento de nanoalambres descubierto en este trabajo
podria optimizarse y generalizarse con el fin de obtener nanoestructuras 1-D de
diversos Oxidos metalicos, con un bajo costo econdmico y con una factibilidad

técnica accesible.
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Célculo del hidrégeno producido durante molienda mecanica en
hiumedo.

En esta seccién se hace una estimacion de la cantidad de hidrégeno generado
durante las moliendas de la aleacion AlesCu15C020 €n presencia de agua.

En este proceso, el agua reacciona con el aluminio de la aleacion de acuerdo a la
reaccion (1). Ademas del hidrogeno, se obtiene hidréxido de aluminio Al(OH)s,,
que a su vez se puede descomponer en alimina y agua en un proceso de
deshidroxilacion, el cual se describe en la reaccion (2).

24l + 6H,0 - 2AL(0OH)5 + 3H, 1)

A
241(0H); S AL,05 + 3H,0 1 @)

Haciendo una sencilla relacién algebraica, entre las reacciones (1) y (2), se puede
verificar que por cada mol de hidrégeno obtenido en la reaccién (1), se genera un
mol de agua en la reaccion (2). Por tanto, la estequiometria de las dos reacciones
y un andlisis calorimétrico del hidréxido de la reaccion (1), nos permite calcular la
cantidad de hidrogeno obtenido durante la molienda humeda.

El andlisis calorimétrico nos indica la cantidad de agua generada en la reaccion de
deshidroxilacion (2), para una masa conocida de hidroxido. Antes de realizar el
analisis calorimétrico, fue necesario eliminar el excedente de agua de la muestra,
con el fin de garantizar que la pérdida de peso medida en el andlisis, corresponde
totalmente a la reaccién de deshidroxilacion, por lo que la muestra se sometié a un
secado por 24 h a 80 °C.

Una vez realizado el andlisis, es posible determinar la cantidad de moles de agua
liberados en la deshidroxilacion de la masa de hidroxido analizado, resultando
igual al nimero de moles de hidrégeno generado al obtener la misma masa de
hidroxido, tal como lo indican las reacciones (1) y (2).

Segun lo descrito anteriormente, es posible hacer una estimacion del hidrogeno
generado durante la molienda humeda, lo cual se describe acontinuacion:
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Supongamos que se somete una masa mj; de material al analisis TG, y se mide el
porcentaje p% en la pérdida de peso de la muestra; si my, ot representa la masa

de agua liberada, entonces se tiene la relacion porcentual siguiente:
m
—291 5 100 = p% ©)
mq

Por tanto la cantidad total de agua liberada sera:

%
100

My,01 = My

(4)

Ademas, por cada mol de agua liberada en la deshidroxilacion (2), se debio
generar un mol de hidrégeno en la reaccién (1), ademas se debe tomar en cuenta
que:

1 gramo mol de H, = 2.00 gr
1 gramo mol de H,O ~ 18.00 gr

Debido a que por cada mol o 18.00 gr de agua liberado en la reaccion (2) se libero
un mol o 2.00 gr de hidrégeno en la reaccion (1), se puede establecer la siguiente
relacion:

My, ot — My, 5)
18 gr de H,0 — 2 gr de H,

Donde my,, es la masa de hidrogeno generado, lo cual se puede expresar como

__ 2grdeH;
Mu, = s gr dem,0 = WH201 (6)
Que se puede simplificar como
_ muy,o1
My, =—— (7

Si deseamos conocer el nimero de moles de hidrégeno ny, obtenido:

mHZ

nHZ - 2gr/mol ®)

En condiciones normales de presion y temperatura (CNPT), un mol de gas ocupa
un volumen de 22.433 It, por lo que el volumen de hidrogeno obtenido es:

Vi, = 22.433 Ny, 9)

La cual se puede expresar, en términos de las ecuaciones (4), (7) y (8) como
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Vy, = cmy p% (7)

donde ¢ = 12.462778 x 1073 It/ gr.

Finalmente, para calcular la cantidad de hidrogeno generado, por gramo de
muestra recuperada en una molienda, basta con hacer m;=1.0 gr. Entonces,

my, o1 representara el total de agua liberada en la deshidroxilacion de 1.0 gr de
hidroxido generado en la molienda.

Tabla. Produccion de hidrégeno e moliendas de 1 hr con diferentes
concentraciones de humedad.

Volumen de
. _ hidrégeno
Relacpn peso Porcent.aje de peso generado (It) por
aleacion: peso per.dldo.en !a gramo de muestra
agua. deshidroxilacion. recuperada del
secado.
1:2 4.701 0.05859
1:3 8.910 0.11104
1:4 9.822 0.12241
1:5 10.410 0.12974
1:6 11.630 0.14494
1:7 12.702 0.15830
1:8 13.003 0.16205
1:9 13.310 0.16588
1:10 13.312 0.16590
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