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Resumen

Hoy en dia se han realizada innumerables investigaciones dedicadas a la obtencion
de variedades de nanoestructuras mediante diferentes técnicas; principalmente los estudios
se centran en nanotubos de carbono (los mds comunmente encontrados), sin embargo, se
han encontrado otras estructuras funcionales para diversas aplicaciones, tales como las

nanoparticulas.

Polvos de hierro de estructura cubica (bcc) y con tamano de particula alrededor de
1.4 pm, fueron sometidos a un proceso de molienda mecanica en un molino vibratorio de
alta energia hasta por 12 horas. El proceso se efectu6 con el objetivo de reducir el tamafio
de particula hasta el rango nanométrico, las condiciones usadas en la molienda fueron:
temperatura ambiente, relacion peso de bolas a peso de muestra de 8:1, contenedor y bolas
de acero como medios de molienda, y una modificacion en el proceso que fue la
incorporaciéon en la molienda de polvos ceramicos e intermetalicos como agentes
controladores de proceso (ACP) con el objeto de inhibir la aglomeracion y favorecer con

esto la fragmentacion de los polvos.

La caracterizacion se llevo a cabo mediante las técnicas: difraccion de rayos X para
identificar las fases cristalinas, microscopia electronica de barrido y software especializado
para medicion de particulas a diferentes tiempos de molienda, y microscopia electronica de

transmision para la observacion y medicion de las nanoparticulas obtenidas.

Los polvos de hierro se endurecen y se fracturan debido al incremento de defectos
estructurales inherentes en el proceso de molienda mecanica. Los resultados experimentales
muestran que la incorporacion de ACP en la molienda favorece la reduccion de tamafio
hasta la obtencion de nanoparticulas, el cual es el objeto principal de este estudio. Se
encontrd que con ésta técnica y la incorporacion de ACP se obtienen nanoparticulas en un

rango de tamafio menor al obtenido por otros métodos.



Capitulol Introduccion

La sintesis y desarrollo de materiales avanzados, es de interés mundial dado que sus
propiedades son mucho mejores con respecto a los materiales convencionales,
incrementando sus usos y aplicaciones. Gran parte de la investigacion en fisica tedrica y
experimental, se dedica hoy en dia, al estudio de la sintesis, caracterizacion estructural y
propiedades de los llamados nanomateriales. Este desarrollo ha identificado ademas,
diferentes formas de nanoestructuras: nanotubos, nanoalambres, nanorodillos, etc., aunque
para la formacion de todas estas nanoestructuras las nanoparticulas aparecen como
denominador comun. Por tal, el conocimiento de los mecanismos de formacion de tales
nanoestructuras estd ampliamente basado en el conocimiento de las implicaciones
estructurales que poseen las nanoparticulas. Las nanoparticulas especificamente, han
existido en el planeta por siglos, algunos ejemplos son las particulas de humo y las
nanoparticulas dentro de bacterias. Las nanoparticulas metalicas en particular, poseen

propiedades interesantes con aplicaciones en diversas areas tecnoldgicas.

Grandes avances se han logrado en el conocimiento de las nanoparticulas metélicas:
se han desarrollado diversos métodos de sintesis quimicos, fisicos y fisico-quimicos, con la
finalidad de poder disefiar sus dimensiones, forma, composicion, y modificadores de
superficie, y con esto controlar su comportamiento frente a diversos estimulos (radiacion

electromagnética o reactividad quimica, entre otros).

Un método de sintesis de nanoestructuras viable, tecnologicamente sencillo, y
economico es la molienda mecénica, un proceso simple que a su vez, puede ser utilizado
para la produccion masiva de materiales. Es una técnica en metalurgia de polvos de
procesamiento de materiales en estado solido, en el cual las particulas compuestas son
producidas por la repetida soldadura en frio y fractura de las mismas durante el proceso,
dando como resultado micro estructuras altamente refinadas, y con tamafio nanométrico.

Adicionalmente, el método de sintesis de molienda mecanica puede ser usado para producir
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nanoparticulas a partir de polvos metalicos como material base, obteniendo tamafios
menores con respecto a otros métodos de sintesis. Por medio del proceso de molienda
mecanica es posible producir cambios estructurales y reacciones quimicas a temperatura
ambiente, abarcando una mezcla compleja de fractura, alta velocidad de deformacion
plastica, molienda, mezclado intimo, choque térmico, endurecimiento, etc., debido a que los
cambios estructurales y reacciones quimicas son inducidos predominantemente por energia

mecanica antes que por energia térmica.

Todo lo anterior forma las bases para la realizacion de éste trabajo, en el cual se
produjeron nanoparticulas metalicas por medio de la molienda mecénica de alta energia.
Las nanoparticulas metalicas producidas se caracterizaron mediante microscopia
electronica de transmision, microscopia electronica de barrido y difraccion de rayos X. la
originalidad de éste proyecto de investigacion radica en la modificacion de las condiciones
convencionales de molienda, mediante la utilizacion de sistemas ductil/fragil en donde
nuestro polvo elemental de hierro se mezcla en el proceso de molienda con otros
compuestos mucho mas duros, como lo son el intermetalico AlFe y el ceramico AIN, esto
para desequilibrar el proceso e inducir una tendencia hacia la fragmentacion en lugar de la
aglomeracion, hasta obtener los fragmentos en el rango nanométrico. Asi los resultados
obtenidos de este trabajo, indicaron que este proceso es exitoso para lograr nanoparticulas

empleando estos sistemas.



Objetivos

Objetivo general:

Producir nanoparticulas metalicas en una amplia distribucion de tamafio, a través de
la técnica de molienda mecénica de alta energia, partiendo de polvos metalicos de alta
pureza, mediante la modificacion de las condiciones de molienda convencionales, y

utilizando sistemas ductil-fragil
Objetivos particulares:

= Sintesis de nanoparticulas cristalinas de hierro tipo metal/6xido (core/shell) a
partir de polvo metalico elemental de alta pureza, mediante la molienda

mecanica de alta energia

= Estudiar los principales mecanismos existentes de reducciéon de tamano de
particula durante el proceso de molienda mecdnica, para una mayor

comprension del proceso y tratar de predecir resultados en futuros experimentos

= Modificacién de las condiciones convencionales de molienda para controlar y
obtener una amplia distribucion de tamafio de nanoparticulas: utilizacion de
sistemas ductil/fragil que tiendan hacia la fragmentacion hasta el rango

nanométrico

=  Comparar la reduccion de tamafio de nanoparticulas con la incorporacion de
compuestos fragiles en el proceso de molienda mecéanica con nuestro polvo

primario elemental (Fe): intermetalicos y cerdmicos

= Evaluacion de la mejor distribucién de tamafio de nanoparticula obtenida con
cada compuesto incorporado en la molienda mecénica, y comparacion entre

ellos



Caracterizar las nanoparticulas obtenidas: su composicion quimica de mediante
difraccion de rayos X, morfologia y estructura mediante microscopia electronica

de transmision de alta resolucion

Evaluar las propiedades estructurales de las nanoparticulas obtenidas en funcion
de los diferentes parametros 6 variables de molienda: tamafio, distribucion de

tamano, morfologia, composicion quimica, etc.

Simulacion de la estructura determinada por microscopia electronica de alta
resolucion de las nanoparticulas sintetizadas, con la utilizaciéon de software

especializado



Justificacion

El desarrollo de los materiales avanzados ha tomado mucho auge en los ultimos
anos, debido a que cada dia se requieren nuevos materiales para nuevas aplicaciones,
tomando en consideracion que el avance tecnologico se basa completamente en el
desarrollo de las propiedades de los materiales para nuevas exigencias, tal es el caso de los
nanomateriales. Se deberian probar varios tipos de materiales para producir a partir de ellos
nanomateriales, los cuales en principio deberan tener mejoras en sus propiedades,

especificamente nanoparticulas, con multiples aplicaciones.

Una de las tareas fundamentales en el estudio e investigacion de fisica de materiales
es evaluar tedrica y experimentalmente la factibilidad de sintesis y las propiedades de
nuevos materiales. Cuando se logre obtener la manipulacion de atomos bajo técnicas como
la microscopia de transmision, se podran obtener materiales con tamafios nanométricos, con
mejores propiedades y caracteristicas disefiadas para fines muy especificos. Por lo que el
requerimiento de materiales con tamafios de particulas nanométricas es fundamental debido
a que sus propiedades superan por mucho a las propiedades de los materiales
convencionales, como las nanoparticulas metalicas, que tienen una amplia gama de

aplicaciones, que se mencionaran mas adelante.

Hoy en dia, el estudio de los mecanismos de formacion de éste tipo de
nanoestructuras es de gran interés, por ejemplo, la exploracion de la produccion de
nanoparticulas metalicas mediante técnicas econdmicas, particularmente la molienda
mecanica, utilizando reacciones en estado sélido, ya que éste proceso es ampliamente
factible desde el punto de vista técnico y econdmico, es una excelente alternativa al no
producir desechos, ecologicamente seguro, y reducir costos de operacion; en comparacion a
las técnicas actuales de fabricacion, como lo son: deposicion quimica de vapor, ablacion
laser, sol-gel, etc., y porque el conocimiento cientifico del mecanismo de reduccion de

tamaio de éste proceso es actualmente limitado.
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El costo de produccion de nanoestructuras de esta técnica de molienda mecénica de
alta energia es mucho menor al de otros métodos de sintesis de materiales avanzados, ya
que el ese costo es directamente proporcional a lo sofisticado de la técnica, siendo la
molienda mecénica muy sencilla, haciéndola altamente factible. Tal es el caso de la
presente investigacion, la cual, pretende la sintesis de nanoparticulas metalicas, en una
amplia distribucion de tamafio, mediante modificaciones al método de sintesis; la molienda

mecanica de alta energia.

Debido a la amplia aplicacion de las nanoparticulas metéalicas, un amplio
conocimiento sobre la sintesis de nanoparticulas es requerido para controlarlo, y con esto
garantizar su aplicacion amplia y eficiente. Y ya que el hierro (el segundo metal mas
abundante y el cuarto de todos los elementos, superado unicamente por el oxigeno, el silicio
y el aluminio) es el metal mas importante para la industria metalirgica, y con una gran

variedad de aplicaciones en diversos campos, se realizd la presente investigacion.
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Capitulo II Revision bibliografica

2.1 Nanotecnologia

2.1.1 Origen

En 1964, Gordon Moore, de la empresa estadounidense Fairchild Semiconductor
Corporation, predijo que el nimero de transistores que se podrian fabricar en un chip se
duplicaria cada afio. La llamada ‘ley de Moore’ sigue cumpliéndose de forma aproximada,
aunque en la actualidad el nimero se duplica cada dos o tres afios. La tltima tecnologia en
chips comerciales, como el Pentium de Intel, tiene un ancho de linea de unos 300 nm, con
aproximadamente 1,5 millones de transistores en cada chip. Algunos dispositivos
especializados, como los chips de memoria dindmica de acceso aleatorio (DRAM), que
pueden almacenar hasta 64 millones de bits de informacion, tienen mas de 64 millones de
transistores. Asi pues, la constante miniaturizaciéon de los dispositivos micro electrénicos

hace que el estudio de sistemas a escalas cada vez mas pequeias sea de vital importancia.

El término nanotecnologia fue acufiado por Nomo Taniguchi en 1974 en relacion
con la fabricacion de productos mediante métodos de mecanizado. Es la ciencia e ingenieria
de manipulacién, ensamble, sintesis, caracterizacion, manufactura y visualizacion de
materiales, estructuras funcionales y dispositivos a escala atdmica, molecular y nanométrica
[Alan L. 1]. La nanotecnologia [John 2] es el desarrollo y produccion de artefactos en cuyo
funcionamiento resulta crucial una dimensién de menos de 100 nanémetros' y se espera,
que en el futuro la nanotecnologia [Saori 3] permita obtener materiales con una enorme

precision en su composicion y propiedades. Estos materiales podrian proporcionar

" 1 nanémetro (1 nm), equivale a 10” metros. Los atomos son de 1-4 A de tamaiio; el atomo de
Hidrégeno es de una décima de nandémetro. Bio-macromoléculas, como la hélice de ADN tiene 2nm de
diametro mientras que los ribosomas de 25nm. Las proteinas son de 1-20nm de tamafio
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estructuras con una resistencia sin precedentes y ordenadores o computadoras
extraordinariamente compactas y potentes [A.G. 4]. La nanotecnologia [Carl 5] podria
conducir a métodos revolucionarios de fabricacion atomo por atomo y al empleo de cirugia
a escala celular [Andrew 6]. Implica también el estudio de la sintesis, caracterizacion y las
propiedades desde el punto de vista tedrico [Ronald 7] y experimental, que conlleven a
aplicaciones desde la fisica clasica hasta la cudntica, incluyendo areas como electronica,
quimica, ingenieria, metalurgia, ciencias de los materiales, Optica, biologia [Jennifer §],
medicina, farmacologia, etc. Debe entenderse aqui que el desarrollo de la nanotecnologia
[Jeffrey 9] estd intrinsecamente ligado al desarrollo de nanomateriales, es decir, todo su
avance tecnologico depende completamente de su sintesis, evaluacion de propiedades y

caracterizacion [H.S. 10].

En este sentido las agrupaciones de atomos a escala nanométrica abren nuevos
campos teorico-experimentales de estudio debido a la necesidad de redefinir los conceptos
macroscopicos de transporte, elasticidad, reactividad, etc. De hecho, la escala nanométrica
permite por primera vez, dentro de la fisica de materiales, el avance paralelo de la sintesis
de materiales y la teoria de modelacion, un campo interdisciplinario en el cual se mezclan
conceptos tanto de quimica como de fisica atomica, molecular y de estado sélido, con un
objetivo comun: el disefio de nuevos nanomateriales con propiedades especificas

requeridas.

El concepto de construir un artefacto manipulando materia a escala nanométrica y
ensamblando objetos atomo a 4&tomo o molécula a molécula (el llamado enfoque de abajo-
arriba de la nanotecnologia) se planted por primera vez en la citada conferencia de
Feynman“, quien pronostico correctamente el impacto que tendria la miniaturizacion sobre

las capacidades de los ordenadores electronicos; también predijo el desarrollo de los

'El 29 de diciembre de 1959, el fisico estadounidense Richard P. Feynman dio una conferencia ante
la American Physical Society titulada “there is a plenty of room at the bottom”. En aquella conferencia,
Feynman tratd sobre los beneficios que supondria para la sociedad el que fuéramos capaces de manipular la
materia y fabricar artefactos con una precision de unos pocos atomos, lo que corresponde a una dimension de
1 nm, aproximadamente
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métodos que se emplean en la actualidad para fabricar circuitos integrados, y la aparicion
de técnicas para trazar figuras extremadamente finas mediante haces de electrones. Incluso
planted la posibilidad de producir mdquinas a escala molecular, que nos permitirian
manipular moléculas. Cuarenta y nueve afios despu¢s de aquella conferencia, los expertos
que trabajan en el campo de la nanotecnologia [Regula 11] estan empezando a poner en
practica algunas de las ideas propuestas originalmente por Feynman, y muchas mas que no

se previeron entonces [R.P. 12].

2.1.2 Objetivos y aplicaciones

La nanotecnologia ha abierto una era de convergencia cientifica e integracion
tecnologica y asi, de una amplia implicacion social [Kenneth 13]. Por ello, una necesidad
inherente es educar a nuevos investigadores [O.M. 14] con habilidades multidisciplinarias
para el rapido progreso de la nanotecnologia [M.C. 15]. La investigacion en nanociencia se
enfoca en los principios basicos de las caracteristicas fisicas y quimicas en la nanoescala
con el proposito de encontrar nuevos conceptos y teorias. Ejemplos son el desarrollo de
nano chips, nuevas configuraciones cuanticas y nuevos efectos de dominio cuantico [H. Gu
16]. Nuevos objetivos son la caracterizacion fisica, quimica y bioldgica de nanomateriales,
asi como de moléculas individuales y su interaccion. El conocimiento necesario requerido
en la investigacion bdasica proveerda las bases para el desarrollo de teorias cientificas
avanzadas para el disefio y manufactura de nuevas nanoestructuras y nanomateriales
basados en nanotecnologia molecular y atdmica. Se espera que la nanotecnologia sea capaz
de producir amigablemente [John 17] y en masa a bajo costo, y que probara ser util en el
desarrollo de mas ligeros y resistentes materiales, biomateriales, farmacéuticos e
inteligentes y funcionales materiales, ya que los cientificos sélo han visto la superficie de

lo que puede ser posible [P.C. 18]. En la investigacion de frontera en la nanotecnologia, aun
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il

hay una tremenda variedad de temas en ambos enfoques (arriba-abajo y abajo-arriba)”,

enfocados en materiales, estructuras y procesos [T. Nakahara 19].

2.1.3 Nanomateriales

Un area importante de la nanotecnologia es la fabricacién de materiales en los que
algunos componentes se estructuran deliberadamente para que estén en la zona
nanométrica. Esta area se ha desarrollado dramaticamente desde que R.E. Smalley, R.F.
Curl, Jr. y Sir HW. Kroto ganaron el premio Nobel de Fisica en 1996 por el
descubrimiento de los fullerenos. Algunos ejemplos de nanomateriales [Juan 20] son
ceramicas de 0xido, como el didxido de Titanio o titania, en la que los granos que forman el
cuerpo se hacen muy finos. Normalmente, una ceramica asi tendria un tamafio de grano
situado en la zona micrométrica, y se romperia por fractura quebradiza al ser sometida a
extensiones del 1 o el 2%. Si se reduce el tamafio de grano por debajo de unos 30 nm, el
material puede deformarse hasta un 60% a 800 °C (1,472 °F) sin romperse. Eso se debe a
que los granos pueden deslizarse unos sobre otros durante el proceso de deformacion,
produciendo un efecto conocido como superplasticidad. En los metales se pueden lograr
alteraciones de las propiedades igualmente espectaculares haciendo que el tamafio de los
granos sea ultra fino. El cobre, por ejemplo, que normalmente tendria un tamafio de grano
de unos 10 um, duplica su dureza si se reduce el tamafo de grano a 50 nm, y la multiplica
por seis si el tamafo de grano se reduce a 6 nm. Estos cambios se deben a que unos granos
tan finos no permiten la formacion de las dislocaciones cristalinas que, en general, permiten
a los metales deformarse plasticamente. Este tipo de materiales pueden fabricarse

sinterizando polvos muy finos.

El campo de los nanomateriales de estd amplidandose para incluir el estudio de las

propiedades electronicas y Opticas de los polvos ultra finos. En la actualidad, los cientificos

I Del ingles: precision engineering (top-down) and structure-induced self-assembly (bottom-up)
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estan estudiando las propiedades Opticas de una amplia gama de materiales, especialmente
semiconductores, en forma de polvos ultra finos. Se ha comprobado que es posible alterar
significativamente el espectro de absorcion de un material segun el tamafio de las
particulas. En algunos casos, como el didxido de titanio o el 6xido de zinc, la longitud de
onda a la que se absorbe la mayor parte de la energia puede desplazarse al ultravioleta; en

otros casos, como el seleniuro de cadmio, se cambia el color del material.

El desafio en la investigacion de nanomateriales es crear materiales inteligentes que
integren inteligencia, funcionalidad y autonomia, que no solo provean soluciones a
necesidades existentes, sino que acelera la transicion de la industria tradicional a productos
y procesos de alta tecnologia [Mihail 21], ya que el desarrollo y promocion de
nanomateriales multifuncionales puede contribuir a la gestacion de mas industrias y
desarrollo sustentable, debido a los diferentes campos claves en que puede impactar [O.

Saxl 22], por mencionar algunos:

. Medicina, farmacia y biologia: nano fibras poliméricas con alto grado de
orientacion molecular para protesis médicas, piel biodegradable para tratamiento de
quemaduras y reconstruccion de d6rganos, membranas para transportaciéon de farmacos,
cosméticos, etc.[T.-C. 23], dispositivos electronico-moleculares, motores moleculares...

. Ingenieria, Optica y metrologia: nuevos nanomateriales derivan nuevas
técnicas de medicion y certificacion, debido a nuevos fendmenos [I. Kojima 24],
dispositivos oOpticos de varias longitudes de onda [K. Cho 25], dispositivos para
almacenamiento y/o ahorro de energia [F. Fischer 26], nanotubos actuadores [J.M. 27],
dieléctricos [M. Moreaud 28], transductores. ..

" Quimica y ciencias de los materiales: textiles repelentes de agua y aceite [D.
Soane 29], nanomateriales superconductores [P.E. 30], celdas solares, recubrimientos,
pinturas, montajes nanoestructurados [D.V. 31]...

" Electronica y tecnologia de la informacion: semiconductores nanométricos
[J.R. 32], dispositivos fotoénicos [M. Agio 33], dispositivos para almacenamiento de
informacion [F. Wang 34], nanotransistores, sensores [Jordi 35], detectores, nanocircuitos

integrados, supercapacitores...
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2.1.3.1 Nanoparticulas

Las particulas tienen tamafios desde un nandmetro (nanoparticulas) hasta varios
cientos incluso micrones (micro particulas). El radio de 2 nm (que es casi el radio de un
nanotubo de Carbono), puede ser considerado como uno de los mas avanzados logros de la
nanotecnologia de arriba-abajo [T. Nakahara 19]. Casi todas las caracteristicas de las
nanoparticulas [M.C. 36] son dependientes de su tamano [C. Krishnamoorthy 37] y
estructura [S.K. 38]: absorbencia plasmonica [Ondrej 39] en el espectro visible,
fluorescencia [Abdullah 40], super-paramagnetismo [J. H. 41], etc., con aplicaciones
diversas: confiriéndoles la habilidad de marcar material bioldégico (moléculas, cadenas de
DNA, etc.[K. Ted 42]; nanoparticulas y moléculas bioldgicas en conjugacion pueden
construir bloques, permitiendo la formacion de patrones y ensambles complejos [A. Wolff
43], [Shanta 44], nanoparticulas de 40-200 nm de hidroxiapatita para sanar huesos y

liberacion de farmacos [Hooi 45].

Por otra parte, también los efectos de superficie son de gran importancia [Y.
Thomas 46], ya que se tiene en las particulas pequefas un incremento en area superficial
[Derrick 47] por unidad de volumen y en energias libres superficiales respecto los s6lidos
volumétricos. Debido a que los 4&tomos en la superficie de una nanoparticula [christian 48]
estan menos enlazados que el resto de sus d&tomos [Jianhua 49], y su esfera de coordinacion
[S. P. 50] estd incompleta; se incrementa su energia libre superficial [D. Myers 51],
afectando propiedades como baja temperatura de fusion [F.D. 52], [M.A. 53] y alta
reactividad quimica [Niti 54] (se ha reportado por ejemplo, que la temperatura de fusion de
nanoparticulas de Platino se reduce de 1773°C en un so6lido volumétrico a 600°C en
nanoparticulas de 8 nm en promedio). Por otra parte, la absorcion optica [Yinyan 55] en
nanoparticulas también es un fenémeno de superficie que se modifica, y se puede modular
dependiendo de las caracteristicas de la particula (composicion, tamafio, protectores de
superficie, etc.). El conocimiento de este tipo de propiedades y caracteristicas ha hecho
posible aplicar nanoparticulas en diversas tecnologias, en areas como electronica, medicina
y catalisis [D. Beydoun 56], [Dongsheng 57], [J. Zhang 58], pero existen otras areas en

donde las nanoparticulas han sido empleadas, no solo para crear dispositivos sofisticados o
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de alta precision. Aunque se ha marcado como linea prioritaria en un futuro inmediato la
aplicacion de nanoparticulas (de metales y semiconductores principalmente) en areas de
almacenamiento, produccion y conversion de energia, en la actualidad se encuentran ya
formando parte de productos, equipos y sistemas de uso comun para la poblacion, aunque

en multiples ocasiones esto no sea tan evidente.

Aun cuando se tenian antecedentes de la utilizacion de nanoparticulas metalicas, no
es sino hasta 1857 que Faraday realiza el primer estudio sistematico de nanoparticulas,
presentando un estudio de la sintesis y propiedades de coloides de Oro. Asimismo, se ha
profundizado en el conocimiento de su estructura electronica” con base en el numero de
atomos que las conforman, y su efecto en las propiedades del material. A medida que la
dimensioén de las particulas se reduce (sobre todo en el intervalo 1-10 nm), los efectos de
tamafio y de superficie son cada vez mds notables. Entre los efectos de tamafio mas
importantes, se ha determinado el confinamiento de los electrones, y esto en nanoparticulas
metalicas y semiconductoras tiene interesantes implicaciones, como es la manifestacion de
efectos cudnticos [Nathan 59] en el material, y que pueden percibirse a través de sus
propiedades magnéticas y/o de conduccion electronica [Narayan 60], por ejemplo, asi como
de algunas propiedades termodindmicas (como la capacidad calorifica”). Es por esto que a
este tipo de particulas se les ha conocido también como puntos cudnticos cristalinos [D.

Minoli 61, [N.N. 62], [Giovanni 63].

¥ Estructura electronica, organizacion de los electrones en un atomo, que determina las propiedades
quimicas del mismo

¥ Capacidad calorifica, energia necesaria para aumentar en un grado la temperatura de un cuerpo.
Sus unidades son J-K™' 0 J-°C™". Si un cuerpo intercambia cierta cantidad de energia térmica Q y se produce un
incremento de temperatura AT, la relacion entre ambas magnitudes es: Q = C-AT
donde C es la capacidad calorifica del cuerpo. Aumentar o disminuir la temperatura de un gas encerrado en
un recipiente se puede realizar a volumen o a presion constante, por lo que en el caso de las sustancias
gaseosas se habla de capacidad calorifica a volumen constante, C,, y de capacidad calorifica a presion
constante, C,. La capacidad calorifica de un cuerpo es proporcional a la cantidad de masa presente: C = m-C
La constante ¢ se denomina capacidad calorifica especifica o, mas comtinmente, calor especifico y so6lo
depende del tipo de sustancia de que se trate, pero no de su cantidad. Es la energia necesaria para elevar en un
grado la temperatura de un kilogramo de una sustancia. Igualmente se puede utilizar el concepto de capacidad
calorifica molar, que se define como la energia necesaria para elevar en un grado la temperatura de un mol de
sustancia
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Las aplicaciones de nanoparticulas metalicas[C.C. 64] son amplias: tipo core/shell
para liberacion de farmacos [M.L. 65], fluidos magnéticos [M. Sharon 66], [K.Butter 67],
[Hrishikesh 68], nanoparticulas semiconductoras [S.Sapara 69], [A.L. 70], pantallas de
cristal liquido, supercapacitores [Hossein 71], catdlisis [Q.Wang 72], hibridos de
nanoparticulas de o6xido inorganicas-organicas de 7-8 nm para catalisis en celdas de
combustible [B.Chou 73], aumento de conductividad térmica (para dispersion de calor) en
liquidos [S.U.S. 74], nanoparticulas de Mg,FeHe [D.W. 75], de Mg,Cu [M. Jurczyk 76] y
de Mg-TiV-Fe de 30 nm para almacenamiento de Hidrogeno [M. Khrussanova 77], [J.-L.
78], metales reforzados con nanoparticulas [Oluwatosin 79], [K. Chattopadhyay 80],
cosméticos [I. Perelshtein 81]; todas éstas aplicaciones debido a sus diferentes propiedades
opticas, ferro-magnéticas [Xian-Ming 82], mecanicas, térmicas, cataliticas [S. Abbet 83],

electrénicas [M. Aeschlimann 84], y quimicas [S. Polarz 85].

Las propiedades magnéticas de las nanoparticulas de 6xido [M.A. 86] dependen
directamente de su tamafio y/o su gran relacion area superficial/volumen, que juegan un
papel importante en el desarrollo de dispositivos para almacenamiento de informacion, y
expandido aplicaciones a la biologia [Bing Wang 87], [David 88]. Las nanoparticulas

magnéticas [R. Serna 89] se pueden clasificar en cuatro tipos;

. Tipo A: no inter-actuantes, como un ferro-fluido donde la superficie de las
nanoparticulas ha sido modificada por un surfactante, minimizando su contacto

" Tipo B: core/shell, nanoparticulas con una capa de 6xido

" Tipo C: nanocompositos, nanoparticulas dispersas en una matriz donde las
interacciones magnéticas estdn determinadas por la fraccion volumétrica de las
nanoparticulas

" Tipo D: nanocristales, matriz cristalina construida con nanoparticulas del

mismo material, donde las interacciones entre ellas contribuyen a la magnetizacion total

En particular, debido a sus propiedades [Keith 90] las nanoparticulas de hierro
[Ichihito 91] han sido utilizadas para la sintesis de nanotubos de carbono [R. B. Rakhi 92],

nanotubos alineados (20-35 nm de espesor) en sustratos planos 6 membranas de aliimina,
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ensambles de 20 nm [Xugang 93], de varios tipos de nanoalambres [K. Bayer 94], en
catalisis ya que la reduccion de tamafio de una nanoparticula de hierro resulta en aumento
de actividad catalitica. Las nanoparticulas de 6xido de hierro [Gerko 95] tienen aplicacion
biomédica: nanoparticulas de Fe,Os; encapsuladas bajo un recubrimiento de silica, son
utilizadas en imagenes de resonancia magnética de contraste para diagnostico médico [K.P.
96], nanoparticulas de Fe,O; de 30 nm para sintesis quimica de otras nanoparticulas
[Hiroaki 97] y core/Shell de Fe;O4 y y-Fe;O; han probado ser bio-compatibles con el
cuerpo humano y utiles para transporte de anticuerpos a través de la piel [You 98].
Nanoparticulas magnéticas de 6xido de hierro de 10 nm sintetizadas quimicamente para
funcionalizar particulas de Oro [B.S.G.R. 99]. Otra aplicacion de nanoparticulas de 6xidos
de hierro es en reduccion de contaminantes; debido a su naturaleza i6nica y con estabilidad
térmica, reaccionan quimicamente (reduccién) con una gran variedad de toxicos [Sushil

100], reduciendo asi la contaminacion.

2.2 Sintesis de nanoparticulas

Todas las técnicas de sintesis de nanoparticulas caen dentro de tres categorias: fase-
vapor, precipitacion-solucion y procesos de estado sélido, aunque varias técnicas combinan

uno o mas aspectos de éstas categorias [G. Skandan 101].

Estado solido: generalmente (aunque no necesariamente) involucra tratamiento
térmico para lograr determinada estructura deseada, y abarca las tecnologias de forjado,

rolado y molienda mecénica.

Mediante molienda mecanica se producen particulas hasta del orden de 10 nm [E. P.
Yelsukov 102]. Debido a que esta fuera del equilibrio, es dificil predecir y por lo tanto,
controlar el fenomeno de reduccion de tamafio: sintesis de ferritas de Nickel (NiFe,Oy4), de
Manganeso (MnFe,;O4) y ceramico SrBi,TayOy [T. Sritharan 103], de nanocompuestos de
Coos4Fer1604-S10, [S.R. Mekala 104], de Fe-Si [M. Abdellaoui 105] y magnetos

nanocompuestos de Nd,FesB y FesB [A. Szlaferek 106], sintesis de aleaciones
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nanocristalinas de NiAl [J. Joardar 107], de NiFeMo [Y. Shen 108], de NiAlFe [G.
PRINCIPI 112], y de FeCrSn [B.F.O. Costa 110], [B.F.O. Costa, G. Le Cae'r, M.M.
Amado 111], de intermetalicos [GIOVANNI 112] y de nanotubos multi-pared de 10-200

nm de largo y 20-60 nm de diametro [Yu 113].

Tabla 2.1 Nanoparticulas sintetizadas por molienda mecanica de alta energia

L . diametro de tiempo de .
composicion molino . . referencia
nanoparticula molienda
Carbono vibratorio 60nm 15hrs [j.1. 1i 114]
EuS-Co vibratorio 10 nm 50 hrs [Jinke 115]
o-Fe,0O3 planetario 20 nm 90 hrs [Li-Li 116]
a-Fe,0; planetario 6-10 nm <125 hrs [Gerardo 117]
(X‘C';?i%) vibratorio 50 nm 72-144 hrs [M. Hl‘;gn]la““a
v-Fe,0s planetario 15-20 nm 12-72 hrs [Raphaél 119]
Fe,O, y Fe;0, vibratorio 5-10 nm 30 hrs [J. Ding 120]
Fe y aleaciones de Nd-Fe-B vibratorio 20 nm 1-12 hrs [Hyun 121]
FeS, y FeS vibratorio 20-30 nm 72 hrs [P.P. 122]
. 7.5,12y 15 nm
Fe,Cuy Ag planetario respectivamente 70 hrs [QA 123]
0.65Pb(Mg;3Nb,/3)0;—0.35PbTiO; | planetario <20 nm 64 hrs [Danjela 124]
Ceniza: Al,O;-Si0,-CaO-Fe,05- . [K. Thomas

TiO, planetario 148 nm 148 hrs 125]

AL Os vibratorio 15 nm 1-16 hrs [H.J. 126]
GaygSbsgSes, vibratorio 13 nm 9 hrs [JC127]
Co0793F€47Bos planetario 30-40 nm 2 hrs [K Saksl 128]

Cobre planetario 35 nm 24 hrs 0. ]1320 9y]tsov

FegoCo4o planetario 10-13 nm 54 hrs [S. }?grog]heul
. . . 60 nmy 13 nm
TiO, y V,05 vibratorio respectivamente 24 hrs [J.L. 131]
CoFe,0 lanetario Lonm 64 hrs [Y. Shi 132]
24 P (previo 1300°C) :
CaCOs; vibratorio (péig;iﬁg S%E)Ié) 4 hrs [Takuya 133]
125-175 nmy 50-
NiO'Fezogy NiFe45 : . 70 nm
(ACP: alcohol metilico) vibratorio respectivamente 20 hrs [X.Y. 134]
(previo 1500°C)
. 30-50 nm/5-15 nm [ 0
€,B/BN : respectivamente : B. Bokhonov
(core/shell) planetario (previo 1860°C y 16-150 hrs 135]
posterior 1300°C)
Aly AIN atricionador 40-50 nm 6.5 hrs [C. Goujon
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(molienda criogénica - 136]
196°C)

aleacion FegsNb;Bgy planetario 10 nm 45 hrs (Wei Lu 137)
aleacion amorfa (AlFe)Zr planetario 50 nm 50 hrs [Xiaoyin 138]

Fe-Co rotatorio 10-15 nm 30 hrs [C.L. 139]

Fe vibratorio 20 nm 4 hrs [C.L. 139]

NiAl vibratorio 12 nm 100 hrs [C.L. 139]

compuestos de silicio y Ni vibratorio 10-17 nm 30 hrs [C.L.139]

Fe-C horizontal 4.7 nm 500 hrs [C.L. 139]

AlFe; vibratorio 12.6 nm 100 hrs [C.L. 139]

Fase-vapor: condensacion de vapor es una técnica para producir nanoparticulas; el
proceso genérico involucra hidrdlisis de cloruros metalicos gaseosos bajo influencia
acuosa, oxigenacion, condensacion de gases inertes, y otras reacciones a alta temperatura.
Ideal para producir nanoparticulas ceramicas y de 6xidos de 25 nm en promedio pero en
cantidades muy bajas por experimento: nanoparticulas metdlicas sintetizadas por
deposicion quimica de vapor de 30-50 nm [H. Parala 140], de 35-40 nm [L.M. 141], de
nitruros metalicos de 20 nm [Ping-Zhan 142], y de NaCl de 20-60 nm [Bin 143], de 55 nm
de cloruro de Sodio por burbujeo [Corey 144], de 2.5-6.5 nm de 6xido de Galio mediante
sintesis de flama [Pascal 145], de Cobre de 30 nm con 3-5 nm con una capa de Carbono por
arco de plasma [Chuncheng 146] y de 10-200 nm por foto-reduccion [Lianhai 147], de Pt,
Rh y bimetalicas de Pt-Rh de 2.5 nm por ablacion laser pero en cantidades muy pequefias
[N. Savastenko 148], de Paladio de 7-10 nm por electroforesis [K. Zdansky 149], por
plasma de MnZnFe,04 de 10 nm [Lai 150] y de hierro de 15-20 nm [H. Srikanth 151], de
FePt de 5 nm por sputtering [O. Dmitrieva 152], y de ferritas de Mn-Zn de 10-20 nm por
pirolisis [Xian-Ming 153], de intermetalico AlFe de 6-9 nm por condensacion laser [Y.B.

154].

Precipitacion-solucion: incluye categorias como sol-gel, micro emulsiones agua-
aceite, sintesis hidro-térmica, etc. Su principal ventaja es la produccion de nanoparticulas
encapsuladas, especialmente con una molécula organica que provee funcionalidad,
estabilidad en un medio, 6 controlar su tamafio y/o forma: nanoparticulas intermetélicas de

33 nm sintetizadas por precipitacion [G. Pigozzi 155], de hidroxido de hierro
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(Fe(OH),/Fe;04) de 23 nm [Andrei 156], de estaio e indio de 10-18 nm [Hongjin 157]. De
Zn0O de 10-15 nm por sol-gel [Roberto 158] y de 3-8 nm por sintesis quimica [n. volbers
159], de Fe-Ti de 8-40 nm via gel [Chien-Tsung 160], de 6xido de hierro (a-Fe,O3) de 30
nm por soluciéon [Chueh-Yang 161], de plata de 4-10 nm [Ping 162] y de 10 nm por
descomposicion térmica [S. Navaladian 163], de Oro y Plata de 20 nm por reduccion
[Sangaraju 164], tipo core/shell de 50-200 nm [Kaushik 165] y aleadas Ag-Au de 8 nm
[Qingbo 166], bimetalicas de Pd-Ag de 60-820 nm por solvotermia [Weihua 167], de 6xido
de cobre de 50 nm por solucion [Jian 168]; de MnS de 30 nm por proceso solvotérmico [Jin
169], de 6xido de Ti y Nb menores a 50 nm [David S. 170], de ZnO de 10 nm via gel [Shuji
171], de magnetita (Fe;O4) por sol-gel de 10-20 nm [Senoy 172], de 20-80 nm por sintesis
electroquimica [S. Franger 173], y de 10 nm por coloides [Jouliana 174] y por precipitacion

[Z.L. 175], de silica de 10-100 nm por sol-gel [Virginie 176].

Se presenta una comparacion entre algunos métodos de sintesis de nanoparticulas

metalicas en la Tabla 2.2.

) L . . nanoparticulas
método descripcion ventajas desventajas .
producidas
versatil, metalicas,
molienda bulk reducido a tecnologia posible contaminacion bimetalicas,
mecanica tamafio nanométrico sencilla, muy por instrumentos oxidos metalicos
bajo costo >10 nm
iones del metal .,
. . contaminacion de la - .
precursor reaccionan T ambiente, ., . metalicas, 6xidos
g solucion, baja I
sol-gel quimicamente a un buena .. . metalicos
- . productividad, reactivos
precipitado en productividad >10 nm
e muy costosos
suspension
bulk vaporizado por muy baja productividad . (1
. por! P . y bajap . oxidos metalicos y
ablacion pulso laser y simple, muy alto consumo de energia, . 1
. L o nitruros metalicos
laser colectado en un limpio dificil control de
~ f >2.5nm
sustrato tamafio/morfologia
recursor 1 o
p alta . metalicas, 6xidos
. descompuesto en L requiere una costosa 1 .
microwave productividad de . metalicos, nitruros
plasma y vapor L . fuente de micro-ondas -
plasma 10 sintesis a relativa . metalicos
metalico, colectados . especializada
baja T >2.5nm
en un sustrato

Tabla 2.2 Comparacion de métodos mas comunes de sintesis de nanoparticulas metalicas
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Hay otro tipo de biosintesis de nanoparticulas metalicas de 5-100 nm que se llevan a
cabo bajo complejos procesos dentro de bacterias, produciendo entre otras, nanoparticulas

de magnetita de 20-50 nm [P. Mohanpuria 177] y de Titanio de 40-60 nm [K. Prasad 178].

2.2.1 Molienda mecanica

Los materiales cristalinos tienen muchos cristales pequefos orientados de diferente
manera entre si, es decir, estan todos unidos pero con diferentes orientaciones, a esos les
llamamos materiales policristalinos y el tamafio de estos pequefios cristales influye
notablemente en sus propiedades, lo cual puede ser muy variado. Por ejemplo, es tipico en
los metales que mientras mas finos son estos pequefios cristales el material es mas
resistente mecanicamente, e inclusive puede ser mas ductil. En los materiales ceramicos, se
puede dar el caso de que con un tamafio suficientemente fino, se pueda producir un
ceramico transparente. Si aumenta el tamafio del cristal, el ceramico normalmente adquiere
un color crema, que es lo tipico que vemos; asi, el tamafno de cristal influye en las

propiedades Opticas, eléctricas y mecanicas.

Desde hace unos diez afos se empezd a experimentar con la produccion de
materiales con cristales cada vez més finos y finalmente se llegd al régimen de los
nanometros, o sea, una mil millonésima de metro, dando origen a los materiales
nanocristalinos” [C.C. 179]; al comenzar a producirlos y caracterizar sus propiedades, se
descubrieron cosas interesantes: en metales, la resistencia aumenta. Algunos ceramicos se
podian deformar plasticamente cuando estaba en estado nanocristalino. En materiales

electrénicos, se creaban estados ionicos diferentes a los de materiales con mayor tamafio de

¥ Cuando el tamaiio del cristal es menor de 100 nm, normalmente se le acepta por convencién como
un material nanocristalino
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cristal, adquiriendo nuevas propiedades como emision de luz o de diferente longitud de
onda (color). En fin, han sido muchos los cambios que se han notado al llevar el tamafio de

cristal a la region nanométrica.

El proceso de molienda mecanica fue desarrollado en los afios 60’s buscando
producir una dispersion de 6xidos en superaleaciones base hierro y niquel con el fin de
aumentar su resistencia mecénica a altas temperaturas, dado que los 6xidos no se pueden
dispersar en estado liquido, se necesitaba una técnica de estado solido [J.J. 180]. Se han
obtenido aleaciones de base aluminio, titanio, silicio, molibdeno, niquel entre otros;
incluyendo los intermetalicos del sistema Ni—Al, asi como en sistemas binarios Al-Zr, Fe-
Al o en sistemas ternarios Al-Ti-Co, y carburos de Titanio [B.H. 181]. Este proceso ha sido
aplicado directamente en la industria desde su inicio pero, hasta hace relativamente poco se
ha estudiado su mecanismo [X.-H. 182], [C.G. 183]. Debe su inicio a la necesidad
industrial de una técnica simple pero versatil y, al mismo tiempo, un proceso

econdmicamente viable con importantes ventajas tecnoldgicas [C. Suryanarayanal84].

La molienda mecanica es un método para fabricar aleaciones con un tamafio
manométrico del grano [S. Indris 185], [R.A. 186], [H. Moumenia 187], y consiste en
cargar una mezcla de polvos y un medio de molienda en un contenedor cerrado. Se utiliza
atmosfera protectora (generalmente gas argoén) para evitar 6 minimizar la oxidacion y/o
nitrificacion durante el proceso. Es un proceso que involucra la repetida deformacion,
trabajado en frio, fractura y soldadura continua de particulas al estar sujetas a una molienda
constante y bajo condiciones en las cuales la tasa entre soldadura y fractura est4 en balance,
ademads de que por esta técnica se obtienen aleaciones en el estado solido [P.S. 188]. Es una
técnica novedosa con lo cual se obtienen materiales avanzados con propiedades inusuales,
debido al enfriamiento micro estructural a que son llevados los polvos de elementos
metalicos, no metalicos o compuestos, en la cual ocurre una combinacién atomica hasta
obtener una aleacién verdadera de los compuestos. Este proceso tiene ventajas importantes

(C. Suryanarayana 189) sobre otros métodos o procesos como son:
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* La molienda permite obtener una aleacion a niveles atomicos, debido al

fenomeno de difusion [F.N. 190]

* Produce aleacion de materiales normalmente inmiscibles [E.P. 191], [J. Y.

192], [J. Z. 193], [E. Ma 194], lo que no es posible por otros métodos"!
* Obtiene aleaciones con una baja contaminacion de oxigeno y de hierro

* Llevado a cabo a temperatura ambiente: no requiere equipo costoso para
reacciones a altas temperaturas (resultando en un considerable ahorro econémico);
asi puede inducir reacciones quimicas a temperatura ambiente en mezclas de polvo,
o a mucho mas bajas temperaturas que las normalmente requeridas para sintetizar

metales puros

* Se obtiene un producto con tamafio nanométrico del grano que beneficia al

proceso de sinterizacion [M. Ito 195], [J. Ding 196]

* Se forman por energia mecanica, por lo tanto su mezcla no tiene problemas

de diferencia en densidad o temperaturas de fusion, tal como sucede en la fusion
* No se presentan segregaciones microscopicas de elementos o fases

La molienda mecanica promueve la formacion de aleaciones [G.L. 197], ceramicos

[L.B. 198] y materiales hibridos [T. Fukunaga 199] mediante el uso de una fuerza externa,

hasta llegar a la combinacion a nivel atomico de dos o mas metales solidos [E. Nunes 200],

que se realiza por la accion de una fuerza comprensiva [M. Bodart 201]; a diferencia del

aleado convencional que se realiza mediante la mezcla de los metales fundido en un crisol.

Vil Esto porque molienda mecanica es un proceso completamente de estado solido entonces, las

limitaciones de los diagramas de fase no aplican, por esto es un proceso fuera del equilibrio y
estocasticamente complejo debido a su gran numero de variables (la principal caracteristica de un proceso
estocastico es que estadisticamente su evolucion en el tiempo es aleatoria)
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En la practica, la molienda mecénica se consigue mezclando polvos muy finos de
diferentes metales. La mezcla es introducida en un molino de alta energia, donde las
particulas de polvo se comprimen unas con otras, hasta que practicamente se sueldan,
obteniendo una combinacidn a escala atomica [Y. Kaganovskii 202]. Su ventaja intrinseca
radica en que su mecanismo es activado mecanicamente [M.L. 203] y no por elevacion de
la temperatura [Y.S. 204]. El polvo aleado mecanicamente [S. Sarkar 205], puede entonces
ser moldeado y tratado térmicamente para producir piezas utiles, o bien, puede ser usado

como recubrimiento, catalizador o conductor.

Cabe destacar que este proceso requiere de equipos ¢ instalaciones de menor costo
que una fundicién y como no es necesaria la utilizacion de altas temperaturas, es mas
seguro y menos contaminante; ecologicamente amigable y no produce desechos, cualidades
que le permiten lograr los objetivos principales [K.W. 206] de Green Chemistryvm.

El trabajo por molienda mecénica, resultd6 que muchos de los materiales que se
producian de esta manera, precisamente terminaban con una estructura nanocristalina [T.F.
207], haciendo muy interesante el estudio de las propiedades de estos nuevos materiales
[D.H. 208]. Pero persiste un problema técnico y cientifico, porque los materiales
nanométricos se producen usando molienda mecanica, obteniéndoles en forma de polvos.
Para producir piezas, se tienen que compactar y los métodos normales para compactar
polvo involucran aplicacién de presion y temperatura, y practicamente cualquier pequenio
cristal que se calienta tiende a crecer a expensas de otros y asi desaparecen los pequeiios y
se funden con los grandes; entonces el calentamiento destruye la estructura fina de los

cristales.

La molienda mecanica se caracteriza generalmente por obtener una aleacion micro
estructuralmente homogénea y alcanzar tamafios de grano de orden de nanométrico [C:L:

209], los cuales repercuten en las propiedades mecénicas del producto. La cinética y

VIl Green chemistry, es un término relacionado con el disefio de productos y procesos que reducen o eliminan
el uso de residuos o sustancias peligrosas, enfatizando la prevencion de contaminantes. Programa iniciado por
la U.S. Environmental Protection Agency en 1990. La industria lo adopta por sus beneficios econdmicos
debido principalmente por reduccion en costos de operacion
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transformacion [J.S. 210] inducida durante el proceso depende de la energia transferida
[R.A. 211] del medio de molienda al polvo, y la energia transferida depende de los

principales parametros del proceso:

* Tipo de molino

= Medios de molienda

= Intensidad de molienda

= Atmosfera de molienda

= Pureza de los polvos

= Tiempo de molienda

* Temperatura de molienda

= (Capacidad del equipo de molienda

= Relacion de carga

La energia cinética [L.LF. 212] de las bolas de molienda [T.M. 213] aumenta
directamente con la velocidad de molienda, y ésta a su vez, aumenta directamente con la
intensidad de la molienda. El tamafio y nimero de bolas deben ser cuidadosamente elegidos
ya que un llenado excesivo del vial no dejara espacio suficiente para los eventos de colision
y, un llenado pobre minimizara la frecuencia con que el polvo es impactado [J. Cintas 214].
Una parte de la energia transferida es disipada en forma de calor que eleva muy poco la
temperatura de los polvos. El ciclo de soldadura-fractura [P. Chatterjee215] depende de la
pureza y naturaleza de la materia prima: por ésa razon se clasifican en sistemas
ductil/ductil, dactil/fragil [R.M. 216] y fragil/fragil [B.S. 217]. El tiempo de molienda es el
parametro mas importante y normalmente elegido en el punto donde se logra un estado
estable entre fractura y aglomeracion. Varia dependiendo del tipo de molino (vibratorio,
atricionador, planetario, comercial, etc.), intensidad de molienda (de alta o baja energia),
relacion masica, y temperatura. Conforme aumenta el tiempo, aumenta la contaminacion
[P. Bhattacharya 218] y la desestabilizacion de la cristalinidad [F.Q. 219], es decir, se
tiende a la amorfizacion [T. D. 220]. La densidad del medio de molienda (aceros, carburos,
agata, zafiro, ceramicos, etc.) debe ser lo suficientemente alta para crear la suficiente fuerza

de impacto sobre el polvo [M. Yavuzy 221]. La atmdsfera de molienda se elige en funcion
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de su efecto deseado (gas inerte, reductor u oxidante) y para reducir la contaminacion. La
relacion de carga se refiere a la cantidad de polvo a moler (relacion masica bolas/polvo),
otro parametro importante. A medida que aumenta menor tiempo es requerido para

determinado resultado [C. Suryanarayana 222].

2.2.1.1 Mecanismo de la molienda mecanica

El proceso involucra la recurrente deformacion, fractura y soldadura de particulas
constituyentes iniciales sujetas a una molienda constante, hasta que los constituyentes son
finamente divididos y distribuidos dentro de cada particula final, llevandolas a tamafios sub
micrométricos, propiciando su aleacién a niveles atomicos (Ilustracion 2.1). Se logra
mediante la utilizacion de una variedad de elementos de molienda (bolas, barras, rodillos,
etc.) en molinos tales como mezcladoras, agitadores, planetarios, atricionadores,
vibratorios, horizontales, etc. (Debido a la gran cantidad de variables involucradas, su
modelado [W. Wiechert 223] matematico [J.R. 224], numérico [W. Chen 225] y fisico [W.
Wang 226], [R.W. 227], [D. MAURICE 228], [D. MAURICE and 229] es muy
complicado). La molienda puede efectuarse en diferentes atmdsferas: durante el proceso de
la molienda mecénica los polvos son expuestos a fuerzas de compresion y corte,
provocadas por los impactos del medio de molienda (Ilustracion 2.3), el proceso se realiza

con una soldadura de las particulas en seco [Y.A. 230] ocurriendo de esta forma la aleacion.
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llustracion 2.1 Reduccidn de tamafio en molienda mecénica

La energia de una colision bola-particulas-bola (Ilustracion 2.2) causa que el
material ductil se deforme en forma de hojuela debido al trabajado en frio, creando nuevas
superficies libres que pueden soldarse al entrar en contacto. La deformacion plastica severa
aumenta la relacion superficie/volumen de la particula, ya que se fractura. Los eventos de
soldadura (con deformacion plastica y aglomeracion) y fractura (reduccion de tamaio), se
dardn a lo largo del proceso, modificando la estructura del material, refinando y
homogenizando sus particulas, cada vez que polvo es atrapado entre dos bolas en colision

[C. Suryanarayana 231].

lustracién 2.2 Colision bola-polvo-bola
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Etapa inicial del proceso: las particulas son laminadas y deformadas a forma de
hojuelas por pequefias fuerzas de forjado. Son constituidas por capas de los constituyentes
iniciales y su tamafio varia desde pocas micras a varios cientos de micras: algunas se
fracturaron y aun hay algunas particulas del material original sin haber sido deformadas
pero, la mayoria se ha aglomerado y/o soldado en frio debido al aumento de area

superficial.

Etapa intermedia del proceso: las particulas son refinadas a medida que la fractura
y la soldadura en frio contintan. Los aglomerados son los mas propensos a tener defectos, y
con esto a fracturarse al quedar atrapados y golpeados entre bolas. Entonces el tamafio
promedio de aglomerados disminuye (hasta un rango de 20 nm) [C.C. 232]: la deformacion
en frio endurece a las particulas decreciendo su capacidad para soportar mas deformacion
promoviéndose la fractura, la cual predomina en ésta etapa [H.J. 233]. La composicion
quimica de las particulas (en caso de que el polvo primario fuera una mezcla de dos o mas

constituyentes), es no uniforme.

Etapa final del proceso: el tamafio promedio de todas las particulas tiende a
unificarse [S. Merup 234]; las més pequenas se aglomeran y los aglomerados se fracturan
(la soldadura y fractura se balancean). Su dureza ha aumentado, la distribucién de tamafio
es estrecha, su composicion quimica se ha homogenizado y cualquier tipo de
contaminacion ha sido uniformemente distribuida. La estructura severamente deformada de

las particulas de polvo se transforma a una formada por granos sub-micrométricos.
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llustracién 2.3 Polvo atrapado entre dos bolas

Dos diferentes términos son comunmente utilizados en la literatura [C.
Suryanarayana 235] para denotar el procesamiento de particulas de polvo (Ilustracion 2.4)

en molinos de bolas de alta energia:

Molienda mecénica: molienda de una composiciéon (a veces estequiométrica™)
uniforme de polvos de metales puros, intermetdlicos, o polvos pre-aleados, donde

transferencia de material no es requerida para la etapa de homogenizacion.

* Estequiometria, estudio de las proporciones ponderales o volumétricas en una reacciéon quimica

(La palabra estequiometria fue establecida en 1792 por el quimico aleman Jeremias B. Richter para designar

la ciencia que mide las proporciones segun las cuales se deben combinar los elementos quimicos). En la

actualidad, el término estequiometria se utiliza relativo al estudio de la informacidn cuantitativa que se

deduce a partir de los simbolos y las formulas en las ecuaciones quimicas. Los calculos estequiométricos son
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Aleado mecanico: describe el proceso en el cual mezclas de polvos (o diferentes
metales, aleaciones o compuestos) son molidos juntos. Transferencia de material se

involucra en el proceso para obtener una aleacion homogénea [S. Li 236].

@ Jecs

deformacion
eldstica

fractura, amorfizacion &
reacciones quimicas

lustracion 2.4 Procesamiento de particulas de polvo en molienda mecanica

2.3 Caracterizacion de materiales

Un cristal individual es, después de todo, mas que curiosidad de laboratorio, la
forma en que los metales y aleaciones se disefian en agregados policristalinos, compuestos
de una gran cantidad de cristales individuales usualmente de tamafio microscopico. Ya que
las propiedades de tales agregados son de gran importancia tecnoldgica, han sido
estudiados de muchas formas. En tales estudios las técnicas mas usuales son examinacion
microscopica y difraccion de rayos X, y la manera en que el investigador usa ambas; una
complementando otra, y juntas proveen de gran informacion acerca de la estructura y, por

ende, de las propiedades del material en estudio.

aquellos que se realizan para conocer con precision la cantidad que se va a obtener de un determinado
producto, conocidas las cantidades de los reactivos o, por el contrario, las cantidades de reactivo que se han de
utilizar para obtener una determinada cantidad de producto. La expresion “cantidad estequiométrica” indica
la cantidad exacta que se necesita de una sustancia de acuerdo con una ecuacion quimica

33



2.3.1 Difraccion de rayos X

La difractometria, es un proceso fisico de interferencia® de las ondas
electromagnéticas; una fuente de emisiéon de ondas emitidas dirigidas hacia un s6lido
interactuan para darnos informacion de la distribucion de los 4tomos en el mismo, es decir,
la estructura cristalina. Utilizando métodos de difraccién® de rayos X es posible identificar
las sustancias cristalinas y determinar su estructura. Casi todos los conocimientos actuales
en este campo se han obtenido o verificado mediante analisis con rayos X*".

Cuando se hace pasar un haz de rayos X a través de un espécimen de una sustancia

cristalina, se obtienen patrones de difraccion (6 difractogramas) que pueden interpretarse

* Interferencia, efecto que se produce cuando dos o mas ondas se solapan o entrecruzan. Cuando las
ondas interfieren entre si, la amplitud (intensidad o tamafio) de la onda resultante depende de las frecuencias,
fases relativas (posiciones relativas de crestas y valles) y amplitudes de las ondas iniciales. La interferencia
constructiva se produce en los puntos en que dos ondas de la misma frecuencia que se solapan o entrecruzan
estan en fase; es decir, cuando las crestas y los valles de ambas ondas coinciden. En ese caso, las dos ondas se
refuerzan mutuamente y forman una onda cuya amplitud es igual a la suma de las amplitudes individuales de
las ondas originales. La interferencia destructiva se produce cuando dos ondas de la misma frecuencia estan
completamente desfasadas una respecto a la otra; es decir, cuando la cresta de una onda coincide con el valle
de otra. En este caso, las dos ondas se cancelan mutuamente. Cuando las ondas que se cruzan o solapan tienen
frecuencias diferentes o no estan exactamente en fase ni desfasadas, el esquema de interferencia puede ser
mas complejo

* Difraccion en fisica, es el fendmeno del movimiento ondulatorio en el que una onda de cualquier
tipo se extiende después de pasar junto al borde de un objeto sélido o atravesar una rendija estrecha, en lugar
de seguir avanzando en linea recta. La expansion de la luz por la difraccion produce una borrosidad que limita
la capacidad de aumento util de un microscopio o telescopio; por ejemplo, los detalles menores de media
milésima de milimetro no pueden verse en la mayoria de los microscopios Opticos. S6lo un microscopio
optico de barrido de campo cercano puede superar el limite de la difraccion y visualizar detalles ligeramente
menores que la longitud de onda de la luz

* Ademas de las aplicaciones de los rayos X para la investigacion en fisica, quimica, mineralogia,
metalurgia y biologia, los rayos X también se emplean en la industria como herramienta de investigacion y
para realizar numerosos procesos de prueba. Muchos productos industriales se inspeccionan de forma
rutinaria mediante rayos X, para que las unidades defectuosas puedan eliminarse en el lugar de produccion.
Son muy Ttiles para examinar objetos, por ejemplo piezas metalicas, sin destruirlos. Las imagenes de rayos X
en placas fotograficas muestran la existencia de fallos, pero la desventaja de este sistema es que el equipo de
rayos X de alta potencia que se necesita es voluminoso y caro. Por ello, en algunos casos se emplean
radiois6topos que emiten rayos gamma de alta penetracion en vez de equipos de rayos X
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para determinar la estructura interna de los cristales. El difractograma de rayos X es la
huella digital del compuesto y se deben verificar tanto la posicion de los picos como sus
intensidades. Por esto, es una técnica muy poderosa para la identificacion de compuestos e
incluso de mezclas™". Primero, la difraccion de rayos X fue usada solo para la
determinacion de la estructura de los cristales. Después otros usos fueron desarrollados, hoy
en dia, se usa también para analisis quimico y cuantificacion del stress, estudio del
equilibrio de fases y medicion de tamafio de particula, asi como la orientacién de un cristal

o conjunto de orientaciones en un agregado policristalino [B.D. 237].

2.3.2 Microscopia electronica

Es otra de las técnicas mas poderosas para caracterizacion de materiales [A.R- 238],
originada por la investigacion de Ruska" que lo llevo la invencidon del microscopio
electrénico, el cual los investigadores utilizan para examinar muestras bioldgicas (como
microorganismos, células o tejidos en biopsias médicas), moléculas grandes, la estructura
de cristales, y las caracteristicas de diversas superficies. Hay dos tipos basicos de
microscopios electronicos: el microscopio electronico de barrido (MEB) y el microscopio

electrénico de transmision (MET).

2.3.2.1 Microscopio electronico de barrido

*il Para ellos, se compara el difractograma con los almacenados en la base de datos PDF “Powder
Diffraction File” donde hay mas de 200.000 difractogramas diferentes

¥ Ernst August Friedrich Ruska (1906-1988), fisico e ingeniero electrénico aleman que disefié el
primer microscopio electronico. Por este trabajo y las mejoras posteriores de su invento, gané el Premio
Nobel de Fisica de 1986. Nacido en Heidelberg, en 1931 se gradué como ingeniero en la Universidad de
Berlin y dos afios mas tarde se doctoro
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Un microscopio electronico de barrido (MEB) crea una imagen ampliada de la
superficie de un objeto. No es necesario cortar el objeto en capas para observarlo con un
MEB, sino que puede colocarse en el microscopio con muy pocos preparativos (el MEB
explora la superficie de la imagen punto por punto, al contrario que el MET, que examina
una gran parte de la muestra cada vez). Los microscopios electronicos de barrido pueden
ampliar los objetos 100,000 veces o mas. Este tipo de microscopio es muy util porque, al
contrario que los MET o los microscopios opticos, produce imégenes tridimensionales

realistas de la superficie del objeto.

2.3.2.2 Microscopio electronico de transmision

Un MET [A. Rosenauer 239] dirige el haz de electrones hacia el objeto que se desea
aumentar. Una parte de los electrones rebotan o son absorbidos por el objeto y otros lo
atraviesan formando una imagen aumentada del espécimen. La plataforma para el
espécimen es la clave para llevar a cabo un analisis estructural, ya que puede ser usada para
observaciones in situ de fendomenos inducidos por calentamiento, campo eléctrico o
esfuerzos mecénicos, dando posibilidad de caracterizar propiedades fisicas de

nanoestructuras individuales.

El uso del MET, util en extremo en la caracterizacidon de materiales micro
cristalinos, lo es también para materiales nanocristalinos [D. Minoli 240] pero, requiere de
experiencia para interpretacion y tiene las limitaciones del espesor micrométrico requerido
del espécimen a observar (la ventaja de caracterizar especimenes de polvos es que no
necesitan preparacion alguna para observacion directa), y dificultad para manipular las
muestras tan pequefias. La técnica de imagen convencional (campo oscuro y campo claro)
es usada para caracterizar el tamafio de grano y presencia de defectos [[.A. 241]
(dislocaciones, maclas, fallas de apilamiento, etc.) e impurezas: el traslape de granos
dificulta la identificaciéon de granos individuales en campo claro (imagen formada de

electrones transmitidos por la muestra), en contraste campo oscuro (imagen formada de

36



electrones difractados) es una manera efectiva de ver y medir tamafio de grano. La alta
resolucion es utilizada para la caracterizacion tanto de limites de grano intergranulares,

orientacion de granos, como de defectos intergranulares [M. Chen 242].

El MET es la herramienta mas importante para caracterizacion de nanoparticulas, ya
que permite examinar su tamafio, morfologia, estructura interna y, mediante técnicas como
difraccion de electrones y otros accesorios (EDS™, EELS™), la composicién quimica. La
difraccion electronica permite medir la distancia interplanar y, puede ser muy localizada a
areas especificas y, mediante alta resolucion [J.Y. 243] se pueden observar los planos
atomicos dentro de un grano, 6 nanoparticula, ademas de proveer una clara idea de la

estructura interna.

2.3.3 Procesamiento digital de imagenes

La nanotecnologia estd abarcando poco a poco y constantemente mas y mas
aspectos de nuestra vida. Se estd convirtiendo en una base de desarrollo de nuevos
materiales asi como de nuevos métodos de computo [J. Chen 244]. El procesamiento digital
de imagenes, es una disciplina que desarrolla las bases tedricas y algoritmicas mediante las
cuales pueda extraerse informacion del mundo real, de manera automatica a partir de una
imagen observada, de un conjunto de imagenes o de una secuencia. Tal informacion
pudiera relacionarse con el reconocimiento de objetos genéricos, descripciones
tridimensionales del mismo, posicién y orientacion del objeto o la medicion de cualquier
propiedad espacial tal como la distancia entre dos puntos bien definidos o la seccion
transversal del objeto (precisamente lo que sucede en una imagen tipica de alta resolucion

obtenida en un TEM).

* Del inglés: Energy Dispersive Spectroscopy, (EDS)
I Del inglés: Electron Energy Loss Spectroscopy, (EELS)
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El uso de la computacion en diferentes dominios, ha permitido sofisticar la
naturaleza del procesamiento de las imagenes, con el propdsito de extraer al maximo,
cualquier informacion disponible en las mismas que pueda ser de utilidad como
herramienta. El estudio de técnicas avanzadas de procesamiento digital de imégenes
representa un prerrequisito importante a objeto de desarrollar cualquier investigacion en el
area de las nanoestructuras, asi como simulaciones [F. Baletto 245] significativas para

entender la nanoestructura formada.

2.3.3.1 Software utilizado

Su us6 spot advance version 4.1.1 de Diagnostics Instruments para Windows, para
hacer las mediciones de tamafo de aglomerados del polvo, de las micrografias de
microscopia de barrido. Estd disefiado para editar imdgenes capturadas, hacer mediciones,
calibraciones, y cuenta con varias funciones como la posibilidad de archivar imagenes en

bases de datos.

El programa matchj phase identification from powder diffraction, version 1.5 de
Crystal Impact, es un programa para identificacion de fases de difractogramas de rayos X,
mediante la comparacion del patron (que es medido con la mayor presicion posible) de

determinada muestra con los patrones de una base de datos.

Winplotr es un software desarrollado por el Laboratorio de quimica de sélidos y
moléculas inorganicas y el Instituto Leon Brillouin (Francia) para visualizar patrones de
difraccion de rayos X. También es usado como interface grafica de patrones de diversos

programas para analisis de difraccion de polvos.

El paquete Materials Studio Modeling version 4.0 de Accelrys Software, con
tecnologia para simular y modelar materiales avanzados, permite crear y estudiar modelos
de estructuras moleculares y cristalinas, y graficar resultados. Combina modelos de
mecanica cuantica, mecanica molecular, simulacién instrumental analitica y correlaciones
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estadisticas todo en un paquete de varios modulos, con gran capacidad de visualizacion y

funciones para analisis y presentacion de resultados.
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Capitulo III Procedimiento experimental

El equipo y laboratorios utilizados en el desarrollo del presente trabajo de
investigacion se localizan en el Instituto de Investigaciones Metaltrgicas de la Universidad

Michoacana de San Nicolas de Hidalgo.

3.1 Materiales y equipo utilizado para la molienda mecanica

3.1.1 Materiales empleados como materias primas

= Polvo de hierro elemental de alta pureza 99.99% y tamafo de particula 1.4 pm
de diametro en promedio (Micrografia 3.1 ajError! No se encuentra el origen

de la referencia.).
= Polvo granular de aluminio elemental de alta pureza 99.99% (Micrografia 3.1 b).

= Polvo de nitruro de aluminio de alta pureza 99.99% y tamafio de particula 1.4
um de diametro en promedio (Micrografia 3.1 cjError! No se encuentra el

origen de la referencia.).

Micrografia 3.1 SEM de a) hierro, b) aluminio y c) nitruro de aluminio
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3.1.2 Molino vibratorio de alta energia

El molino vibratorio de alta energia SPEX CertiPrep 8000-M (Fotografia 3.2) es
eficiente, compacto y para laboratorio, capaz de pulverizar hasta 10 gramos de muestra.
Funcionalmente descrito como molino vibratorio 6 molino de bolas de alta energia. El cual,
agita al contenedor (vial) hacia delante y atrds aproximadamente a 1082 ciclos por minuto.
La velocidad de las bolas durante el proceso no supera los 4 m/s [C. Suryanarayana 1]. Este
tipo de molinos multiproposito son capaces de reducir muestras duras-fragiles finamente,

mezcla-combinacion de polvos, obtencion de emulsiones, y llegar al aleado mecanico.

El vial (Fotografia 3.1), el cudl contiene la muestra y una o mas bolas, es sacudido
con un complejo movimiento que combina oscilaciones hacia delante y atrds con
movimientos cortos hacia los lados, todo esto describiendo una figura de ocho. La longitud
de cada oscilacion es igual a la longitud de un vial standard (serie 8000), aproximadamente
dos pulgadas. En cada oscilacion las bolas impactan el fondo del vial, moliendo asi la
muestra y mezclandola. Debido a la amplitud y velocidad de los movimientos del vial, cada
bola desarrolla altas fuerzas-G, suficientes para pulverizar rocas muy duras, escorias y

ceramicos [8000M 2].

3.2 Proceso de molienda mecanica

Las diferentes mezclas de polvos se colocaron en un contenedor (vial) de acero

endurecido™" (Fotografia 3.1) a temperatura y atmosfera ambientales, en un molino

I Diametro: 2 1/4 x 3”. Bolas de acero: didmetro 2” y 8.3 gms c/u. Capacidad de medio de
molienda: 3-10 ml. Capacidad de carga: 25 ml

41



vibratorio de alta energia™"" para laboratorio (Fotografia 3.2) junto con 2 bolas de acero. La
carga para las diferentes moliendas fue de dos gramos cada una, esto es, una relaciéon peso
de bolas/peso de muestra de 8:1. La Tabla 3.3 contiene las diferentes condiciones de

molienda de estas mezclas.

La primera molienda se efectio a 6 horas (columna I de la Tabla 3.3) usando polvos
de hierro elemental, para contar con la referencia de la reduccion de tamafo del polvo, los
tamafos de particula y su distribucion, con respecto a la molienda ductil-fragil y para la

evaluacion de la sintesis de nanoparticulas de hierro.

Para producir el intermetalico AlFe, que se utilizaria como ACP, se molieron 1.348
gramos de polvo de hierro elemental y 0.651 gramos de polvo granular de aluminio
elemental por 7.5 hrs (columna II de la Tabla 3.3). Para conocer la cantidad de un elemento

y obtener una aleacion 1:1 en porciento peso, se utilizo la ecuacion:

%at * peso.atdmico
> %at * peso.atdmico

0.5(55.845)

Para el hierro
0.5(55.845)+0.5(26.981)

= 0.674*2gms = 1.348gms

0.5(25.981)

v T
para el aluminio 0.5(55.845)+0.5(26.981)

=0.325*2gms = 0.650gms

La columna IIT de la Tabla 3.3 corresponde a una molienda de 12 horas de hierro
elemental, que se comparard en caracterizacion, mediante difraccion de rayos X, con las

posteriores moliendas del hierro con los agentes controladores de proceso para ése mismo

il Tipo: vibratorio de alta energia. Peso: 76 Ibs (35 Kg) vacio y sin vial. Dimensiones: 19” (48 cm)
x 14” (36 cm) x 18” (46 cm). Especificaciones eléctricas: 115V 60HZ, fusible 115v 60hz. Motor: 1/3 hp,
1725 rpm (115v). Rango de tiempo: 0-100 minutos
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tiempo de molienda. Como agente controlador de proceso se emplearon dos compuestos: el
intermetalico AlFe y el cerdmico ANI, a fin de evitar la aglomeracion de los polvos durante

la molienda, como se muestra en las columnas [ y II de la Tabla 3.3.

Los agentes controladores de proceso, ACP fueron afiadidos al polvo a moler, para
reducir el efecto de aglomeracion entre particulas. Y como el objetivo principal de ésta
investigacion es evaluar la mayor reduccion de tamafio, mediante la utilizacion de
diferentes ACP’s dentro del sistema ductil/fragil, para la sintesis de nanoparticulas; fueron
12 horas para 0.680 gramos de polvo de hierro elemental con 1.347 gramos de cerdmico
AIN (columna I de la Tabla 3.3) como agente controlador de proceso (relacion
material/ACP 1:2) y también 12 horas para 0.660 gramos de polvo de hierro elemental con
1.340 gramos del intermetalico producido AlpsFeos (columna II de la Tabla 3.4) como

segundo agente controlador de proceso (relacion material/ ACP 1:2).

Tabla 3.3 Variables de los experimentos preliminares

experimento

tiempo de
molienda

material

ACP
relacion de carga

Tabla 3.4 Variables del proceso experimental de molienda

experimento I. ACP 1 1. ACP2
tiempo de
molienda 12 horas 12 horas
material Fe 0.68 gms Fe 0.66 gms
ACP AIN 1.34 gms | AlFe 1.34 gms
relacion de carga 8:1 8:1
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Fotografia 3.1 Contenedor de acero endurecido
(8001)

Fotografia 3.2 Molino de alta energia SPEX 8000-
M
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3.3 Equipo utilizado para la caracterizacion

3.3.1 Difractometro de rayos X

En ésta etapa de caracterizacion, se montaron los polvos en un porta muestras para
polvo hecho de aluminio. Se obtuvieron los patrones de difraccion de rayos X en un
difractometro SIEMENS D-5000, empleando una geometria Bragg-Brentano (0-26) y una
radiacion de Cu (A,=1.541874A), un rango angular de 20° a 80° (20), con una aceleracion

de voltaje de 30kv y una emision de corriente de 20mA, usando un paso de 0.020°/0.4seg.

3.3.2 Microscopia electronica de barrido

Se utilizé un microscopio electronico de barrido JEOL JMS-6400. Se tomaron
pequenas muestras cada 10 minutos de la molienda de 6 horas de polvo de hierro elemental,
y cada 15 minutos de las moliendas de Fe + AlFe y de Fe + AIN, para observacion en MEB
con electrones secundarios: se tomo una pequefia cantidad de polvo y se colocd sobre una
cinta de carbono amorfo y ésta sobre un porta muestras para polvo hecho de carbono. Se
analizaron a diferentes amplificaciones: 100x, 500x, 1000x y 5000x, en diferentes areas

abarcando los tamafios representativos de las muestras.

Para las mediciones de tamafio de las particulas y sus aglomerados, se llevo a cabo
mediante el software “spot” que reconoce patrones de formas esféricas y similares, en cada
micrografia: se midieron los didmetros de todas las particulas que reconocid el software
dentro del campo de observacion abarcado de cada micrografia, ya que la exactitud del
diametro obtenido depende del uso de un ntimero de particulas estadisticamente grande, y
para una muestra suficientemente grande, la orientacion erratica de las particulas elimina

cualquier efecto de la direccion tomada.
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3.3.2 Microscopia electronica de transmision

Para observar las nanoparticulas producidas se realiz6 caracterizacion estructural del
material sintetizado, mediante la técnica de Microscopia Electronica de Alta Resolucion
(HRTEM), asi como las técnicas analiticas de EDS e EELS. En este caso nuestra
Institucion cuenta con un microscopio muy completo: Phillips Tecnai F20 (Fotografia 3.3),
el cual es especifico para el trabajo con materiales nanoestructurados por la caracteristica

de tener un filamento de emisién de campo, cuya resolucion teorica es 0.23 nm.

Fotografia 3.3 Microscopio electronico de transmision del [IM - UMSNH

Después del proceso de molienda (Ilustracion 3.5); . Los polvos se introdujeron en
alcohol isopropilico y después dispersados usando agitacion ultrasonica. Il. Se separaron
las particulas metélicas magnéticas posicionando un magneto sobre la superficie del
contenedor (particulas + alcohol) para atraerlas hacia la superficie. Ill. Se dejaron
sedimentar completamente y, por su peso, las particulas mas pequenas fueron las tltimas en
caer al fondo del contenedor. IV. El magneto fue de nuevo posicionado hasta por 10
segundos para atraer las particulas méas pequenas. V. El magneto fue retirado para obtener
las particulas con un tubo capilar. VI. Finalmente, las particulas fueron depositadas en una

rejilla de Cobre, para montarla en el microscopio electronico de transmision y asi,
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caracterizar su estructura, morfologia, composicion, tamafio de particula y distribucioén de

tamano.

\" Vi -

llustracion 3.5 Preparacion de la muestra de polvo para MET

1. C. Suryanarayana “mechanical alloying and milling” Prog. Mat. Sc. 46 (2001)
chap. XV p. 147
2. 8000M mixer-mill operating manual
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Capitulo IV Analisis y discusion de resultados

4.1 Difraccion de rayos x

El Difractograma 4.1 muestra el patron de difraccion caracteristico de polvo de
hierro cristalino usado como materia prima, donde se observan tanto sus picos
caracteristicos asi como el angulo donde se difractan con mayor intensidad: 44.39° del
plano (110) y 64.59° del (200)" y con un parametro de red de a=2.886A. Su sistema

cristalino™ es bee y grupo espacial Im-3m (229). Este es usado como referencia para las

posteriores etapas de la presenta investigacion.

110 "
a 1o (110
= [200] ‘E [200]
M :: 4 4 . + 4 + 4 i
20 20 |

Difractograma 4.1 Polvo de hierro elemental a) experimental y b) tedrico

1% Pdf-2 database ICDD (International Centre for Diffraction Data)

2% En teoria son posibles treinta y dos clases cristalinas; pero s6lo una docena de clases incluye a casi
todos los minerales comunes, y algunas clases nunca se han observado. Las treinta y dos clases se agrupan en
seis sistemas cristalinos principales (cubico, tetragonal, ortorrémbico, monoclinico, triclinico y hexagonal),
caracterizados por la longitud y posicion de sus ejes (lineas imaginarias que pasan por el centro del cristal e
intersectan las caras definiendo relaciones de simetria en el cristal). Los minerales de cada sistema comparten
algunas caracteristicas de simetria y forma cristalina, asi como muchas propiedades dpticas importantes. Los

seis sistemas cristalinos tienen mucha importancia para los cientificos; ya que la especificacion del sistema es
necesaria en la descripcion de cualquier mineral
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El Difractograma 4.2 muestra el patrén de difraccion del mismo polvo de hierro
molido después de 12 horas en un molino de alta energia; a) indexado, donde se observa
ademas de sus picos caracteristicos, que no hay contaminacion aparente”’. Con la molienda
mecéanica de alta energia, se produce desorden planar en la estructura del material y
esfuerzos locales tipicos de este proceso, que se aprecian en la reduccion de intensidad en
los picos de difraccion que indican disminucion del estado cristalino ¢ tamafio de cristal,
abriendo asi la posibilidad de encontrar nanocristales. En el inciso b) se muestra el patron
refinado mediante el método de Pawley con buenos valores de Rwp<12 y Rp<10, de donde
se obtiene que el parametro de red es ahora 2.939087A, lo cual indica un incremento
importante atribuido a la deformacién del material como consecuencia de la induccion,
durante el aleado mecanico, de muchos defectos de red como dislocaciones, fallas de
apilamiento, etc. Por otro lado, del refinamiento se obtiene el valor del tamafio de cristal
siendo aproximadamente igual a 49 nm, caracteristica de un material nanoestructurado,
ademas, el esfuerzo residual presenta un valor de 0.03, lo cual confirma, dado el proceso de
molienda, que el material esta influenciado ahora principalmente por el tamano de cristal y

por una fraccion menor de esfuerzos internos.

21 : r , . .
Cabe mencionar que con ésta técnica no se detectan fases presentes menores al 5% en peso, debido
a que estarian, en caso de existir, inmersas dentro del ruido de fondo en el difractograma
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Difractograma 4.2 Hierro a 12 hrs de molienda a) indexado y b) refinamiento Pawley

Aunque en éste caso se determind que, debido al peso final de las bolas, hubo una
minima incorporacion de hierro hacia la muestra, debido a la naturaleza misma del polvo,
se pudo cuantificar, sin que ésto sea un problema, ya que es el mismo elemento quimico: ya

se habia previsto desde el inicio y por eso se utilizé un vial de acero.

Entonces, el hierro permanece estable durante el proceso de molienda mecanica de
alta energia con sus mismos sistema cristalino y grupo espacial y ademas, por necesidad no
existe ningin otro elemento ¢ fase contaminante que se pueda incorporar y afectar la

cinética del proceso.

Ahora bien, para sintetizar™ el intermetalico AlFe que seria utilizado como ACP

dada su dureza y ventajas sobre la contaminacion de los polvos de hierro durante la

*2 Sintesis: proceso de obtencién de un compuesto a partir de sustancias mas sencillas. Basicamente
hay dos clases de sintesis; quimica y mecanica. La sintesis quimica consiste en obtener compuestos quimicos
a partir de reacciones quimicas (producidas por cambios de energia) de sustancias mas simples. Los objetivos
principales de la sintesis quimica son la creacion de nuevas sustancias quimicas, asi como el desarrollo de
métodos mas baratos y eficaces para sintetizar sustancias ya conocidas. Normalmente, basta con la
purificacion de sustancias naturales para obtener un producto quimico o aprovechar el uso de ese producto
como materia prima para otras sintesis. La sintesis mecanica tiene fundamentalmente los mismos objetivos
pero, sin que los cambios de energia lleguen a producir reacciones quimicas, por ejemplo; transiciones de un
elemento de una forma alotropica a otra
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molienda de componentes ductil (Fe)-fragil (intermetalico AlFe), se realizdo la molienda
empleando polvos elementales de hierro y aluminio por un periodo de 7.5 horas. El
Difractograma 4.3 experimental muestra que efectivamente éste fue sintetizado. Las
caracteristicas de sus picos; angulo de difraccion, intensidad y planos correspondientes son:
30.84° (100), 44.23° (110), 54.91° (111), 64.38° (200) y 73.08° (210). Su sistema cristalino
es bcc y grupo espacial Pm-3m (221).

Cabe mencionar que de acuerdo a trabajos previos realizados sobre esta aleacion
[R.A. Esparza Mufoz "aleado mecanico y prensado uniaxial del intermetalico FeAl+Mt
(Mt=Ce, Ni y Li)" tesis maestria (2002) IIM-UMSNH], este tipo de estructura, siendo
intermetalica debe ser ordenada tal y como se muestra en el Difractograma 4.4 a), empero,
después de ser producida por la técnica actual se desordena, tal y como puede ser observado
de la comparacion entre el patron teorico de la estructura desordenada Difractograma 4.4 b)

y el patron experimental (Difractograma 4.3) lo cual modifica todas sus propiedades.

Efperimental pattern: AL +FE DSMEAS - Program:AL.DQL (als.raw)
00 [Qp-033-0020] Al Fe Aluminum fron

800 1 (110) | ‘

i ' (200)

200 + |RL .;| | '-:'I,'u'.-". i'.!.: II.:.. Ll bl 1k ‘||II | i e
oIV TY M DL L i."llml‘.'u'mlljmai_m.

T T T T
30.00 <0.00 50.00 60.00

T
80.00
Ztheta

Difractograma 4.3 Patron experimental del intermetalico AlFe sintetizado por molienda mecanica
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Difractograma 4.4 AlFe teérico a) ordenado y b) desordenado

Particularmente hablando en las de difraccion, los planos cuyas sumatorias al
cuadrado de los indices de Miller sean no pares, desaparecen de la estructura provocando
consecuentemente, un cambio en el grupo espacial. En pocas palabras, esto indica que los
planos (100), (111), (210) entre otros no aparecen en el difractograma, sin embargo, siendo
el mas evidente, dada su mayor intensidad original (como estructura ordenada), los planos
del tipo (100), situacion que coincide perfectamente con la estructura observada, después de

ser sintetizada, en el Difractograma 4.3.

El Difractograma 4.5 corresponde a un patrén calculado de la estructura con el
proposito de saber cual es aproximadamente el tamafio de cristal, para éste a) se emple6 una
funcion tipo pseudo-Voigth de forma del pico, la cual se presenta para las dos

contribuciones al ancho, es decir, el tamafio de la cristalita y micro esfuerzo. Como se
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puede notar por comparacion, el tamafio de cristal de partida de esta aleacion b)

corresponde aproximadamente a 30 nm, que es el tamafo tedrico correspondiente al tedrico

a).

intensidad intensidad

44.23°
{110}

a)

b)

20 20

Difractograma 4.5 AlFe a) tedrico pseudo-Voight y b) experimental suavizado

El otro ACP que fue seleccionado también dada su dureza y ventajas sobre las
posibilidades de contaminacion de los polvos de hierro, fue el nitruro de aluminio,
ceramico que fue molido por 12 hrs junto con el polvo elemental de hierro para llevar a
cabo una molienda de componentes ductil (Fe) - fragil (AIN). El Difractograma 4.5
corresponde a la estructura tedrica del nitruro de aluminio, sus picos caracteristicos con el
angulo de difracciéon con mayor intensidad y sus correspondientes planos: 33.27° (100),
36.11° (002), 37.99° (101), 49.91° (102), 59.44° (110), 66.18° (103), 69.85° (200), 71.56°
(112), 72.75° (201) y 76.61° (004). Su sistema cristalino es hexagonal y grupo espacial
P63-mc (186).
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Difractograma 4.5 Patréon tedrico de AIN

El Difractograma 4.6 muestra después de las 12 horas de molienda, la indexacion de
a) la estructura de AIN en la mezcla de polvos, se observa perfectamente en b) la
indexacién de hierro con sus mismos picos caracteristicos, sistema cristalino y grupo

espacial, por separado con respecto al ceramico.

Estos resultados indican primeramente que, ambas fases son estables en el sistema
de molienda es decir, como se encuentran separadas esto indica que no hay reaccion o
descomposicion alguna que resulte de la molienda mecénica de los componentes e inclusive

solubilidad apreciable entre ambas.

Unicamente se aprecia entre el difractograma del Fe elemental y el Fe molido 12
hrs, un aumento de intensidad de los picos 44.39° del plano (110) y 64.59° del (200),
debido a la posible incorporacion de hierro proveniente de los medios de molienda
(contenedor y bolas). Como se sabe la molienda mecanica no queda exenta de la
posibilidad de contaminacion, similar a lo que sucede en casi todos los procesos de sintesis,
sin embargo, en este proceso la contaminacion puede ser controlada, es decir, puede de
alguna forma ser preferentemente elegida, en los dos casos de molienda ductil y fragil,
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ambos medios de molienda fueron elegidos de acero endurecido eligiendo preferentemente

asi la incorporacion de hierro al material, lo cual queda controlado dentro del sistema.

intensidad intensidad

1000

Experimental pajtern: FENAL 12 DSMEAS - Program:FENAL12.0QL (fenal12s.raw)
[03-065-3405] AN Aluminum Ntride

$10] R Fron {Tron)
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STTRIINAE
STTRTINIE]

gern: FENAL 12 DSMEAS - Program:FENAL1Z.DOL (fenal 125.raw)

Wbt

30.00 40.00 S0.00 60.00 70.00 80.00 30.00 40.00 S0.00 60.00 70.00
¥-ray CuKa (1.541874 4) Xay CuKa (1.541874 4)

Difractograma 4.6 Patrones experimentales de a) nitruro de aluminio y b) hierro, de la molienda de
12hrs

El Difractograma 4.7 corresponde a la molienda mecanica de 12 hrs de polvo de
hierro elemental con el segundo ACP, el intermetalico AlFe sintetizado. Se observa en b)
un corrimiento del pico con mayor intensidad hacia angulos mas pequefios respecto de a)
AlFe, con lo que se determin6 que en ésta molienda se llego6 al aleado mecanico, debido a
que la fase sintetizada fue AlFes;, como se muestra en b) debido a la mejor indexacion con
¢ésta fase; cuyos picos caracteristicos del dngulo de difraccion con mayor intensidad y sus
correspondientes planos son: 44.24° (220), 64.35° (400) y 81.41° (422). Su sistema

cristalino es bce y grupo espacial Fm-3m (225).

Entonces, la reduccion de tamaiio de las particulas durante el proceso de molienda
mecanica, el desordenamiento de la red (que mejora el movimiento de dislocaciones) que
lleva a la modificacion de la estructura cristalina a otra de mayor simetria (fCCAlFe —
bCCAlFe3), asi como la alta afinidad del Al en el Fe, fueron los efectos que resultaron en la
sintesis de ésta fase intermetélica, mediante aleado mecénico. Se deduce también que la

reaccion que procedio fue:

AlFe + 2Fe = AlFe;
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Difractograma 4.7 Patrén experimental indexado para a) AlFe y b) AlFe;

Debido a que esto escapa al objetivo de éste estudio; modificacion del proceso de
molienda mediante la incorporacion de ACP sin que éste llegue al aleado mecanico, no se

prosiguid con posterior caracterizacion de éste compuesto.

La energia introducida al material que esta siendo procesado es almacenada

basicamente como desorden atdmico y creacion de limites de grano:

AG (molienda) = AG (desorden) + AG (limites de grano)

Cuando predomina el desorden tiende a obtenerse un proceso de aleado mecanicoy,
cuando predomina la creacion de limites de grano, existe una tendencia sélo a producir

molienda mecanica.

56



4.2 Microscopia electrdonica de barrido

El objetivo de la molienda mecanica de hierro elemental para diferentes intervalos
de tiempo, fue dirigido hacia la identificacion, de acuerdo con el mecanismo de molienda,
de las etapas de reduccion de tamafno, obteniendo muestras cada 20 minutos para su
observacion en MEB. En las diferentes etapas presentadas en la Figura 4.1 se aprecian

caracteristicas de tamafio y reduccion de tamano para algunos tiempos empleados.

b

AL vy
Fed40 15KV, X1,000 S mm

Figura 4.1 MEB de hierro a) sin moler, b) 20min, ¢) 40min, d) 1hr, ¢) 2hrs, f) 3hrs, g) 4hrs, h) Shrs,
i) 6hrs

Como se muestra en el inciso a) correspondiente al polvo inicial, el tamafio es

uniforme. Al someter a las particulas de polvo al constante proceso de molienda mecénica,
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comienzan a estar sujetas a repetida deformacién y union entre las mismas lo cual
incrementa la aglomeracion, esto puede observarse en el inciso b), con el incremento en el
tiempo de molienda incisos c), d) y e) se incrementa la soldadura en frio de los mismos y
como consecuencia de esto se incrementa substancialmente el tamafio de particula hasta
lograr aglomerados de aproximadamente 20um, en la micrografia de inciso f) se presenta
que, debido a la dureza conferida por la deformaciéon y al trabajado en frio, los grandes
aglomerados comienzan a fracturarse, por lo que observamos una mayor distribucion de
tamafos y alguna fraccion pequeiia de particulas de rangos de tamafio sub-micronicos.
Subsiguientemente, las etapas anteriores se repiten, dado que las particulas mas pequefias
tienden a aglomerarse con otras y las mas grandes tienden a fracturarse entre ellas incisos
g) y h), en un ciclo continuo, con una tendencia a lograr un tamafio uniforme final 1), hacia
el equilibrio del sistema. Se logra equilibrio en estado estable a un tiempo dado, por el
balance entre la velocidad de soldadura que tiende a incrementar el tamafio de particula
promedio, y la velocidad de fractura que tiende a disminuir el tamafio promedio del
material; ya que las particulas més pequenas son capaces de soportar la deformacion sin
fracturarse, tienden a unirse en piezas grandes, con una tendencia global a impulsar a las
particulas finas y grandes a un tamafio de particula intermedio. Sin embargo, hacia dicho
equilibrio existen algunas etapas en donde se presenta una fraccion mayor de pequefias

particulas, siendo esos puntos de interés donde estara centrado el presente trabajo.

La Figura 4.2 es una grafica que ilustra los distintos tamafios que se van presentando
durante el proceso, datos que fueron colectados del analisis de las micrografias obtenidas
por MEB. Los valores méximos representan el tamafio de los aglomerados que se forman,
los valores minimos representan el tamafio de las particulas més pequefias que se obtienen
debido al fenomeno de fractura, y se muestra también el promedio de éstos valores. Aunque
el polvo elemental tiene en promedio 1.4um, dicha grafica muestra que la materia prima

TP N . 23
(polvo primario) tiene tamafios mayores y menores a éste valor™.

3 Para las mediciones se utilizo el software de Diagnostics Instruments, Inc. para Windows “spot”
version 4.1.1
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En la misma grafica se puede observar que una mayor aglomeracion predomina en
las primeras etapas, dado que hay tamafios méaximos muy altos, observandose asi una
distribucion de tamafio muy amplia y un tamafio promedio mayor y muy variante tomando

como referencia un tiempo menor a 160min.

-0-maximo —
-A- promedio —
-[1-minimo

tamafio (um)

0 20 40 &0 B0 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340

tiempo {minutos)

Figura 4.2 Reduccién de tamafio del hierro en molienda mecanica

Por arriba de este tiempo es evidente la reduccion del tamafio méximo y promedio
de las muestras, por lo que este punto representa un cambio dréstico en las condiciones de
molienda. Observando esta grafica para el tiempo igual a 230min, se puede notar en este
punto todos los tamafos de particula disminuyen por debajo de las dos micras situacién que
no se vuelve a repetir en el proceso, siendo este punto elegible para la medicion de la

fraccion de particulas nanométricas.

Conforme el proceso avanza hacia las ultimas etapas, predomina la fractura; los
aglomerados desaparecen, tendiendo asi a un tamafo promedio constante. La Figura
4.3iError! No se encuentra el origen de la referencia. es una tabla de un extracto de
algunos valores de la Figura 4.2, donde se observa la reduccion de tamafo del hierro;
muestra como el tamafio promedio de particulas decrece conforme el tiempo de molienda

aumenta. Puede notarse que la reduccion efectiva (hacia el final del proceso) de tamafo de
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particula promedio es practicamente nula, una vez efectuado el proceso para estas

condiciones.

tiempo 0 20 min | 40 min 2 hrs 3 hrs 4 hrs 6 hrs

Figura 4.3 Tamaio promedio de particula como funcion del tiempo

. 24 .

En cada molienda, el agente controlador de proceso se adsorbe™ sobre la superficie

de las particulas de polvo, minimiza la soldadura en frio entre particulas ya que reduce su
tension superficial® y con esto inhibe su aglomeracion. Dado que la energia requerida por

el proceso fisico de reduccion de tamaio E, esta dada por:

E=y-4S

Donde y es la energia de la superficie y 4S es el incremento de area superficial; a
mayor reduccion en la energia superficial, menor tiempo de molienda o menor tamafio final

de particula.

La Figura 4.4 compara el tamafio de partida de los polvos, a) hierro y b) AIN; se
puede observar las diferencias de tamafio y morfologia con respecto a uno del otro en el

inciso ¢): el polvo de hierro se observa como particulas completamente esféricas, mientras

2 Adsorcion, unién de los atomos, iones o moléculas de un gas, sélido o de un liquido (adsorbato) a
la superficie de un sélido o liquido (adsorbente). En los s6lidos porosos o finamente divididos la adsorcion es
mayor debido al aumento de la superficie expuesta. En algunos casos, los atomos del adsorbato comparten
electrones con los atomos de la superficie adsorbente, formando una capa fina de compuesto quimico (la
adsorcion es también una parte importante de la catélisis y otros procesos quimicos). En la absorcion, las
moléculas de la sustancia adsorbida penetran en todo el volumen del sélido o liquido adsorbente

% Tension superficial, condicién existente en la superficie libre de un cuerpo, resultado de las
fuerzas moleculares (cohesion), que ejercen una atraccion no compensada hacia el interior del cuerpo sobre
las moléculas individuales de la superficie (la tendencia de cualquier superficie liquida es hacerse lo mas
reducida posible como resultado de esta tension, como ocurre con el Mercurio, que forma una bola casi
redonda cuando se deposita una cantidad pequeiia sobre una superficie horizontal)
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el AIN como formas mucho mas irregulares en forma, sin embargo, la diferencia en tamafno

de las particulas es pequefa.

Figura 4.4 MEB de a) hierro, b) nitruro de aluminio y ¢) hierro con nitruro de aluminio

La Figura 4.5 muestra las caracteristicas de tamano y reduccion de tamafio para
algunos tiempos empleados en la molienda correspondiente al hierro con el ACP ceramico

(AIN).
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Figura 4.5 MEB de hierro con el ACP ceramico AIN a) 30min, b) 45min, c¢) lhr, d) 2hrs, ¢) 3hrs, f)
Shrs, g) 8hrs, h) 10hrs, 1) 12hrs

Como se muestra en el inciso a) correspondiente a media hora de molienda, las
particulas de polvo sometidas al constante proceso, comienzan a estar sujetas a repetida
deformacion y union entre ellas, con lo cual se incrementa la aglomeracion, que puede
observarse desde el inciso b) y, con el incremento en el tiempo de molienda en los incisos
c), d) y e) se muestra el aumento de la soldadura en frio de los mismos y como
consecuencia se incrementa considerablemente el tamafio de particula hasta aglomerados de
aproximadamente 12um, que son menores que los aglomerados de hasta 20pum producidos
en la molienda de hierro para un tiempo similar. En el inciso f) se presenta el comienzo de
la fractura de los grandes aglomerados, debido a la dureza conferida por la deformacion y al
trabajado en frio, por lo que se observa una mayor distribucion de tamafios y una fraccion

pequenia de particulas sub-micrométricas. Con el incremento en el tiempo del proceso, las
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etapas anteriores se repiten; las particulas mas pequefias tienden a aglomerarse con otras,
ver inciso g), y las mas grandes a fracturarse entre ellas, ver inciso h), en un ciclo continuo
hasta llegar a un tamafio uniforme final en i), hacia el equilibrio del sistema. Es evidente
que la reduccion de tamano de particula obtenido mediante el uso de este sistema de
molienda, es mayor; se obtuvieron tamafios menores respecto a la molienda de hierro solo,
de tal forma que se puede concluir que dicho mecanismo de molienda fue eficiente y

cumple con la hipotesis planteada.

Se logra equilibrio en estado estable a un tiempo dado, por el balance entre la
velocidad de soldadura (que tiende a incrementar el tamafio de particula promedio), y la
velocidad de fractura (que tiende a disminuir el tamafio promedio del material); ya que las
particulas mas pequefias, que son capaces de soportar la deformacion sin fracturarse,
tienden a unirse en piezas grandes, con una tendencia global a impulsar a las particulas
finas y grandes a un tamafio de particula intermedio. Sin embargo, los puntos centrales de
interés del presente trabajo son cuando hacia dicho equilibrio existen algunas etapas en

donde se presenta una fraccion mayor de pequefias particulas.

La Figura 4.6 muestra el tamafio y forma del hierro utilizado como materia prima a)

y del AlFe intermetalico sintetizado usado como agente controlador de proceso b).

Figura 4.6 MEB de a) hierro b) intermetalico AlFe sintetizado
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Como se puede notar, los tamafos de particula de ambas fases muy
aproximadamente coinciden, aunque se observan mas y mayores particulas aglomeradas en
la fase AlFe. La homogeneidad en los tamafios de particula empleados tiende a favorecer

las condiciones de molienda de los componentes.

La Figura 4.7 muestra el comportamiento en la reduccion de tamafio de particula de
la molienda correspondiente al hierro con el agente controlador de proceso intermetalico

AlFe.

Ehek
Q.- _1-q ‘r“.:

Y. P

18V m
LE28 I'SKY + 1 /B8 e

Figura 4.7 MEB correspondiente a la molienda de hierro con el ACP intermetalico AlFe a) 30min,
b) 45min, ¢) 1hr, d) 2hrs, e) 3hrs, f) Shrs, g) 8hrs, h) 10hrs, i) 12hrs

En el inciso a) corresponde a media hora de molienda, las particulas de polvo
comienzan a estar sujetas a repetida deformacion y unidn entre ellas, con lo cual se

incrementa la aglomeracion, que inicia desde b) y con el aumento de la soldadura en frio

64



consecuentemente se incrementa el tamafo de particula, incisos c), d) y e), hasta formar
aglomerados de hasta aproximadamente 6pm, mucho menores en tamafio con respecto a la

molienda de hierro (20um), y con el anterior ACP ceramico (12um).

En el inciso f) debido a la dureza conferida por la deformacion y al trabajado en
frio, comienza la fractura de los grandes aglomerados, resultando en una mayor distribucién
de tamafios y una pequefia fraccion de particulas sub-micrométricas. Después las etapas
anteriores se repiten formando un ciclo; g) las particulas mas pequefias se aglomeran con
otras h) las mas grandes se fracturan entre ellas, continuamente hasta obtener un tamafio

uniforme final 1), hacia el equilibrio del sistema.

En éste caso la aglomeracion de las particulas, que predomina en tiempos cortos, se
da en mucho menor grado en comparacion con la reduccion de tamafnio debido al anterior
agente controlador de proceso; los pocos aglomerados observados no son mucho mas
grandes que las particulas iniciales, y al fracturarse éstos debido al fendomeno de
endurecimiento por deformacion, se obtienen particulas de tamafio similar al inicial. Como
resultado, el tamafio de las particulas mas pequefias varia muy poco asi como el promedio.
Este comportamiento se ve reflejado también en la Figura 4.9, una grafica de reduccion de

tamafio a través del tiempo.

Cabe mencionar que este comportamiento indica que existe una mayor soldadura
entre los polvos de Fe con ACP metalico que entre los polvos del sistema Fe con ACP
ceramico, ya que los tamafios de aglomerados son menores en el primer caso, esto sugiere
que desafortunadamente en este caso los polvos pueden combinarse entre ellos. Esto es, el
Fe pasa a tomar parte de la estructura disolviéndose en el intermetalico AlFe presente,
siendo esta una razon légica para entender porque con el tiempo de molienda ellos no se
aglomeran ya que tienden a unirse en forma de capas quedando realmente un solo tipo de
polvo, mientras que en el caso de los polvos de Fe con ACP cerdmico existe una disparidad
en las propiedades de las particulas de cada fase de tal forma que la soldadura es menos
probable, empero, las particulas cerdmicas mas rapidamente fragmentadas con respecto a

las metalicas (Fe), terminan incrustandose en las particulas de mayor maleabilidad,
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formando particulas de mayor tamafo, pero a la vez endureciéndolas para posteriormente

fragilizarlas.

Debido al balance entre la velocidad de soldadura (que incrementa el tamafio de
particula promedio), y la velocidad de fractura (que disminuye el tamano promedio del
material); se logra equilibrio en estado estable para un tiempo dado, ya que las particulas
mas pequeiias, capaces de deformarse sin fracturarse, se unen en piezas grandes, con una
tendencia global a impulsar a las particulas finas y grandes a un tamafio de particula

intermedio.

La Figura 4.8 es una grafica de reduccion de tamafio que corresponde al la molienda
del hierro con el primer ACP; el cerdmico AIN. También se observa claramente la
predominante aglomeracion en las primeras etapas, tomando 3 horas como punto de
referencia, y la fractura en las ultimas, esto es, para tiempos mayores a €ste punto la
reduccion de tamafio es mas evidente y pronunciada, respecto a la molienda del hierro.
Dada la mayor dureza del ceramico que es fragil comparada con la del hierro ductil, éste se
fractura antes mientras se forman aglomerados de hierro, y se incrusta en los aglomerados,
aumentando asi su dureza y por ende, la fragilidad de éstos, fracturdndolos; rompiendo asi
el equilibrio entre aglomeracion y fractura. De igual manera, los valores maximos
corresponden al tamafio de aglomerados formados y los valores minimos al tamafio de las

particulas mas pequefias.

Concluyendo, se tiene que con la adicion de éste ACP la fractura predomina sobre la
aglomeracion durante la molienda mecanica, obteniendo asi al final tamafos mucho mas
pequenos que en la molienda del hierro solo. Se puede estimar la fraccion aproximada de
reduccion de tamafio de particula que es menor en comparacioén con la molienda de hierro
solo, es decir, se redujo un 40% el tamafio de particula para algin tiempo dado que es

mejor en comparacion a la molienda de hierro solo.

De esta grafica se logra observar que el punto de referencia 10 horas de molienda es

un punto de inflexion en las grafica que nos indica el predominio de la fragmentacion del
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material sobre la aglomeracion del mismo siendo este punto el elegido para la realizacion

de las pruebas de microscopia de transmision en la busqueda particulas nanométricas.

-0- maxi I
1:_?/\ i

-[1- minimo

tamafio (um)
|
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tiempo (hrs)

Figura 4.8 Reduccion de tamafio de FetAIN en molienda mecénica

La Figura 4.9 es una grafica de reduccion de tamafio correspondiente a la molienda
del hierro con el ACP intermetalico AlFe, en ella se observa que la aglomeracion, que
respecto al hierro solo y hierro con ACP ceramico, no es tan pronunciada en las primeras
etapas, tomando el punto de 4 horas como referencia. La fractura se manifiesta en mayor
grado desde las 5 horas de molienda, y a partir de las 6 horas existe una variaciéon de
tamafio promedio muy baja, debido a que la fractura se da en mayor medida en este caso,

con respecto a la molienda de hierro solo y de hierro con ACP ceramico.
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Figura 4.9 Reduccion de tamafio del Fe+AlFe en molienda mecéanica

La Figura 4.10 es una tabla que muestra una comparacion del efecto en la reduccion
de tamano de los dos ACP utilizados en las moliendas con hierro. Debe tomarse en cuenta

que el tamano de particula de partida fue para hierro 1.66 micras.

tiempo | tamafio promedio Fe + AlFe | tamafio promedio Fe + AIN
15 min 1.03 pm 2.43 um
30 min 1.65 pm 1.99 um
45 min 1.56 pm 1.69 um
1hr 1.62 um 1.41 pm
3hrs 1.25 pm 1.40 um
5 hrs 1.27 pm 1.34 pm
8hrs 1.09 pm 1.75 um
10 hrs 1.06 um 1.12 um
12 hrs 0.84 pm 0.75 um

Figura 4.10 Reduccion de tamaiio del hierro con ambos ACP en molienda mecénica

Se puede observar que el ACP cerdmico produce un relativo mayor efecto en la
reduccion de tamafio sin reaccionar con el hierro, en comparacion con el ACP
intermetalico, que si reacciona para obtener la sintesis mecano-quimica de la fase
intermetalica AlFe;, formando una muestra de un solo compuesto: una aleacion. Esto se

debe a que el ACP no se incrustd en el polvo de hierro, sino que se aled con ¢l
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(difractograma 4.7 b), perdiendo asi su condiciéon de ACP. Por ésto, y debido a que escapa
del objetivo fundamental de ésta investigacion (que es el uso de un ACP para promover la
fractura), no se prosiguidé con la caracterizacion por microscopia de transmision de los

experimentos con el intermetalico.

Sabemos bien que cuando un metal policristalino es deformado plasticamente,
ocurre deslizamiento en cada grano y éstos cambian de forma, transformandose a hojuelas,

alargandose en la direccion de la deformacion.

Ahora bien, las particulas pequefias producto de la reduccidén de tamaiio mediante
molienda mecénica, casi siempre presentan esfuerzos no uniformes (que es caracteristico
del trabajado en frio de metales y aleaciones), ya que el cambio de forma esta determinado
no solo por las fuerzas aplicadas al grano como un todo, sino también por el hecho de que
cada grano mantiene contacto en sus limites de grano, con todos sus granos vecinos.
Debido a ésta interaccion entre granos, un grano en una masa policristalina no esté libre de
deformarse en la forma en la cual lo haria un grano individual sujeto a la misma
deformacion. Como resultado de ésta restriccion impuesta por sus vecinos, un grano
deformado plasticamente en un agregado solido usualmente tiene regiones sometidas a
doblez y/o torsion, y a un estado de tension o compresion no uniforme (es cuando el metal
tiene esfuerzos residuales®® que aumentan la energia total de la estructura). Cada grano esta

formado por pequeias regiones con diferente grado de esfuerzos.

Es entonces cuando durante el proceso de molienda mecénica se forman subgranos
de cada pequefia region que, debido al deslizamiento inherente de la deformacion plastica

en la molienda, terminan dividiendo al grano en granos atin mas pequenos.

%6 Tal esfuerzo es referido a veces como “esfuerzo interno* pero, el término no es apropiado ya que
todo esfuerzo, residual o externamente producido, es interno. Entonces, el término “esfuerzo residual”
enfatiza el hecho de que el esfuerzo permanece ain después que las fuerzas externas desaparecen. Micro
esfuerzo es cuando varia de un grano a otro 6 de una parte de ¢l a otra y, macro esfuerzo cuando es casi
uniforme sobre largas distancias
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Esto sucede gracias al efecto del ACP utilizado en la molienda que, con su accion
surfactante, rompidé el equilibrio del proceso, inhibiendo la soldadura y por ende,
ocasionando una marcada tendencia hacia la fragmentacion del material; el ACP redujo la
tension superficial de las particulas impidiendo el contacto entre metal y metal requerido
para soldarse, como se muestra en la Figura 4.11, en 1) y 2), modificando el modo en que
se deforman las particulas; haciendo que se fracturen en mayor medida que la soldadura
ente ellas: en éste sistema ductil/fragil (donde el ductil es el Fe y el fragil es el ACP
ceramico AIN), durante la primer etapa del proceso las particulas metélicas ductiles son
aplanadas y soldadas entre ellas, mientras que las particulas fragiles ceramicas son
fragmentadas e incrustadas en las ductiles, inciso 3). La distancia entre capas de las
particulas ductiles disminuye cada vez mas, inciso 4), distribuyéndose las fragiles
uniformemente en la matriz ductil, inciso 5), endureciéndola hasta que, con el efecto del

trabajado en frio, fracturan la matriz, resultando en particulas muy pequenas.

Figura 4.11 Sistema ductil-fragil

La alta tasa de esfuerzo debido a la molienda mecanica resulta en la deformacion de
bandas de corte, consistente en una red de dislocaciones. Con consiguiente molienda
mecanica ocurre desestabilizacion de la fase cristalina debido al aumento tanto de densidad
de defectos estructurales (tales como vacancias, dislocaciones, bordes de grano, etc.), como
de estas bandas de corte, hasta que las dislocaciones se aniquilan y recombinan para formar
bordes de grano de bajo angulo. La continua reduccion de tamafio de grano (y

consecuentemente aumento en de limites de grano) contribuye al aumento de energia libre
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del sistema (reduciendo la energia d activacion necesaria para una reaccion). Asi, los

subgranos formados en ésta etapa, estdn dentro del rango nanométrico.

Al proseguir la molienda mecanica, se forman bandas de corte en partes del material
inicialmente no sometidas a esfuerzo. El tamafio de los subgranos en bandas de corte
existentes continuaran refinandose y la orientacién de éstos subgranos con respecto a sus
vecinos, estd completamente al azar, posiblemente por deslizamiento de los limites de

grano, formando asi un material nanocristalino.

La molienda de hierro con la aleacion AlFe, aparentemente no daba motivos para la
formacion de una tercera fase sobre todo por dos razones: la primera, dado que el tamafo
de particula de partida de ambas era muy dispar, ademds de que el AlFe siendo un fase
previamente formada se constituia como una fase fragil (dura) intermetélica que de acuerdo
a sus propiedades ampliamente conocidas, deberia ofrecer endurecimiento y fractura a las
particulas de hierro, siendo asi estos argumentos los que originalmente nos llevaron a
pensar en la estabilidad de ambas fases, sin embargo, la reaccion para la formacion del

intermetalico AlFes procedi6 de acuerdo a su diagrama de fase:

2Fe + AlFe = AlFe;

Por un lado, esto demuestra que el AlFe que tradicionalmente es una fase fragil
durante la colada convencional cambia sus propiedades en el estado nanocristalino pues fue
producida por molienda mecanica, comportandose como una fase ductil, esto aunque ya ha
sido muy comprobado en otros materiales, es nuevo para el caso de esta aleacion por
tratarse de una composicion intermetalica de las cuales tradicionalmente se sabe que son
fases fragiles. Por otro lado, de acuerdo al mecanismo de aleacion ductil-fragil, las
particulas que en este caso son fragiles (intermetdlicas) deberian incrustarse en la fase
ductil (Fe), y debido a sus supuestos pobres mecanismos de difusion y presencia de
defectos (dislocaciones vacancias, fallas de apilamiento, etc.) en el caso de la fase fragil,
deberia impedirse la difusion de hierro hacia la estructura de AlFe, posiblemente no asi de
los 4&tomos de la estructura AlFe hacia la estructura de Fe. Asi las cosas, se supondria que

deberia haber méas movilidad de los 4tomos en el caso de Fe que los de AlFe, sin embargo,
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dada la producciéon por aleado mecanico de AlFe, cuyo caracteristica es la induccion de
tales defectos en fases ductiles, se comporta como un mecanismo apto en donde se da la
solubilidad y aleacioén de dichos componentes, antes de que la molienda actue por separado
en cada uno reduciendo so6lo el tamafo de particula, ésto aunque tedricamente estaria bien
definido para una mezcla de ambos tipos de componentes como sucede en el caso Fe +

AIN, experimentalmente es novedoso para el sistema Fe +AlFe.

4.2 Microscopia electrdonica de transmision

En esta parte de la investigacion se analizé quimica y estructuralmente las muestras
seleccionadas en microscopia electronica de transmision, para confirmar la sintesis de
nanoparticulas. La Micrografia 4.2 muestra la presencia de nanoparticulas sintetizadas,
obtenidas después de 4 y 10 segundos de exposicion al magneto, donde se observan

nanoparticulas individuales.

Micrografia 4.2 Campo claro de nanoparticulas
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Las imagenes sugieren que bajo las condiciones experimentales presentadas se
producen nanoparticulas de hierro. Se observa que no son de forma perfectamente esférica
y que son cristales individuales, apareciendo en una distribucion estrecha de tamafios. Con
la ayuda del campo magnético se colectan las particulas mas finas. Se observd que la
cantidad de nanoparticulas colectadas es proporcional al tiempo de exposicion al magneto.
Es importante mencionar que después del proceso de molienda mecanica se obtiene una
distribucion de tamaiio amplia. Entonces, una pequefia cantidad de particulas dentro del

rango nanométrico pueden ser colectadas con la exposicion al magneto.

Durante la molienda mecanica de alta energia las particulas de polvo son
continuamente deformadas, fracturadas y soldadas. En el presente trabajo el objetivo
principal del proceso fue la refinamiento de tamafio de particula mediante la reduccion de
tamafio. Sin embargo, para determinado tiempo de molienda de polvo elemental ductil
(hierro), se logra un equilibrio en estado estable atribuido al balance entre el fendémeno de
fractura y soldadura en frio de las particulas, lo cual lleva a la obtencion de una distribucion
de tamafio estrecha, es decir, todas las particulas tienden a tener el mismo tamano. Esta es

la razon del uso de ACP que promueve la fractura.

El Histograma 4.1 muestra una distribucion de tamafio estrecha; de 1-6 nm, donde el
tamafio predominante obtenido es de 3nm. Se encontré que mediante la utilizacion de este
método permite la sintesis de nanoparticulas en un rango de tamafio menor a los obtenidos

por otros métodos.
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Histograma 4.1 Distribucion de tamafio de nanoparticulas de hierro sintetizadas

La medicion de EDS que se muestra en la Ilustracion 4.6, analizo la composicion
quimica de algunas nanoparticulas individuales se observaron picos en 6.4 y 7.1 keV
correspondientes respectivamente a k, y kg de hierro (mientras que los picos 8 y 8.9 keV

corresponden a k,, y kg de cobre de la rejilla donde se montaron las nanoparticulas).

Una sefial correspondiente a oxigeno no puede ser detectada con ésta técnica (de
hecho, no se pueden detectar elementos quimicos ligeros, éstos son con numero atdémico
menor a 12), aiin con esto, no se descarta la posibilidad de tener nanoparticulas tipo core-

shell con una capa protectora de 6xido de hierro.
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llustracion 4.6 EDS de nanoparticulas de hierro

Se analizaron diferentes imagenes de alta resolucion correspondiente a algunas
nanoparticulas individuales para determinar su estructura. Se observaron tanto particulas
cristalinas bien definidas, como deformadas; estos diferentes estados de cristalizacion son
asociados a la presencia de diversos defectos en la estructura tipicos del proceso de

molienda mecanica la cual induce deformacion en el material (Figura 4.12).
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Figura 4.12 Micrografias de alta resolucion (OI), transformada (FFT) e imagen filtrada (FI)

Las redes de lineas dentro de cada particula en las micrografias (Figura 4.12, OI’s)
corresponden a planos atémicos, y esto indica que cada particula cristalina bien definida es
de hecho un cristal individual (monocristales). Las imagenes transformadas a) y b) son
nanoparticulas fcc en la direccion [123] y [011] respectivamente, en c¢) una fcc-deformada y
en d) una decaedral, la presencia de este Ultimo tipo de nanoparticula solo se da

comunmente en los diversos sistemas de aleacion, en nanoparticulas muy pequefas.

La Grafica 4.1 muestra las diferentes caracteristicas estructurales de las
nanoparticulas sintetizadas: fcc y la mayoria son del tipo fcc-deformadas; comprensible ya
que éste método de sintesis implica un alto grado de deformacién pléstica en el material.
También se produjeron nanoparticulas con maclado simple (tps) y multi-macladas (mtp);
los defectos, tales como dichas maclas y la reduccion de tamafio resultan en la disminuciéon

del grado de cristalinidad de las nanoparticulas.
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Gréfica 4.1 Distribucidn de estructuras de las nanoparticulas de hierro sintetizadas

Hay investigaciones sobre la sintesis y caracterizacion de nanoparticulas. Las
propiedades de las mismas se encuentran fuertemente ligadas a la variedad de tamanos, su
distribucion y oxidacion. Dentro de las tecnologias arriba-abajo (top-down), la molienda
mecanica de alta energia es una de las mas representativas, un método simple y econdmico,
donde las particulas de polvo del material inicial estan sujetas a alta deformacion, trabajado
en frio y subsecuente fragmentacion pero, hay muy pocas investigaciones sobre la
produccion de nanomateriales. Consecuentemente, en ésta investigacion se presentaron
resultados derivados de la aplicacion de este método de metalurgia de polvos a hierro usado
como materia prima, para la obtencion de nanoparticulas, seguida de su coleccion exitosa

por medio de un magneto.
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Capitulo V Conclusiones

Dados los resultados obtenidos en ésta investigacion se demostrd que la molienda
mecanica de alta energia es una técnica simple, versatil y efectiva para llegar a tamafios
nanométricos de particula a partir de polvos elementales de hierro; se sintetizaron

nanoparticulas entre el rango de 1-6 nm y se colectaron exitosamente mediante un magneto.

Se comprobd que se pueden producir nanoparticulas metalicas mediante molienda
mecanica de alta energia; un método alternativo que podria ser la base de un proceso de

produccion masiva con las ventajas de bajos costos y facilidad de control.

Se identificd como factor critico que la modificacion del proceso (incorporacion de

un ACP) lleva a reducir la union entre particulas y por ende, promover su fractura.

Se demostr6 que un compuesto ceramico usado como ACP promueve la
fragmentacion en mayor medida que un intermetalico, debido a su mayor dureza, y que con
su incorporacion en la sintesis se obtiene una mejor distribucion de tamafio de

nanoparticulas sintetizadas mediante molienda mecanica de alta energia.

La molienda mecéanica de alta energia produce desorden en la estructura del
material, apreciable como reduccion de intensidad en los picos de difraccion que indica

reduccion del estado cristalino ¢ tamafio de cristal, llegando asi a producir nanocristales.

La molienda mecanica es muy util y versatil para sintetizar fases intermetalicas, y
otros compuestos que dificilmente se obtendrian por otros métodos, ya que es
completamente de estado solido, fuera de equilibrio, y por esto, las limitaciones de los

diagramas de fase no aplican aqui.

El proceso es de naturaleza estocastica y su modelado dificil en extremo ademas, el

movimiento de las bolas es muy complejo y su entendimiento es crucial para estimar la
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energia que transmiten al polvo en las colisiones, dependiente también del esfuerzo
inducido, velocidad y frecuencia de impacto. Hay muchas variables y la mayoria son
interdependientes. Todo esto nos lleva a suponer una tendencia y no una absoluta
prediccion de la reduccion de tamano, ya que el su mecanismo no estd completamente

entendido, a pesar de ésta y otras muchas investigaciones sobre el tema.

Analizando éstos resultados, se comprende que la eleccion del método de sintesis
tiene extrema importancia, ya que influye directamente en la estructura final, y ésta

gobierna las propiedades del producto, las cuales definiran sus aplicaciones.
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