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RESUMEN

En el presente trabajo se realizd la preparaciéon de la aleacion
Mg,Ni mediante la técnica de aleado mecanico (AM), se realizaron experimentos
individuales para obtener las condiciones 6ptimas en su procesamiento; para
conocer su evolucién paso a paso se caracterizé por Difraccion de Rayos X
(DRX) y Microscopia Electrénica de Barrido (MEB). También a una muestra se le
aplicé un analisis termogravimétrico para conocer la cantidad de hidrégeno que

era capaz de almacenar.

Se partidé de mezclas de polvos elementales de Mg y Ni, siguiendo una relacion
estequiométrica 2:1. Los resultados mostraron que de 8 a 10 horas de
molienda se obtuvo la aleacién con tamafio de grano nanométrico, siendo un
tiempo relativamente corto ya que diferentes autores reportan su obtencion
hasta en 100 horas. Mediante DRX y MEB se determind su estructura,
composicién quimica y morfologia; observandose una gran cantidad de defectos
generados en la estructura cristalina de la aleacion, mismos que dieron lugar a
una favorable cinética de absorcion-desorciéon de hidrégeno, ya que a una
muestra se le aplicé un analisis termogravimétrico para conocer la cantidad de
hidrégeno que era capaz de almacenar, y presentd 2.1 % en peso de hidrdgeno,
lo cual es significativamente considerable comparado con valores obtenidos en

experimentos anteriores.
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CAPITULO 1

INTRODUCCION

En la actualidad el avance en la ciencia de los materiales ha
contribuido en gran medida en el desarrollo de bienes tan comunes que van
desde un simple alfiler hasta sofisticado equipo aeroespacial; este avance se ha
manifestado principalmente en la bulsqueda tanto de materiales con

propiedades inusuales como de nuevos métodos de procesamiento.

Con respecto a los materiales metalicos, las exigencias de la técnica
moderna son cada dia mayor y no se limitan a una sola propiedad, sino que lo
mas simple es exigir un conjunto completo de propiedades distintas y ademas,
muchas veces éstas se han de lograr de manera determinada para no perjudicar
la estabilidad del material. La mayor variedad y amplitud de propiedades se
logra por medio de las aleaciones, que son metales a los que se afiaden
intencionadamente cantidades mayores o menores de otros elementos, con el
propdésito de modificar en determinado sentido, sus propiedades que cuando se

encontraban en estado puro [1].

Por otra parte el tamafio de grano nanométrico (menor a 100 nm)
es muy importante en la creacion de nuevos materiales metalicos, ya que el
material nanoestructurado presenta propiedades inusuales (mecanicas:
resistencia, elongacion, etc.; y fisicas: autodifusividad, calor especifico, etc.)
comparado con el material de grano grueso (convencional). Para fabricar este

tipo de materiales con caracteristicas especiales y producirlos en una forma
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relativamente sencilla, se usa el proceso de aleado mecanico (AM); el cual
requiere de equipos e instalaciones de menor costo que una fundicién, ademas
de que es mas seguro y menos contaminante, aunque su produccion por el

momento esté limitada a nivel planta piloto [2].

Dando un giro completamente y no por ello menos importante,
hoy en dia paises altamente desarrollados estdn apostando por el uso del
hidrégeno como una alternativa viable para reducir el nivel de CO, en la
atmosfera; por lo cual ésta es una de las razones mas importantes por las
cuales se investiga en materiales denominados almacenadores, capaces de
incorporar el hidrégeno en su estructura en forma reversible y factible desde el

punto de vista tecnolégico y comercial.

El objetivo del presente trabajo es la obtencién de la aleaciéon
Mg,Ni con tamafio de grano nanométrico, con las mejores condiciones en su
procesamiento via aleado mecénico; asi como su caracterizacion mediante el
empleo de las técnicas de difraccidon de rayos X y microscopia electrénica de

barrido; para su uso como almacenamiento de hidrdgeno.

Para cumplir con el objetivo propuesto para la realizaciéon de esta

tesis, se estructuro de la siguiente forma.

En el capitulo uno se presenta los fundamentos basicos de las
aleaciones, su clasificacion y preparacion en forma convencional y mediante un
método de vanguardia como lo es el AM; ademas se muestran las etapas del
refinamiento de grano, asi como las ventajas y desventajas de este ultimo
proceso. Finalmente se presenta una breve introduccion sobre los hidruros
metalicos; también se presentan los fundamentos de las técnicas de

caracterizacion como la DRX y la MEB.
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En el capitulo dos se muestra la secuencia experimental seguida
desde la preparacion de las materias primas, hasta su caracterizacion mediante

el andlisis estructural por DRX y MEB de muestras molidas a diferentes tiempos.

En el capitulo tres se presenta el analisis de los resultados
obtenidos con las diferentes técnicas de caracterizaciéon para cada una de las
series de muestras; también se muestra el resultado de la hidrogenacién a una

muestra y de su andlisis termogravimétrico correspondiente.

Al final se presentan las conclusiones a las que se llegaron, asi
también las recomendaciones para futuros trabajos. Del mismo modo se

muestra una lista de tablas y figuras en el apéndice.

1.1. - ALEACIONES.

Una particularidad del estado metalico es que los metales sdlo
pueden disolverse sin reaccidbn quimica en otros metales; sin embargo, al
aparecer la disolucion de los metales como una simple mezcla, es una excepcion
el que el metal afadido a otro para formar la aleacibn mantenga sus
propiedades, pues lo mas frecuente es que el metal que se alee aporte a la masa

metalica propiedades distintas de las que posee en estado libre.

Debido a sus diferentes propiedades, hoy en dia las aleaciones son
empleadas en: resistencias eléctricas, motores de reaccion, alabes,
turbocompresores de motores de aviacidon, aviones experimentales, reactores

nucleares, submarinos, en plantas de vapor, equipo petroquimico y otras
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aplicaciones a alta temperatura [3]. Sin embargo, actualmente el éxito en el
desarrollo de nuevas aleaciones depende fuertemente del mejoramiento de sus
caracteristicas estructurales, las cuales deben ser diferentes a las obtenidas por

los métodos convencionales.

1.1.1. - CLASIFICACION DE LAS ALEACIONES.

Como regla general, las aleaciones se obtienen en estado liquido
por fusién de sus elementos, pero algunas aleaciones se forman también en
estado solido por medio de la difusion de sus elementos. Los elementos

necesarios para formar una aleacién se llaman constituyentes o componentes.

Existen varias maneras de clasificar a las aleaciones; por ejemplo,
segun el nimero de componentes, las aleaciones se dividen en binarias,
ternarias, etc. Sin embargo diversos autores coinciden en una forma muy

particular de acuerdo a su estructura:

1.1.1.1. - MONOFASICAS.

Estas aleaciones tienen una estructura homogénea, es decir
uniforme y pueden ser: disoluciones soélidas sustitucionales; 6 disoluciones

sblidas intersticiales; 6 aleaciones intermedias.

Las disoluciones sélidas sustitucionales son las que tienen algunos

atomos sustituidos por otros de distinta naturaleza. La modificacion de las

4
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propiedades de un metal, e inclusive la desaparicién de alguna de ellas, solo se
consiguen si los atomos del soluto penetran en la estructura reticular del
disolvente, quedando completamente empaquetados; es decir, si se verifica la

disolucion.

La caracteristica esencial de las disoluciones sélidas intersticiales es
que uno de los atomos sea pequefio en relacion con el otro. Los Unicos &tomos
intersticiales que se pueden disolver en los metales son el hidrégeno, carbono,
nitréogeno y boro, y la formacidn de este tipo de disoluciones va acompafiada

siempre de una dilatacion de la red.

En un sistema binario lo mas comdn es que los componentes se
disuelvan mutuamente en cantidades apreciables y entonces se forma una
disolucién sdlida llamada primaria, por tener la caracteristica de mantener el
reticulo metdlico del disolvente sin distorsiobn desproporcionada; estas
disoluciones primarias incluyen la serie continua de disoluciones y las de
solubilidad restringida (eutécticas y peritécticas); por ejemplo: el sistema de
aleaciones de Pb - Sb, el sistema de aleaciones de Cu - Ni, el sistema de

aleaciones de Fe - C [4], el sistema de aleaciones de Au - Ag [5], etc.

Ahora bien, si dos metales son parcialmente solubles, las aleaciones de los
extremos seran primarias y las aleaciones intermedias estaran integradas por
dos primarias o por mezclas eutécticas o peritécticas, ademas presentaran
composiciones quimicas intermedias y estructuras cristalinas diferentes. A las
aleaciones intermedias se les denominan fases intermedias, también conocidas

como compuestos intermetalicos o disoluciones solidas segun sea el caso.

Los compuestos intermetdlicos generalmente se forman por

metales quimicamente distintos y en su manera de combinarse obedecen a las



U.N.A.M. Introduccién

reglas de valencia quimica; como suelen tener fuerte enlace (i6nico o
covalente), sus propiedades son esencialmente no metalicas; por lo general
muestran una deficiente ductilidad, fragilidad, elevada dureza, pobre
conductividad eléctrica y pueden tener una estructura cristalina compleja; por

ejemplo: Mg,Pb, Cu,Se, Mg,Sn, etc.

1.1.1.2. - BIFASICAS.

Las aleaciones bifasicas estan formadas por la combinacion de dos
fases, ya sea un metal puro y una disolucién sdlida, o un metal puro y una
aleacion intermedia, o una disolucion solida y una aleacion intermedia; por

ejemplo: Fe - Fe;C; a - (a+Bi) Pb; etc.

1.1.1.3. - POLIFASICAS.

Como su nombre lo indica son aleaciones constituidas por mas de
dos fases, también llamadas mezcla de estructuras y puede ser cualquier
combinacion de fases sdlidas; por ejemplo: sistemas Al — Mg - Zn, Cu - Mg - Si,

Cu - Ni - Sn, etc.
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1.1.2. - PREPARACION DE ALEACIONES.

Los métodos de preparacion de las aleaciones difieren entre si, por
las caracteristicas de los componentes que las constituyen, y por ende del uso al
que estén destinadas [6]. Entre los métodos tradicionales para la sintesis de

aleaciones se encuentran:

1.1.2.1. - METODO DEL CRISOL.

Este método es el procedimiento de fusibn mas simple, es
empleado para la elaboracion de pequefias fundiciones de metales con bajo
punto de fusién como el aluminio y el plomo. Estos crisoles se fabrican de

grafito aglomerado con arcilla y son calentados con gas o carboén.

1.1.2.2. — FUSION POR ARCO ELECTRICO.

Este tipo de horno se utiliza principalmente para fabricar grandes
cantidades de acero y otras aleaciones de elevado punto de fusién, y también en
el ambito de investigacion; aunque aqui su uso, obviamente es para la
obtencién de pequefias cantidades. En los hornos de arco se utilizan electrodos
de grafito o carbdn; el calor es generado por la corriente eléctrica al pasar a
través del aire que separa los electrodos del bafio; los electrodos se van
consumiendo durante el proceso y deben avanzar a medida que el horno va

trabajando.
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1.1.2.3. - FUSION POR INDUCCION.

El calor producido en un horno de induccidén radica en el hecho de
que si una corriente alterna pasa por una bobina con un nucleo metalico en el
centro, dicho nucleo se calienta por las corrientes parasitas inducidas en él. En
este tipo de horno el metal fundido se halla en forma de un anillo, y la
corriente inducida fluye a su alrededor, calentdndolo de esta manera mas
rapidamente. Al igual que el de arco, el horno de induccién se utiliza para
fabricar aleaciones de elevado punto de fusidon; por ejemplo, laton en gran

escala.

El principal problema en el funcionamiento de estos hornos es la dificultad en
la obtencion de muestras de composiciones reproducibles, ya que por lo general

los metales fundidos se oxidan o qgueman bastante.

1.1.2.4. - ALEADO MECANICO.

El aleado mecanico (AM) es la formacién de aleaciones mediante el
uso de una fuerza externa; es decir, la combinacion a escala atdmica de dos o
mas metales soélidos, se realiza por la acciéon de una fuerza compresiva, lo que
involucra la repetida deformacion, soldadura en frio y fractura continua de las
particulas al estar sujetas a una molienda constante hasta llevarlas a tamafnos
tan pequefios como se requieran, dependiendo del tipo de molino y de los

elementos de molienda.

El proceso de aleado mecénico fue inventado en los laboratorios de

The International Nickel Co, a finales de los afios 60 después de casi una década
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de trabajo. Este proceso surgié debido a la necesidad de obtener una dispersion
de Oxidos en superaleaciones base hierro y niquel con el fin de aumentar su
resistencia mecanica a altas temperaturas; es decir, la aleacion base niquel
deberia tener particulas de segunda fase (ThO,, AlLO; Y,0;) finamente
dispersas. Los métodos de fabricacion existentes en ese tiempo no permitian
obtener dicho tipo de microestructura; sin embargo, con el AM fue posible
obtenerla. Este hecho atrajo la atencion de los investigadores de todo el mundo
y de esta manera se impulsoé el desarrollo de los nuevos materiales fabricados

por este método.
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1.1.2.4.1. - OBTENCION DE GRANO NANOMETRICO.

Una &rea por demas interesante es el estudio de aquellos
materiales metélicos que presentan caracteristicas estructurales novedosas, asi
como propiedades inusuales con respecto a los fabricados por métodos
convencionales; por lo que desde hace unos diez afios se empezd a experimentar
con la produccién de materiales con cristales cada vez mas finos, hasta que se
llegd al régimen de los nandmetros; es decir, una mil millonésima parte de un

metro (1X107°), dando origen a los materiales nanocristalinos.

Al empezar a producir y caracterizar sus propiedades, se descubrieron cosas
muy interesantes; por ejemplo, es tipico en los metales que mientras mas finos
son sus cristales, el material es mas resistente mecanicamente, e inclusive puede
ser mas ductil; éste tipo de propiedades inusuales comprueba que el tamafio de
cristal influye inversamente en las propiedades del material. Lo anterior se debe
a la gran proporcion de atomos localizados en los limites de los granos
nanometricos, en comparacion con la proporcion de los atomos localizados en
el interior de los granos; asi también el volumen que ocupan los atomos
localizados en los limites de grano, se cree que tiene un valor no despreciable,

comparado con aquel que ocupan los atomos en el interior de los granos.

1.1.2.4.2. - MECANISMO DE REFINAMIENTO DE GRANO.

En la practica, el AM se consigue mezclando polvos finos de

diferentes metales; la mezcla es introducida en un dispositivo empleado para
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molienda, donde las particulas en polvo se comprimen unas con otras, hasta

que practicamente se sueldan, obteniéndose una combinacidén a escala atémica.

A continuacion se describen los principales pasos del mecanismo

del proceso de aleado mecanico [7]:

1)

2)

3)

4)

5)

6)

7)

En todo proceso de aleado mecanico, existen dos tipos de eventos durante la

formacién de la aleacién, éstos son de unidn y de fragmentacion.

Durante el proceso de aleado mecéanico, los polvos pueden quedar atrapados
ya sea entre un par de bolas chocando 6 entre una bola y la pared del

contenedor.

Para los polvos que son atrapados entre el choque de las bolas, éstos
experimentan una intensa deformacién plastica, originando particulas en

forma de capas (hojuelas).

Si una hojuela se encuentra libre de particulas, es decir, libre de mas polvo,
se dice que tiene un area superficial limpia (cara).
Cuando dos hojuelas atdmicamente se superponen cara a cara se produce

entonces el evento de union (soldadura en frio).
Sin embargo, debido a la alta velocidad de deformacion plastica y a la
acumulacién de deformaciones (hojuelas), acompafiadas de las colisiones por

las bolas; provocan la fragmentacion de las particulas.

El resultado de repetidos eventos de unioén y eventos de fragmentacion,

produce el refinamiento microestructural del material.

10
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8) La competencia entre los eventos de unién y los eventos de fragmentacion
continlan durante todo el proceso de aleado mecanico, por lo que para

lograr una exitosa aleacion es conveniente un balance entre estos eventos.

1.1.2.4.3. - VENTAIJAS Y DESVENTAJAS DEL PROCESO.

La naturaleza nanocristalina de los productos del aleado mecanico
no es la Unica ventaja que puede ofrecer este proceso en la preparacion de
materiales metdalicos con caracteristicas estructurales novedosas; otra ventaja
notable es la gran cantidad de defectos reticulares que se generan en la
estructura cristalina de los materiales; por ejemplo, para el caso de materiales
almacenadores de hidrégeno, promueven una sencilla activacion del material,
rapida difusién del hidrégeno dentro de ellos y la posibilidad siempre presente
de producir materiales metaestables, con lo que se eliminan limitantes sobre la

composicidn quimica o la estructura del material deseado [8].

El aleado mecénico presenta algunas desventajas como son: la
contaminacioén de los productos por el desgaste de los medios de molienda y de
las paredes del contenedor durante el proceso de molienda; el producto
generalmente es un polvo y puede absorber facilmente gases durante y después
de la molienda; e inclusive los polvos pueden ser piroféricos, es decir que se
inflaman espontdneamente en presencia de aire; también existe en cierto grado
pérdida de material que queda adherido a las paredes del contenedor o a los
medios de molienda; tiempos largos de molienda que se requieran para algunos

sistemas; entre otros.

11
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1.1.2.4.4. - OPTIMIZACION DEL PROCESO.

Se ha sugerido que el tamafo de grano nanométrico en los
materiales procesados por molienda se logra a través de eventos repetitivos de
deformacién, soldadura en frio y fractura; sin embargo adin no se tiene un
conocimiento completo de la interaccibn de tales eventos, debido

principalmente a la naturaleza compleja del proceso mismo.

Un estudio muy completo sobre este tema se encontré en un
trabajo realizado en la Escuela Superior de Ingenieria Quimica e Industrias
Extractivas (ESIQIE-DIM) [2]; en el cual establecen que el refinamiento del
tamafio de grano depende tanto del sistema metélico como del equipo de

molienda y las condiciones de procesamiento empleadas.

Ademas establecen que los sistemas que tengan al menos un
elemento ddctil como constituyente en una aleaciébn y, que ademas no
presenten el fenébmeno de adherencia de los polvos a los medios de molienda,
presentan el mecanismo de refinamiento de grano observado para el sistema Cu
- 15% at - Al; es decir que, el refinamiento de grano ocurre durante la
deformacioén de las particulas fragmentadas submicrométricas bajo condiciones

dinamicas.

Por otro lado existen dos técnicas que han sido propuestas para

reducir los eventos de unién y promover los eventos de fragmentacion [9]:

La primera técnica consiste en modificar la superficie de las particulas que se

estan deformando, mediante la adicién de un agente de control que impida que

12
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las capas limpias (hojuelas) tengan el contacto necesario para unirse y de esta

manera prevalezcan los eventos de fragmentacion.

La segunda técnica consiste en modificar el modo de deformacién de las
hojuelas mediante el enfriamiento de la cAmara de molienda (contenedor), ya
que de esta manera las hojuelas se fracturan antes de formar grandes

acumulaciones.

1.1.2.4.5. - HIDRUROS METALICOS.

A partir de la crisis petrolera de los afios 70’s y los esfuerzos
ambientalistas de las uUltimas tres décadas, se intensificO la busqueda y el
desarrollo de nuevas formas de producir y almacenar energia de manera
econOmicamente competitiva y disminuyendo el impacto ambiental; de esta
manera, el hidrégeno surgi6 como una alternativa viable ya que fue
considerado uno de los combustibles mas prometedores del futuro por no ser
contaminante, completamente reciclable, y poseer energia més alta en relacion
con otros combustibles; desde entonces se han realizado muchos esfuerzos
destinados a su utilizacibn como vector de energia y en especial a su

almacenamiento en condiciones aceptables de seguridad.

Actualmente el uso de hidruros metélicos esta recibiendo cada vez
mas atencioén, ya que en todos ellos se ha observado la absorcion de elevadas
cantidades de hidrogeno en forma reversible [10], brindando un modo efectivo
y seguro para acumular hidrégeno. Entre las principales ventajas de almacenar

hidrégeno en forma de hidruros metalicos incluyen alta eficiencia en volumen,
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relativa facilidad de recuperacion, capacidad indefinida de almacenaje sin

pérdida de hidrégeno, alto grado de seguridad, entre otras [11].

Sin embargo, a pesar de que son muchas las aleaciones y compuestos
candidatos a utilizarse como almacenadores de hidrégeno, la imposicion para
su uso en forma masiva no sélo se halla restringida por factores econémicos,
sino que alun quedan cuestiones cientificas y tecnoldgicas por resolver ya que
en la actualidad no existe un compuesto que sea altamente eficiente. Es por ello
que para desarrollar una economia basada en hidrégeno es necesario romper
con paradigmas tales como “° el hidrdégeno es igual a peligro =~ y conocer el

desarrollo de sistemas seguros y rentables de almacenamiento [12].

Los hidruros metalicos como su nombre lo indica poseen
propiedades metalicas, pero a diferencia de los metales, los hidruros metalicos
son muy fragiles. Muchos metales forman este tipo de compuestos,
esencialmente por la posibilidad del atomo de hidrégeno de ocupar sitios

intersticiales en redes metalicas, debido a su pequefio tamafio.

El uso de hidruros metalicos es un método extraordinariamente
seguro para el almacenamiento de hidrégeno, ya que son generalmente estables
debajo de sus temperaturas de disociacion; éstos son formados reversible y
exotérmicamente mediante una interaccion directa de los metales o
componentes intermetalicos (M) con el hidrégeno a temperaturas y presiones

moderadas de acuerdo a la reaccion:

M + $,H, ¥ MH;,
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Donde s representa cualquier nuamero entero, ademéas que el efecto de
enfriamiento suprime cualquier pérdida si se desarrolla una fuga en el sistema

de almacenamiento.

Durante casi tres décadas se han investigado una gran variedad de compuestos
intermetalicos para aplicarlos en el area de almacenamiento de hidrdégeno;
entre los sistemas convencionales de interés industrial actual se encuentran
compuestos intermetalicos del tipo AB, AB, y ABs (aleaciones de hierro - titanio;
magnesio — niquel y lantano - niquel, respectivamente). Sin embargo uno de los
problemas mas serios con estos materiales, es que no absorben hidrégeno bajo
condiciones normales de presion y temperatura, por lo cual tienen que ser
activados previamente a su etapa de hidrogenacion. El proceso de activacion es
sumamente complicado, ya que requiere de repetidos calentamientos a
temperaturas y presiones altas, lo que involucra un aumento considerable en

los requerimientos de energia.

1.1.2.4.6. -INTERMETALICO Mg,Ni.

El magnesio es un medio excelente de almacenamiento de
hidrégeno, ya que puede almacenar cerca del 7.7% en peso de hidrégeno, mas
que cualquier otro metal o aleacidn; sin embargo la cinética de absorcion -
desorcidon de hidrégeno es muy lenta; debido a esto, es necesario un catalizador
que acelere la reaccion y que ademas evite la oxidacidon del magnesio. Estudios
realizados con niquel muestran que este catalizador es absolutamente eficaz,
puesto que al dispersarse esta finamente en contacto intimo con la fase pura

del magnesio [13].
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El sistema magnesio - niquel muestra dos intermetalicos: Mg,Ni y
MgNi,; la fase MgNi, no forma hidruros en condiciones normales de
temperatura y presion; en cambio el intermetalico Mg,Ni es de estructura

hexagonal y forma un hidruro Mg,NiH, [14].

La preparacion del intermetalico Mg,Ni presenta el problema de la
diferencia en los puntos de fusion de sus componentes y la alta volatilidad del
magnesio. A esto debe sumarse la fusion peritéctica que sufre el intermetélico,
lo que dificulta la obtencibn de muestras homogéneas y de composiciéon
reproducible; por ello que se han reemplazado los métodos tradicionales de
obtenciéon tales como fusion por induccién y fusion por arco eléctrico por el

método de aleado mecanico.

El compuesto Mg,Ni nanocristalino es un buen candidato para
almacenar hidrdégeno, ya que posee una capacidad de almacenamiento de
hidrégeno del 3.6% en peso y la temperatura requerida para la desorcion del

hidrégeno es de 250 ° C [15].
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1.2. - CARACTERIZACION DE LA ALEACION.

El deseo de ver las partes que conforman los objetos es inherente a
al curiosidad humana, lo que incluye el querer analizarlos a escala microscopica;
es por ello que cada uno de nosotros siempre ha mostrado fascinaciéon cuando
observa la naturaleza a través de una lupa, un microscopio o cualquier

instrumento que permita observar con mayor detalle los objetos pequefos.

El primer instrumento de deteccién con que cuenta el ser humano es su propio
aparato visual. EI ojo humano es un aparato 6ptico de gran complejidad con
resolucion de aproximadamente 0.1 mm.; es decir objetos separados por
distancias menores a ésta no lo podemos distinguir con nuestra vista. Si es
necesario observar algo con resolucion menor a milimetros, estamos obligados
a recurrir a algun instrumento O6ptico que nos ayude. Si queremos ver
separaciones del orden de 1X107'° m. tenemos que recurrir entonces a un

microscopio electroénico.

1.2.1. - DIFRACCION DE RAYOS X.

La difraccion de rayos X es una de las técnicas méas potentes para
determinar las estructuras de los sélidos. Ademas indica las diferentes fases
formadas en un mismo material. Se puede utilizar no sélo para determinar la
separacion de las capas de atomos, sino también para determinar las

situaciones de los atomos entre esas capas [16].
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Una ecuaciéon muy importante en difracciéon es conocida como la
ley de Bragg, la cual indica la condicibn para que exista interferencia
constructiva de la radiacion incidente después que ha interaccionado con la

muestra; de acuerdo a la siguiente expresion matematica:

2dsen 6 =A

Donde d es la distancia entre las capas de la red en la direccidn de incidencia y

0 es el angulo entre el haz incidente A y la superficie del cristal. Figura 2.4.

HAZ INCIDENTE HAZ DIFRACTADO

FIGURA 1.1. - Arreglo geométrico para demostrar la ley de Bragg.

1.2.1.1. - INDICES DE MILLER.

El estudio de los cristales presenta la necesidad de utilizar simbolos
convencionales para describir la orientacion de éstos en el espacio. Asi, para

identificar en un cristal los planos y direcciones cristalograficas de interés, se
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utilizan los llamados indices de Miller, los cuales no son mas que ndmeros
enteros simples. Las direcciones se denotan por [u v w] y los planos por (h k I),

ambos referidos a un sistema de coordenadas fijo.

Los indices de Miller para planos cristalogréaficos se obtienen de la
interseccion que forman los planos con los ejes coordenados, pero en este caso
éstos son proporcionales no a los nimeros que denotan la interseccién, sino a
sus reciprocos. Por lo tanto los indices de Miller para los planos son los
nameros enteros mas pequefios que tengan la misma relacibn que estos
reciprocos. Por ejemplo, en la figura 1.2 tenemos que las intersecciones con los
ejes X, ¥, Yy zson 1, 3, y 2, respectivamente. Entonces sus reciprocos son 1/1,
1/3 y 1/2. Por lo que los enteros buscados son 6, 2 y 3 y sus indices de Miller

son (623).

(623)

—e Y

X

FIGURA 1.2. — Representacion de los Indices de Miller en el sistema cartesiano del plano (623).
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1.2.2. - MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO.

El microscopio electronico de barrido (MEB) puede dar
informacion en términos elementales, como un sistema de televisioén de circuito
cerrado donde el objeto observado (muestra), es iluminado por una mancha de
electrones en constante movimiento emitidos al calentarse un filamento
generalmente de tungsteno (catodo), situado dentro del cafién electrénico de la
parte superior de la columna del microscopio. La forma de funcionamiento mas
empleada en el MEB es por el método de rayos X, los cuales al ser generados
cuando el haz de electrones choca con la muestra son detectados, analizados y
utilizados para formar una sefial, estos rayos X son caracteristicos de cada

elemento lo que facilita su identificacion.

En la técnica de analisis quimico mediante el empleo de un
espectrometro dispersor de energia (EDS), se usa un detector de estado sdlido
colocado cerca de la muestra, el cual al momento de su interaccion con los
rayos X, produce un pulso eléctrico que es proporcional a la energia del rayo X
caracteristico; asi conociendo el numero de pulsos y su intensidad, puede

medirse la energia de los rayos X y la composiciéon quimica de la muestra [17].
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CAPITULO 2

PARTE EXPERIMENTAL

Con la finalidad de obtener las mejores condiciones de
procesamiento que permitieran lograr la preparacion del intermetalico Mg,Ni
nanocristalino, se procedi6 a sintetizar el compuesto de acuerdo a la secuencia

experimental que se muestra en el siguiente diagrama de bloques (figura 2.1).

PREPARACION DEL MATERIAL
PARA LA MOLIENDA
(Mg + Ni)

ALEADO MECANICO
Relacién masica (bolas / muestra = 10)

CARACTERIZACION POR DRX

ANALISIS MEDIANTE MEB (EDS)

HIDROGENACION Y TGA |

RESULTADOS I

FIGURA 2.1. - Diagrama de bloques de la secuencia experimental.
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Parte Experimental

El diagrama anterior se dividié de la siguiente manera: en primer lugar se

prepar6 el material para la molienda; posteriormente se realizé el proceso de

aleado mecanico y finalmente se caracterizaron y analizaron muestras en

funcion del tiempo de molienda mediante difraccién de rayos X y microscopia

electronica de barrido respectivamente. Una vez obtenido la aleacion en las

mejores condiciones de procesamiento mediante aleado mecanico, a una

muestra de la aleacién se le aplicé el proceso de hidrogenacion, seguido de un

analisis termogravimétrico para conocer la cantidad de hidrégeno adsorbido en

el material.

TABLA 2.1 Propiedades fisicas de los polvos empleados [18].

Mg Ni
Densidad (g / cm?®) 1.74 8.91
Punto de fusién (° C) 650 1453
Peso molecular (g / g mol) 24.312 | 58.710
Punto de ebullicion (° C) 1090 2732

2.1. - MATERIAS PRIMAS Y SU PREPARACION PARA LA

MOLIENDA.

Los elementos utilizados en la realizacion del presente trabajo

fueron polvos elementales de Mg y Ni de alta pureza (99.5 % aprox.), con un
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tamafo de particula aproximado de 10 um para cada elemento. La ventaja de
emplear polvos con tamarfno estructuralmente refinado fue para alcanzar en un
menor tiempo el tamafio nanométrico adecuado para la aleacion. Los polvos de
cada metal fueron de la marca “MERCK”; se identificaron por difraccion de
rayos X para saber si estaban libres de impurezas. En la tabla 2.1 se muestran

las principales propiedades fisicas de cada uno.

En primer lugar se preparo6 el intermetalico de magnesio y niquel
siguiendo una relaciéon estequiométrica de 2:1. También se usaron 0.5 mL de
alcohol metilico como agente de control para homogenizar los polvos y con ello
aumentar la eficiencia del proceso. La finalidad de afiadir un lubricante en la
mezcla de polvos es incrementar la fluidez del sistema, ya que se reduce la

friccion dentro del contenedor de molienda [6].

2.2. - SINTESIS DEL INTERMETALICO Mg,Ni MEDIANTE AM.

Se us6é un molino de bolas del tipo vibratorio, operando a alta
energia (1745 r.p.m.). El molino se disefid y se construyé en el Instituto
Nacional de Investigaciones Nucleares (ININ) [19], el cual se muestra en la
figura 2.2. Este molino difiere de los equipos comerciales en cuanto a ciertas
partes que lo conforman; una pieza fundamental es la longitud del brazo, el
cual es aproximadamente un centimetro mas largo que los convencionales. Con
esta modificacion aumenta la energia cinética de los medios de molienda en el
interior del contenedor, logrando la reduccién del tiempo en la preparaciéon de
compuestos intermetalicos. El contenedor y las bolas que se emplearon fueron

de acero endurecido; utilizando tres tamafos distintos de los medios de
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molienda, con diametros de 1.23, 1.09 y 0.62 cm. Con una distribucién de
tamafo de las bolas aumenta la cantidad de contactos de impacto lo que
permite una mayor eficiencia en la molienda [2]. La relacién masica (R) bolas /
polvo fue igual a 10. Existen métodos para calcular una carga racionada de
bolas [20]; sin embargo las férmulas propuestas dan resultados razonables
para molinos industriales, no asi con los de laboratorio. Es por ello que se tomoé
el criterio seguido por técnicas realizadas con anterioridad en el ININ [9],
ademaés de que estudios del AM de la mezcla de polvos de Mg y Ni muestran que
la velocidad de formacion del intermetalico Mg,Ni depende fuertemente de los

parametros de molienda aplicados.

CONTENEDOR BANDA

IMPULSORA

SOPORTE
METALICO ey .

ANORTIGUADORES

FIGURA 2.2 Molino de bolas tipo vibratorio empleado en el AM, construido en el ININ.
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Se efectuaron moliendas independientes a 40 y 10 horas (dos series de la
primera y una de la segunda, dependiendo de los resultados). En las series con
40 horas de molienda, se tomaron muestras cada 10 horas para realizar los
analisis correspondientes de caracterizacion (difraccion de rayos X vy
microscopia electronica de barrido), en la primera serie de experimentos a
partir de 20 horas, y para la segunda serie a partir de las primeras 10 horas de
molienda. Es de mencionar que en la primera serie se llevaron a cabo
experimentos por separado, ademas no se efectuaron cambios de los medios de
molienda; y para la segunda serie se cambiaron cada 10 horas, con el fin de
evitar la formacién de impurezas debido al desgaste por el alto impacto entre
los medios y el contenedor. Finalmente se realiz6 la tercera serie de
experimentos, cada 2 horas se caracterizé el material hasta llegar a un tiempo
de molienda de 10 horas; los medios de molienda en esta serie se mantuvieron

hasta el final del proceso.

El material y el equipo de molienda utilizado se manejaron cuidadosamente
bajo una atmoésfera de argdn de alta pureza, empleando en todos los
experimentos una pequefia caja de guantes hecha de “lucita” (disefada y
construida en el ININ [21], con la finalidad de ahorrar gas inerte y para
futuros proyectos; figura 2.3); este dispositivo se usé con el fin de evitar la

menor presencia de aire en el sistema y con ello su oxidacion.

Debido a que fueron periodos largos de tiempo, el proceso de sintesis se realiz6
con pocas horas de molienda al dia, ademas se control6 el calentamiento del
sistema para evitar desgaste en las piezas por exceso de fricciébn, con una

corriente de aire a presion cerca del contenedor.
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ACCESO INDICADOR
PRINCIPAL DE PRESION

IDA DE
AS INERTE

G
s

N d
PA

RTES DEL CONTENEDOR

]
T ————

ENTRADA DE
GAS INERTE

FIGURA 2.3. Caja de guantes empleada en el manejo de muestras, construida en el ININ.

2.3. — CARACTERIZACION POR DRX Y MEB.

Durante el proceso de sintesis de la aleacion Mg,Ni se fue
monitoreando la formacién de la misma mediante el andlisis estructural de
muestras molidas a diferentes tiempos, utilizando un difractbmetro marca
SIEMENS D5000 usando una radiacion (Ka) de Cu. Las muestras se entregaron

al técnico encargado del laboratorio de DRX.
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Tanto la morfologia como la composiciébn quimica de muestras
molidas a diferentes tiempos se determinaron empleando un microscopio
electronico de barrido marca JEOL 6300 equipado con un sistema de
microanalisis EDS. Las muestras se entregaron al técnico encargado del

laboratorio de MEB.
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CAPITULO 3

RESULTADOS Y DISCUSION.

3.1. - CARACTERIZACION DE LAS SERIES DE MUESTRAS.

Se caracterizaron y analizaron muestras de los diferentes
experimentos realizados en cada una de las series; los difractogramas de rayos
X indican la intensidad de las fases difractadas contra el angulo de difraccion.
Las fases presentes fueron identificadas consultando la base de datos del Centro

Internacional de Datos de Difraccion (JCPDS por sus siglas en inglés) [22].

3.1.1. - PRIMERA SERIE.

En la figura 3.1 se presenta el difractograma de rayos X que
corresponde a una muestra de magnesio + niquel molida por AM durante 20
horas; en ella se observa que ademas de la formacion de la aleacion Mg,Ni en
relacion con sus principales maximos de difraccién (hkl = 003, 105, 200 y 203),
se ve la presencia de fases de Mg y Ni (hkl = 101 y 111, respectivamente); y la
fase de mayor intensidad formada desde las primeras horas de molienda del
carburo de magnesio-niquel MgNi;Cy -5 (hkl = 100, 111 y 200). El origen de la

fase del carburo se atribuy6 principalmente al alcohol metilico (0.5 mL)
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° Mg,Ni

X MgNi3C0_75
[ ] Mg

v Ni

X111

Intensidad (u.a.)

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
20

FIGURA 3.1. - Difractograma de rayos X de una muestra de magnesio+niquel

molida 20 horas por AM.

empleado como agente de control en la preparacion de los polvos, ya que los
carburos metalicos se forman en el limite de grano y aun en el grano cuando
existe suficiente cantidad de carbono en el sistema a alear, y al ser mas duros
que la matriz de la aleaciéon, afectan las propiedades de la misma [3]. Es de
sefialar que la inusual anchura de los maximos de difraccion se debid entre
otros factores (divergencia del haz incidente y del haz difractado, seccion del
haz incidente, apertura del detector, curvatura de la muestra [23]);
principalmente a lo heterogéneo de la muestra y al tamafio de grano alcanzado;
es decir, a consecuencia de la presencia de multiples fases, la muestra presentd6
varias composiciones, y sabiendo que los parametros de celda estan en funcion
de estas ultimas, la elongacién del méximo fue en la direccion del vector de la

red cristalina reciproca, presentando un maximo mas ancho. Por otro lado, a
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Tabla 3.1. — Angulos de Bragg de las fases presentes en las muestras

obtenidas de las series de experimentos.

Angulo de Intensidad Indices de No. de archivo

difraccion (20) (%) Miller (Ch k1) JCPDS
Mg, Ni 19.668 18 100 35-1225
Mg, Ni 20.119 55 003 35-1225
Mg,Ni 20.786 30 100 35-1225
Mg,Ni 23.856 14 102 35-1225
Mg, Ni 37.058 50 112 35-1225
Mg,Ni 39.456 50 105 35-1225
Mg, Ni 39.930 65 200 35-1225
Mg,Ni 40.894 25 006 35-1225
Mg,Ni 45116 100 203 35-1225
Mg 32.194 25 100 35-821

Mg 34.399 36 002 35-821

Mg 36.620 100 101 35-821

Mg 47.829 15 102 35-821

Mg 57.375 12 110 35-821

Mg 63.058 16 103 35-821

Mg 68.633 13 112 35-821

Mg 69.998 8 201 35-821

Ni 44.508 100 111 4-850

Ni 51.847 42 200 4-850

Ni 76.372 21 220 4-850
MgNi5Co 75 23517 24 100 28-624
MgNi;Cq s 41.345 100 111 28-624
MgNisCq s 48.104 48 200 28-624
MgNi;Co s 70.420 18 220 28-624
Mgs.sNio 6O 37.121 40 111 34-410
Mo 4Nip cO 43.146 100 200 34-410
Mg, :Nio O 62.634 35 220 34-410
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menor tamarfno de grano mayor niamero de imperfecciones en la superficie de la
muestra, y éstas produjeron un incremento de la amplitud del maximo en las

direcciones paralelas a la superficie, ocultando los picos de menor intensidad.

En la tabla 3.1 estan representados los angulos de Bragg para cada
fase presente en los difractogramas con sus correspondientes planos reticulares
(indices de Miller), sus maximos de intensidad en porcentaje y el niumero de
archivo JCPDS. Cabe aclarar que el criterio seguido para la identificaciéon de

cada una de las fases incluyo sus principales maximos de difraccion.

Comparando el difractograma de rayos X de la muestra de Mg + Ni

con 30 horas de molienda (figura 3.2) con el de la muestra con solo 20 horas

° Mg,Ni

X l\/IgNisco_75
v N i

v Mg, ,Ni, O

Intensidad (u.a.)

B B o B S N N N N NN e e e e e e
15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
20

FIGURA 3.2. - Difractograma de rayos X de una muestra de magnesio+niquel

molida 30 horas por AM.
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(figura 3.1), se observa la aparicibn de un nuevo maximo de difracciéon
correspondiente a la fase Mg,Ni (hkl = 112), aunado con los ya existentes desde
las primeras 20 horas de molienda; también se hace notar la ausencia de la fase
Mg, lo que hace suponer que ha reaccionado por completo; no asi con la fase Ni,
ya que aun estad presente su principal maximo de difraccion (hkl = 111). El
origen de la fase carburo como se habia mencionado anteriormente, fue por el
volumen empleado como agente de control en la preparaciéon de los polvos, y
en este caso también por el desgaste de los medios de molienda; por otra parte,
la aparicion de la fase 6xido se atribuy6 a la presencia de aire en el sistema,
debido a una inadecuada manipulacion del mismo; ya sea, en el momento de la
preparacion de los polvos, o durante la toma de la muestra para su

caracterizacioén, o al colocarla en el equipo de difraccién para caracterizarla, o

° Mg,Ni
3 x MgNi,C .
x v Ni

v Mg, ,Ni O

Intensidad (u.a.)

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
20

FIGURA 3.3. - Difractograma de rayos X de una muestra de magnesio+niquel

molida 40 horas por AM.
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la combinacién de todas las anteriores; dado también que la aleacion Mg,Ni es

muy susceptible de formar una capa de 6xido sobre su superficie[27].

En la figura 3.3 se observa el difractograma de rayos X de una
muestra de Mg - Ni con 40 horas de molienda; en él se aprecia la conservacion
de los maximos de difracciéon para las fases presentes desde el difractograma de
rayos X con 30 horas de molienda (figura 3.2), excepto por la notable
caracteristica de que al aumentar el tiempo de molienda en el sistema, la fase
del carburo se volvié mas cristalina y por ello el aumento en intensidad y finura
de sus maximos de difraccion. También se observa que los elementos de partida

han desaparecido, ya que ambas fases reaccionaron completamente.

En esta primera serie de experimentos, cabe sefialar que ademas de
la evolucion de la aleacion Mg,Ni y de la formacién de fases no esperadas
(MgNi3Co75 Y Mgo4NigsO), se presentd un patrén muy particular en todos los
resultados, la formacidon de pequefias incrustaciones sobre las paredes del
contenedor del molino, y la formacién de una “costra” de material en el fondo
del mismo; notables cada vez que se tomé la muestra correspondiente para su
caracterizacion. Fue por ello que en la siguiente serie de experimentos, para
optimizar el proceso de molienda se tomé la precauciéon de cambiar los medios

de molienda cada determinado tiempo.

3.1.2. — SEGUNDA SERIE.

A esta segunda serie de experimentos se le aplicaron algunas
modificaciones en el procesamiento de los polvos; primeramente se disminuy6 a

la mitad el volumen de alcohol metilico (0.25 mL) empleado en la preparacion
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e Mg,Ni

x MgNi,C_ _.
v Ni

v Mg, ,Ni, O

®105 - ®200
4111 - ®503

Intensidad (u.a.)

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
20

FIGURA 3.4. - Difractograma de rayos X de una muestra de magnesio+niquel

molida 10 horas por AM.

del compuesto; posteriormente se empleé un cambio de bolas cada 10 horas de
molienda; aunado a un enfriamiento inducido al sistema y un cambio de
orientacion del contenedor, ambas cada 2.5 horas (a partir de las primeras 10
horas de molienda); finalmente la caracterizacion de las muestras se realizé

desde las primeras 10 horas de procesamiento.

En la figura 3.4 se observa el difractograma de rayos X
correspondiente a una muestra de Mg + Ni molida por AM durante 10 horas; en
primer lugar se observa la disminucion en intensidad de los maximos de
difraccion de la fase carburo MgNi;C,,5 (principalmente en hkl = 111), con

respecto a la primera serie de experimentos y el aumento en intensidad del pico
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principal correspondiente a la aleaciobn Mg,Ni de acuerdo al angulo de su
difraccién en 26 = 45.116 (identificado con el numero de archivo JCPDS 35-
1225). La notable diferencia fue debido a la disminucién de volumen de alcohol

metilico empleado en la preparacién del compuesto.

También se observa la formaciéon en su totalidad de la aleacién Mg,Ni con sus
principales maximos de difraccién (hkl = 003, 102, 112, 105, 200 y 203), aun
prevaleciendo el principal pico de la fase Ni (hkl = 111); lo cual significa que
este elemento de partida no ha reaccionado completamente o que se han
formado otras fases. Ambas situaciones no se observan bien definidas en el

difractograma, debido a la inusual anchura que presentan los maximos.

° Mg,Ni

X MgNi3CO_75
v Ni

v Mgo.4Nio.6O

Intensidad (u.a.)

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
20

FIGURA 3.5. - Difractograma de rayos X de una muestra de magnesio+niquel

molida 20 horas por AM.
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A pesar de que los polvos se procesaron por 10 horas mas, el
difractograma de rayos X correspondiente a una muestra de Mg + Ni procesada
por AM durante 20 horas (figura 3.5) result6é ser muy similar al difractograma
de rayos X anterior (figura 3.4). Sin embargo en la figura 3.5 los maximos de
difraccion estan mas definidos para la fase Mg,Ni, y no asi para la fase
MgNi;C, s, este contraste se debié al resultado del cambio de los medios de
molienda al empezar el experimento, y a la reduccién del alcohol metilico
empleado; ya que al no existir suficiente cantidad de carbono en el sistema no
se logré la formaciéon del carburo; la presencia de la fase 6xido se debié a una
probable manipulacion inadecuada del sistema pudiendo haber entrado aire al

contenedor.

B ° Mg,Ni

x § x MgNgcom
SI ° v Ni

. v Mg, ,Ni O
1 VH ’ .
g

[ ]

Intensidad (u.a.)

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
20

FIGURA 3.6. - Difractograma de rayos X de una muestra de magnesio+niquel

molida 30 horas por AM.
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En la caracterizacion de las muestras de Mg + Ni preparadas
durante 30 y 40 horas por AM (figura 3.6 y 3.7 respectivamente), se observa
que la fase del carburo MgNi;C,-,s pese a un ligero incremento en intensidad y
a la aparicion de un nuevo maximo de difracciéon (hkl = 200), practicamente
permanecid invariable con respecto a los difractogramas de 10 y 20 horas de
molienda (figura 3.4 y 3.5 respectivamente). Tal comportamiento fue generado
por el cambio de los medios de molienda al iniciar cada experimento de esta
serie; corroborandose de esta manera, la causa principal de la formaciéon de la
fase carburo en este sistema. También en los difractogramas se puede observar
que los maximos de difraccion de la fase Mg,Ni son idénticos a los presentados
desde el difractograma obtenido de la muestra con 10 horas de molienda, con

un ligero aumento en intensidad de algunos picos (hkl = 102 y 112); lo que se

"”I"”I"”I"”I"”I"”I"”I"”I"”I"”;"'Mg;Nﬂ"”
g X MgN%Cum
~ 3 v Ni
° & :

. 4 v Mg, ,Ni, ;O
S
°

Intensidad (u.a.)

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
20

FIGURA 3.7. - Difractograma de rayos X de una muestra de magnesio+niquel

molida 40 horas por AM.
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deduce que a las 10 horas de molienda, la fase Mg,Ni ya se habia formado (de
acuerdo a sus principales maximos de difracciéon), y durante el tiempo restante
de molienda en esta serie, solamente fue la contaminacion probable dentro del
sistema debido a la presencia de aire; 1o anterior se observa claramente en la
figura 3.7, ya que la aparicion de un nuevo maximo de difraccion de la fase

6xido Mg, 4Niy O lo constata.

En este ultimo difractograma de la segunda serie de experimentos (figura 3.7),
se aprecia una particularidad muy relevante en cuanto a la formacién de la fase
oxido Mgg4NiycO; se observan tres maximos de difraccion; lo anterior nos hizo
deducir que al continuar el proceso de molienda, las particulas quedaron
expuestas nuevamente a la fragmentacién continua ejercida por las bolas de
acero, refinando cada vez mas el tamafo de grano; de esta manera el oxigeno
presente como impureza en el sistema durante estas 10 horas mas de
procesamiento, reacciond de alguna forma en una mayor area superficial de la
aleacion Mg,Ni, generando picos mejor definidos y de mayor intensidad de la
fase Mg, 4Nip O . También en la figura 3.7 se observa un pico de la fase Ni en 20
= 76.372 de acuerdo con el numero de archivo JCPDS 4-850, el cual en los
anteriores difractogramas no era notorio; por lo que se llegé a dos hipétesis: la
primera fue que al aumentar el tiempo de molienda las particulas se fueron
refinando cada vez mas, a tal grado que al ser caracterizada la muestra, la
interaccion del haz incidente de electrones sobre su superficie fue mas puntual
de forma que pudo ser detectado este maximo (cabe mencionar que el pico
principal de la fase Ni en 26 = 44.508 ya no aparecio); y la segunda hipotesis
planteada y de mayor credibilidad, fue que el pico no corresponda a la fase Ni,
sino que sea un desfasamiento de otra fase; este suceso es muy probable de
ocurrir en esta técnica de caracterizacion, de esta forma la fase méas cercana y
atinada es el 6xido Mgy4NigsO, la cual tiene un angulo de difraccién en 26 =

75.094 segun el numero de archivo JCPDS 34-410.
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En esta serie de experimentos se observd la formacién de la
aleacion Mg,Ni y la ausencia del carburo MgNi;C,,5s a las 10 horas de molienda;
fue por ello que para conocer mas acerca de esta observacion de interés, se
aplicé un microanalisis de energia dispersa EDS, obteniendo el espectro de la
figura 3.8, en el se aprecian las diferentes intensidades de los elementos
presentes, haciéndose notar muy ligeramente el carbén y el oxigeno; estas
impurezas se obtuvieron principalmente del agente de control empleado en la
preparacion del compuesto y debido a la oxidacion de la superficie de la

muestra al ser manipulada para su caracterizacion.

Es de mencionar que en esta segunda serie de experimentos, ademas de la
evolucion de la aleacion Mg,Ni y de la ausencia de la fase carburo MgNi;Cg /5
(Como se habia presentado en la primera serie); una vez méas al tomar las

muestras correspondientes para su caracterizacion, se presento la formacion de

Mgka
NiKa
~ NiLa Element  Wt% At %
< CK 6.43 16.36
= 0K 4.53 8.65
et MgK 38.82 48.83
< NiK 50.22 26.16
§ NiLl Total 100 100
: H
0 Ka NiKb
Sl UL JLA

FIGURA 3.8. - Espectro y andlisis EDS para polvos de magnesio+niquel

con 10 horas de molienda por AM.
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pequefas incrustaciones sobre las paredes del contenedor del molino y la

formacion de la “costra” de material en el fondo de éste.

3.1.3. - TERCERA SERIE.

Para esta tercer serie de experimentos solamente se empled un
tiempo de molienda de 10 horas, aplicando las siguientes modificaciones como
medidas de optimizacion del proceso de AM: se mantuvo el volumen de alcohol
metilico empleado en la preparacién del compuesto en la serie anterior (0.25

mL), ademas se aplicé enfriamiento inducido al sistema y un cambio de

v Ni
® Mg

<111

Intensidad (u.a.)

4200

®101

=100
® 002

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
20

FIGURA 3.9. - Difractograma de rayos X de una muestra de magnesio+niquel

molida 2 horas por AM.
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orientacion del contenedor, ambas modificaciones se realizaron cada 60
minutos; y cada 2 horas de molienda se despeg6é el material adherido. La
caracterizacion de las muestras se realizé cada 2 horas, para conocer en detalle

la evolucién de la formacién del compuesto Mg,Ni.

En la figura 3.9 se observa el difractograma de rayos X para una muestra de Mg
+ Ni aleadas durante 2 horas de molienda; en ella se aprecia claramente que los
elementos de partida no han reaccionado, ya que los principales maximos de
difracciébn permanecieron sin variacidn alguna para cada uno de los elementos
de partida (hkl = 100, 002, 101, 102, 110, 103, 112 y 201 del Mgy 111, 200 y

220 para el Ni, respectivamente).

e Mg,Ni
m Mg
v Ni

{111

v Mg,,Ni, O

.6

® 200

® 003

Intensidad (u.a.)
®112 - M101

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
20

FIGURA 3.10. - Difractograma de rayos X de una muestra de magnesio+niquel

molida 4 horas por AM.
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A las 4 horas de molienda los polvos de Mg + Ni empezaron a
reaccionar, de tal forma que en el difractograma de rayos X (figura 3.10), se
puede apreciar el inicio de la formacién del intermetalico Mg,Ni en sus
principales maximos de difracciéon (hkl = 100, 003, 101, 112, 105, 200, 006 y
203); no obstante aun se encuentran maximos de difraccion de los elementos
base (hkl = 101 de la fase Mg y hkl = 111, 200 y 220 para la fase Ni); también
son notables picos de la fase 6xido Mgy 4NiycO (hkl = 111 y 200) debido a la

presencia de oxigeno en el sistema.

En la figura 3.11 se aprecia el difractograma de rayos X
correspondiente a una muestra de Mg - Ni con 6 horas de AM; en ella se aprecia

el principal pico de la fase Mg,Ni (hkl = 203) con mayor claridad que en las

e Mg, Ni
m Mg
v Ni

v Mgo.4N iO.GO

® 105 -® 200

Intensidad (u.a.)

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
20

FIGURA 3.11. - Difractograma de rayos X de una muestra de magnesio+niquel

molida 6 horas por AM.
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figuras anteriores; sin embargo, aun prevalecen trazas de las fases Mg y Ni que

no han reaccionado (hkl =101 y 111 respectivamente).

A las 8 horas de molienda es posible observar en el difractograma
de rayos X (figura 3.12) la formacion de la fase Mg,Ni de acuerdo con sus
principales maximos de difracciéon, ya que los elementos de partida han
desaparecido casi por completo, quedando residuos de estos elementos que no
reaccionaron. Lo anterior se corrobor6 en la figura 3.13, la cual representa el
difractograma de rayos X correspondiente a una muestra de Mg + Ni con 10
horas de molienda; en ella se observa que a pesar de la presencia del principal

pico de la fase Ni (hkl = 111), los méximos correspondientes de la fase Mg,Ni

® Mg,Ni
8 v Ni
[ ) .
! v MgO.4NIO.60
oN - X MgNi3C0_75

Intensidad (u.a.)

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
20

FIGURA 3.12. - Difractograma de rayos X de una muestra de magnesio+niquel

molida 8 horas por AM.
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e Mg,Ni

v Ni
3 Y Ivlgo.4Nio.eo
.- X MgNi3C0‘75
X oas

Intensidad (u.a.)

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
29

FIGURA 3.13. - Difractograma de rayos X de una muestra de magnesio+niquel

molida 10 horas por AM.

no variaron significativamente de los maximos con s6lo 8 horas de molienda
(figura 3.12); también se aprecian picos mejor definidos para la fase MgNi;Cg s,
lo que signific6 que durante estas ultimas 2 horas de AM, el sistema se

contaminé talvez debido al desgaste de los medios de molienda.

En esta tercera serie de experimentos, ademas de la obtencion de
la aleacibn Mg,Ni en s6lo 8 horas de AM y la ausencia de la fase carburo
MgNi;Co,75; Nnuevamente se presentd la formacién de incrustaciones sobre las

paredes del contenedor del molino y en el fondo de éste.
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FIGURA 3.14 - A. - Imagen de polvos de magnesio+niquel con 2 horas de AM obtenida por MEB.

No cabe duda que esta serie fue de gran interés, pues debido al
seguimiento de la formacion del intermetalico Mg,Ni cada 2 horas, se pudo
apreciar a detalle su evolucién; por ello, a muestras aleadas cada 2 horas se les
tomaron micrografias mediante MEB para visualizar su morfologia y conocer el
tamano aproximado de las particulas; también se les aplicé un microandlisis de
energia dispersa EDS con el fin de conocer los componentes y la relacion

estequiométrica del intermetalico magnesio-niquel preparado por AM.
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En la figura 3.14 (A, B, C y D) se muestran imagenes de MEB de polvos de Mg +
Ni procesados hasta 8 horas por AM. A las 2 horas de molienda se observa que
la morfologia de las particulas es muy irregular, ya que existen aglomerados
que alcanzan las 100 micras de longitud (figura 3.14 - A); para las 4 horas de
molienda se observa que el tamarfio de las particulas disminuyé notoriamente,
observandose también particulas relativamente grandes, producto de los

eventos de fragmentacidon de las mismas (figura 3.14 - B).

Acc.‘f POl
2b 0 kY 4.7

FIGURA 3.14 - B. - Imagen de polvos de magnesio+niquel con 4 horas de AM obtenida por MEB.

En las 6 y 8 horas de AM (figuras 3.14 - C y 3.14 - D respectivamente), se
aprecia una relativa uniformidad en el tamafo de las particulas, ya que

existen cristales que van desde 0.5 hasta 10 micras de longitud.
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|| ApcyY Spot Magn
2hi kY 3.3 3000x
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Lo anterior hizo constatar que efectivamente el refinamiento del tamafio de
grano ocurre por la deformaciéon de las particulas al ser fragmentadas
continuamente por los medios de molienda bajo condiciones dinamicas

constantes.

TABLA 3.2. - Andlisis Quimico EDS de muestras de polvos de magnesio+niquel

con 2, 4, 6y 8 horas de AM.

TIEMPOS

ELEMENTOS

TOTAL

Rel. Estequiométrica.

El microanalisis EDS realizado a los polvos de Mg + Nicon 2, 4,6y
8 horas de procesamiento mediante AM se presenta en la tabla 3.2; como se
menciond anteriormente, el carbono y el oxigeno se encontraron presentes
como impurezas debido principalmente al agente de control, al desgaste de los
medios de molienda y a la posible oxidacién de la superficie de las muestras; lo
cual repercutié notoriamente en la relacion estequiométrica esperada, y por
ende en la obtencion de muestras de composicion reproducible (como se

aprecia en la udltima fila de la tabla 3.2); también esta variacion se atribuyd a
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que el analisis EDS se realiz6 en forma muy general; es decir, no se llevé a cabo
puntualmente; ademas de que es una técnica semi-cuantitativa y soélo
representa un estimado en porcentaje de los elementos presentes en la

muestra.

AccY Spot Magn
250kv 38 2000x SE

FIGURA 3.15 - A. - Imagen de los polvos de magnesio+niquel con 10 horas de AM
obtenida por MEB.

En la figuras 3.15 (A y B) se muestran dos micrografias de polvos
de Mg + Ni, ambas con 10 horas de procesamiento por AM, obtenidas por MEB;
en ellas se aprecian los eventos de union, en los cuales las particulas en forma

de “hojuelas” se superponen unas a otras hasta formar aglomerados que
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alcanzan las 50 micras de longitud; sin embargo, los cristales que los
conforman tienen un tamafio de grano muy variado que van desde las 10
micras hasta los 100 nandmetros de longitud, producto de los eventos de

fragmentacion.

Agéf Spot Magn .pet I—,H
kv 4.1 3000x SEe gzmm ¢ =

e

FIGURA 3.15 - B. — Imagen de los polvos de magnesio+niquel con 10 horas de AM
obtenida por MEB.

En la figura 3.16 se presenta el espectro y el analisis quimico EDS

realizado a una muestra en polvo de Mg + Ni con 10 horas de molienda por AM,;
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como habia de esperarse, la presencia de fases de carbono y oxigeno en la
muestra repercutieron notablemente en la composiciéon estequiométrica final.
Ademas la sensibilidad del equipo fue muy notoria, ya que al comparar el
microanalisis EDS con el presentado en la figura 3.8 se observa una pequefia
variacion en porcentaje de carbono y oxigeno, y no asi para la secuencia de

resultados presentados cada 2 horas (tabla 3.2).

MgKa NiKa
NiLa Element Wt % At %

2 CK 14 14

. 0K 5.93 11.53
S Mgk 39.54 50.54
o Nik 50.13 26.53
:5 Nl Total 100 100
[/}
e
g
= ok NiKb

]
CKa \ J L J\

1.8 2.88 3.880 Ah.880 5.80 G6.88 7.88 8.8 9.88

E(eV)

FIGURA 3.16. - Espectro y andlisis EDS para polvos de magnesio+niquel

con 10 horas de molienda por AM.

Debido a la incertidumbre generada por los diferentes resultados
de los analisis, y para tener un mayor criterio que tomar en cuanto a la
variacion de la relacion estequiométrica alcanzada para la muestra con 10
horas de procesamiento por AM, se conformdé una pastilla de polvo de Mg + Ni

(figura 3.17 - a) y posteriormente se analizaron diferentes zonas de la misma.
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FIGURA 3.17 (a y b). - Micrografias de pastilla y zona A de magnesio+niquel
con 10 horas de AM obtenidas por MEB.
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Los andlisis se efectuaron individualmente para cada fase; es decir, se
cuantificaron por separado Mg + Ni; Mg + Ni + C; Mg + Ni + O; y Mg + Ni + C +

O; finalmente se tomoé el promedio por zona, el cual se presenta en la tabla 3.3.

TABLA 3.3. - Andlisis Quimico EDS para diferentes zonas de una muestra en pastilla

de magnesio+niquel con 10 horas de molienda por AM.

A B Cc

Wt % At % Wt % At % Wt % At %
C 5.80 14.70 521 14.10 545 14.57
o 5.78 11.00 5.45 11.09 6.67 13.38

38.81 32.32 30.96

49.61 57.02 56.92

TOTAL 100 100 100 100 100 100
1.88 1.37 131

Nuevamente resultd evidente Ila variacion de la relacion
estequiométrica en la muestra de Mg + Ni en pastilla; debido principalmente a
los elementos presentes como impurezas (C y O); sin embargo, no fue la Unica
razon para tal comportamiento, ya que también puede atribuirse a la perdida
de magnesio durante el procesamiento de los polvos por ser el elemento mas
suave del sistema. Lo anterior se hizo evidente en las micrografias obtenidas
por MEB (figura 3.17), ya que en la imagen por zonas (3.17 a) se pueden
observar puntos o manchas negras, las cuales al hacerles una amplificacion
(3.17 b) se aprecian estructuras bastante grandes en comparaciéon con los
demas cristales; estas estructuras se podrian confundir con la formacion de
aglomeraciones, producto de los eventos de union; sin embargo, el microanalisis

EDS muestra que se trata de particulas que quedaron incrustadas sobre las
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paredes del contenedor, haciéndose notar por su composicion estequiométrica
y por su gran tamafio (mayor a 50 micras). Por otra parte, la variacion de las
composiciones finales también se atribuy6 a la sensibilidad del equipo utilizado;
ya que al analizar las muestras con tamafo de grano muy pequefio, es dificil

tener un valor preciso, por mas puntual que sea este analisis.

De esta manera, lo destacado en esta tercera serie de experimentos
es la obtencion del intermetalico Mg,Ni en un tiempo no mayor a 10 horas,
empleando las mejores condiciones de procesamiento alcanzadas para el

sistema Mg + Ni.

3.2. - HIDROGENACION Y TGA.

A una muestra en polvo del intermetalico Mg,Ni aleada durante 10
horas de molienda, se le aplic6 el proceso de hidrogenacién, para
posteriormente cuantificar mediante un analisis termogravimeétrico la cantidad
de hidrégeno almacenado; cabe mencionar que a pesar de que no se aplicaron
las condiciones 6ptimas en dichos procesos, la muestra presentdé una elevada
cantidad de hidrogeno almacenado de 2.1% en peso, sin ninguna activacion
previa; haciéndose evidente la importancia de aplicar las mejores condiciones

durante el proceso de formacion de la aleacién.

De lo anterior se puede decir que el compuesto preparado por AM utilizando el
tiempo reportado (menor a 10 horas) fue el intermetalico Mg,Ni
nanocristalino, como se comprobd al reaccionar con hidrégeno, ya que formo el

hidruro correspondiente.
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CAPITULO 4

CONCLUSIONES.

De acuerdo con los resultados obtenidos se puede concluir lo

siguiente:

o Se logré identificar, analizar y aplicar las condiciones 6ptimas para el
procesamiento via Aleado Mecanico del sistema Mg + Ni, obteniéndose el
intermetalico Mg,Ni con importantes caracteristicas.

o En un tiempo corto de 8 a 10 horas de molienda.
o Con tamafo de grano nanomeétrico.
o Presentando una favorable cinética de absorcion-desorcion de hidrégeno.

Con lo anterior, se concluye el desarrollo de un nuevo material metélico con

propiedades Unicas y a un bajo costo, para ser altamente considerado como un

medio seguro de almacenamiento de hidrogeno.
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CAPITULO 5

RECOMENDACIONES.

A sabiendas de tu interés por ahondar en este tema, hago explicitas las

siguientes recomendaciones:

o La formacién del carburo MgNi;Cy .5 y del 6xido Mgy 4Niy¢O presentes en la
mayoria de los experimentos se reducen considerablemente con una adecuada
manipulacion del sistema; en primer lugar disminuyendo el agente de control
al 50 % de concentracion en la preparacion de materiales y cambiando los
medios de molienda cada 2 horas. En segundo lugar manteniendo el sistema

bajo atmoésfera inerte, para asi evitar el contacto con el aire.

o Una vez obtenido el intermetéalico Mg,Ni, se tendrd que analizar a fondo la
cinética de adsorciéon y desorcion de hidrégeno, identificando todas las
variables que intervienen en el proceso y su interrelacion, para con ello
alcanzar maximos porcentajes de absorcion de hidrégeno y asi hacerlo adn

mas rentable.
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