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CAPITULO 1: 
 

INTRODUCCIÓN. 
 

 

En  los últimos años, los materiales constituidos de partículas cuyos 

tamaños se ubican en el rango de 1 a 100 nm, son de gran interés, entre los que 

se encuentran las Nanopartículas1 (NPs). Estos materiales han estimulado la 

imaginación de las comunidades científicas y de ingeniería, debido a que en estas 

dimensiones, las propiedades de los materiales nanométricos pueden cambiar de 

las observadas a microescala, incluyendo, sus propiedades mecánicas, físicas, 

químicas, electrónicas, ópticas y magnéticas2. Estas propiedades novedosas que 

presentan las nanopartículas están determinadas por la fracción de átomos en la 

superficie a átomos en el interior3, así como también por su orientación 

cristalográfica4. Lo anterior se refleja en el descubrimiento de nuevos materiales, 

procesos y fenómenos  a nivel nanoescala, lo que trae como consecuencia el 

desarrollo de nuevas teorías para la ciencia. De esta manera la ciencia y 

tecnología en materiales han tomado un nuevo horizonte, enfocados, a la 

nanociencia y nanotecnología, las cuales se perfilan como nuevas líneas de 

interés en el estudio de tales materiales. 

 

La nanociencia desarrolla la investigación básica a escala nanométrica 

mientras que la  nanotecnología se encarga de aplicar con nuevos propósitos el 

uso de los nanomateriales. La síntesis y la	 caracterización de estos materiales 
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conllevan a determinar sus propiedades tanto físicas como químicas. Grandes 

cantidades de recursos se invierten en el desarrollo de técnicas que permitan 

combinar la producción en masa para alcanzar lo que se conoce como 

nanotecnología5.  

 

Las rutas de síntesis de NPs están clasificadas como: Botton-up y Top-

down, donde las NPs obtenidas por la ruta “Bottom-up” genera partículas a nivel 

atómico y molecular, por otro lado, en la ruta “Top down”, las partículas se 

generan de la reducción de tamaño de los materiales a granel. En esta última 

clasificación y con el fin de alcanzar partículas con las características antes 

mencionadas, un método muy empleado debido a su factibilidad técnica y 

económica, es la molienda mecánica.  

 

En la actualidad las NPs de Fe han sido sintetizadas empleando una 

variedad de métodos químicos y fisicoquímicos6,  tales como; condensación de 

fase vapor7-9, depositación química en fase vapor10-15, reducción química16-25, 

entre otros26, 27; incluso existe el antecedente de que a través de molienda 

mecánica se pueden producir NPs de Fe28,29. En general los tamaños de las NPs 

obtenidos por estos métodos han sido menores a 15 nm. Se ha observado que las 

propiedades de las NPs varían de acuerdo a su tamaño en el rango nanométrico, 

encontrándose un rango de tamaño óptimo en cada aplicación. En el proceso de 

síntesis de NPs empleado en el presente trabajo (descrito posteriormente) se 

pretenden obtener NPs  basadas en Fe cuyos tamaños sean menores a 15 nm. 

 

Debido a las propiedades de las NPs base Fe y a su economía, los usos 

potenciales son muy variados y se encuentran desde; la remediación de suelos  y 

sitios contaminados30, biomedicina31,32, sensores inteligentes33, almacenamiento 

de datos34, ferrofluidos35, supermagnetismo36, catalizadores37,38 ,etc.  

 

La adición de Al a metales de transición tales como  Ni, Fe, Ti, Nb y Co, 

permite la formación de  aleaciones con gran potencial como materiales 
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estructurales a altas temperaturas, estos materiales son llamados intermetálicos o 

aluminuros de metales de transición. Los cuales poseen concentraciones de 

aluminio lo suficientemente altas para formar una capa de alúmina continua y 

completamente adherente a la superficie, cuando se expone a atmósferas de aire 

o de oxígeno. En los casos de aluminuros de Ni y Fe, la capa formada es la 

responsable de su excelente resistencia a la oxidación y corrosión aun a 

temperaturas de 700ºC ó mayores39.  

 

Debido a su estructura ordenada, se sabe que estos materiales son frágiles 

40-44, aunado a esto, presentan fragilización por hidrógeno al estar expuestos a la 

humedad del medio ambiente45, siendo principalmente este último la limitante para 

su aplicación comercial como materiales estructurales. En algunos casos se 

presenta una excesiva susceptibilidad a la fragilización ambiental por hidrógeno tal 

que, una pieza del material intermetálico puede transformarse en polvos de 

aleación. De esta forma, muchos trabajos de investigación46,47 se han dedicado 

durante décadas, al estudio de este fenómeno para el mejoramiento de su 

ductilidad y resistencia al medio ambiente. 

 

El mecanismo que se propone para la fragilización ambiental por hidrógeno 

se resume en la siguiente reacción; 2Al + 3H2O     Al2O3 + 6H, en donde el 

aluminio de la aleación reacciona con la humedad del medio ambiente para formar 

alúmina e hidrógeno, atribuyéndole a este ultimó la responsabilidad de la 

fragilización del material. 

 

 Sin embargo, nunca se ha explorado este mecanismo para obtener polvos 

finos de metal en caso de que el grado de conminutación del material alcance 

tamaños nanométricos. Por lo tanto, resulta justificable sujetar a este tipo de 

sistemas de aleación a un proceso de molienda mecánica en húmedo, 

aprovechando por un lado la fragilidad propia del material, la cual conllevará a una 

cierta reducción de tamaño de partícula y ademas, aprovechar el mecanismo de 

fragilización ambiental por hidrógeno, para lograr una mayor contribución a la 
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reducción de tamaño de partícula en el proceso. De este modo, este trabajo 

aprovecha el fenómeno de fragilización ambiental que de manera natural se 

presenta en los intermetálicos asistiéndolo por la molienda mecánica de alta 

energía para acelerar el proceso y evaluar la posibilidad de la obtención de NPs 

base Fe.  

 

Cabe mencionar que no existen estudios referentes a la producción de  

nanoestructuras, empleando molienda mecánica (MM) en húmedo. Es importante 

hacer notar que este proceso puede también constituirse como un método de 

síntesis del propio hidrógeno, por lo que uno de los objetivos del presente trabajo 

estará dirigido a hacer una estimación acerca de  su producción. 

 

Para realizar la caracterización se emplearán las siguientes técnicas; 

difracción de rayos X (DRX) la cual ayuda a describir la evolución estructural del 

material conforme este disminuye a tamaños nanométricos; análisis 

termogravimétrico y calorimetría diferencial de barrido (TGA-DSC), empleados 

para determinar la estabilidad de las fases presentes y la pérdida de peso. La 

microscopía electrónica de barrido (MEB) permite analizar la distribución de 

tamaños, la morfología y análisis químico en regiones de partículas, durante la 

evolución del proceso. La microscopía electrónica de transmisión (MET) permite 

analizar en detalle el comportamiento de la estructura, morfología, tamaño de 

partícula  y realizar análisis químico puntual. Todas estas técnicas son empleadas 

para cumplir los objetivos del presente trabajo.  

 

1.1 Objetivo general 
 

El objetivo general de este trabajo está dirigido a la obtención de partículas  

base Fe partiendo del sistema Fe-Al, en tamaños menores a 15 nm, empleando un 

proceso novedoso de fragilización ambiental por hidrógeno de intermetálicos, 

asistido por molienda mecánica en húmedo y diferentes condiciones de 

procesamiento como tiempo de molienda y volumen de humedad empleada. 
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1.2 Objetivos particulares 

• Estimar mediante mediciones de DSC-TGA, la cantidad de hidrógeno que 

se produce al presentarse la fragilización ambiental de los sistemas 

intermetálicos, durante el proceso de MM en húmedo. 

• Evaluar el tamaño de partícula generado después de la molienda mecánica 

en húmedo. 

• Realizar la caracterización estructural y estabilidad de las fases presentes 

de los materiales, utilizando la técnica de difracción de rayos X, así como 

por el análisis termogravimétrico y calorimetría diferencial de barrido (TGA-

DSC), observar la morfología y el análisis químico de las mismas por 

microscopia electrónica de barrido (MEB), y finalmente analizar la 

estructura y composición empleando microscopia electrónica de transmisión 

(MET). 

• Generar nuevo conocimiento acerca de la técnica de MM, el cual nos 

permita evaluar los parámetros de molienda para la posibilidad de obtener 

otras NPs.  

1.3 Justificación 
 

La técnica de molienda mecánica (MM) es muy versátil, dada su factibilidad 

técnica y económica, además de ser escalable a la producción industrial de 

materiales. Ha sido reportado previamente que nanopartículas de Fe pueden ser 

obtenidas mediante MM28, por lo que se puede evaluar así la posibilidad de que 

esta técnica no solo pueda ser factible para producir nanopartículas de Fe, sino 

para producir otros materiales nanoparticulados con composiciones diferentes 

tales como: intermetálico Fe-Al, elemento que brindaría al Fe propiedades de 

mayor interés como lo son; resistencia a la oxidación, a la corrosión, actividad 

catalítica, etc. De ahí la importancia de contar con un método que además de ser 

capaz de producir nanopartículas que tengan diámetros pequeños (menos de 15 
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nm), sea a la vez viable para producir grandes cantidades, como es el caso de la 

molienda mecánica y más  en un país como el nuestro donde una limitante para el 

desarrollo científico y tecnológico es el factor económico,	 ya que las actuales 

técnicas de producción de estos materiales avanzados, siguen siendo costosas y 

sofisticadas. 

 

Por otro lado, el fenómeno de fragilización por hidrógeno, que sufren los 

intermetálicos, ha sido exhaustivamente estudiado con el propósito de evitar la 

fractura ambiental de estos materiales, el mecanismo consiste en que el hidrógeno 

penetra la estructura del material causando fractura por clivaje. Aunque existe un 

solo reporte previo a esta investigación28 en  referencia al estudio de la reducción 

de tamaño de partícula, en un sistema intermetálico, dicho fenómeno nunca ha 

sido estudiado para conocer el grado de conminutación del material intermetálico 

FeAl, el cual sería de un interés particular en el caso de obtener partículas hasta el 

rango nanométrico. Mas aun, es conveniente aprovechando esta técnica de 

fragilización evaluar la cantidad de hidrógeno que se genera y su comparación con 

otros materiales, lo cual sería benéfico en el caso de su uso en las tecnologías 

limpias, por ejemplo las celdas de combustible. Por lo tanto, en este trabajo se 

pretende inducir la reacción de fragilización por hidrógeno utilizando la molienda 

mecánica en húmedo para acelerar el proceso de reducción de tamaño. 
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CAPITULO 2: 
 

REVISIÓN BIBLIOGRÁFICA. 
 

2.1 Nanociencia y nanotecnología 
 

Conforme avanza el desarrollo científico y tecnológico del hombre, este 

requiere  evolucionar los métodos de fabricación, pero haciéndolo sin dañar el 

entorno ambiental, para lo cual es necesaria la aplicación de nuevas tecnologías 

las cuales se basan en el diseño de nuevos materiales con propiedades diferentes 

o mejores a las conocidas en la actualidad. Los materiales que ofrecen este 

desarrollo del futuro son los que se ubican en la nanoescala. Por lo que la ciencia 

y tecnología en materiales ha tomado un nuevo rumbo en la creación y diseño de 

nuevos materiales.  Surgiendo  de esta manera la nanociencia como un área 

emergente de la ciencia, la cual está enfocada al estudio de los materiales cuyos 

tamaños son de cientos a décimas de nanómetros. Se encarga además de la 

síntesis y la caracterización de estos materiales, para determinar así sus 

propiedades. Por otro lado, la nanotecnología es la que tiene la encomienda del 

desarrollo de nuevas aplicaciones de los nanomateriales1, 5. 

 

2.2 Nanopartículas 
 

El nanómetro equivale a una milésima parte de una micra, por lo que una 

nanoestructura es mil veces más pequeña que una estructura típica de la 
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tecnología actual (microtecnología). Lo anterior se encuentra dependiente del 

tamaño y de su morfología, debido a esto varios trabajos de investigación han sido 

realizados sobre los efectos del tamaño de la partícula en sus propiedades
48

. Un 

ejemplo, es que la temperatura de fusión en los materiales se ve fuertemente 

dependiente del tamaño del cristal, así las nanopartículas tiene una temperatura 

de fusión menor a la temperatura de fusión del material microestructurado 
49

. 

 

Las posibles aplicaciones de las NPs, pueden tener un gran impacto en 

muchos aspectos de nuestras vidas y la gama puede ser tan amplia como la 

imaginación. Sin embargo, existe un paso esencial en el estudio de sus 

propiedades para dar una aplicación, el cual es, su fabricación. De esta manera,  

métodos físicos y químicos han sido desarrollados tales como: molienda de 

bolas50-62, condensación de fase vapor8, depositación química en fase vapor11-14, 

síntesis química18-24, entre otros26, 27, empleados para la producción de NPs y 

otras nanoestructuras. En general estos métodos, se clasifican en: Bottom-up y 

Top- down. 

 

Las NPs obtenidas por la ruta “Bottom-up” genera partículas a nivel atómico 

y molecular, en esta ruta predominan los procesos químicos. Por otro lado,  en  la 

ruta  “Top-down”, las partículas se generan de la reducción de tamaño de los 

materiales a granel. La obtención por esta ruta se fundamenta generalmente en 

procesos que pueden ser físicos, o la combinación de procesos  físicos y 

químicos.  

 

2.3 Nanopartículas de Fe 
 

El cambio en las propiedades de los materiales dentro de la escala nano 

está también relacionado con el tamaño de la nanopartícula, en el caso de 

nanopartículas metálicas, como las de Fe, éstas al disminuir su tamaño de 

partícula a la escala de nanómetros, incrementan su relación superficie a volumen, 

esto último, junto con la habilidad de producir nanopartículas en diferentes 
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tamaños y formas, mejora sus propiedades magnéticas25 y catalíticas26. Por 

ejemplo, estudios recientes han demostrado que nanopartículas de Fe pueden ser 

aplicadas, con resultados efectivos en catálisis37. Por otro lado, la síntesis de 

nanopartículas magnéticas, como es el caso particular de las basadas en Fe, ha 

sido por mucho tiempo un área de estudio, debido a su costo y sus aplicaciones 

prácticas como son: almacenamiento de datos34, sensores magnéticos33, 

magnetos permanentes36, ferrofluidos30, dosificación de fármacos guiados 

magnéticamente 31,32 y remediación de suelos y sitios contaminados. Cabe señalar 

que los tamaños de NPs, están en función de la aplicación. En el último de estos 

casos, para remediar diferentes contaminantes tales como iones metálicos y 

compuestos orgánicos tratados con cloro30, 33, tetracloruro de carbóno36, así como 

metaloides como el arsénico, en donde se confirma que las NPs de Fe y sus 

productos de corrosión son materiales convenientes para la remediación de 

arsénico en aguas subterráneas61,62. Para esta última Zhang30 señala que estas 

son adecuadas, solamente por su tamaño nanométrico (1-100nm), sin embargo, 

Nurmi36 y posteriormente Kanel63 especifican, que para cumplir esa función 

específica, los tamaños más adecuados se encuentran entre 5 y 15 nm. En el 

caso de su aplicación  donde se explotan sus propiedades magnéticas D. Kim65 

afirma que las NPs cuyos rangos están entre 8 – 30 nm  exhiben buenas 

propiedades, sin embargo, X. L. Dong66 enfatiza que las NPs en el rango de 3 -15 

nm presentan excelentes propiedades magnéticas. Con respecto a las 

aplicaciones como catalizador, Devinder Mahajan y Philipp Gütlich37 reportan que 

las NPs entre los 2 y 15 nm cumplen esa función. Por lo que el objetivo en este 

trabajo es obtener NPs que estén por debajo de los 15 nm.    

 

Sin embargo, una problemática que existe en  la síntesis en general de las 

NPs de Fe, es su dificultad y el alto costo para su obtención en estado basal33, ya 

que este elemento sufre una natural espontánea oxidación. Debido a esto, 

trabajos previos reportan haber obtenido NPs de Fe con algún otro elemento, 

buscando mejorar las propiedades de este, por ejemplo: Fe-Au17, Fe-Ni18, Fe-

Mo51, Fe-Cr54, Fe-Co65, e incluso de Fe recubiertas de Fe3O4
32. Por lo que, 
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siguiendo con la tendencia de mejorar sus propiedades, en el caso particular de la 

actual investigación, se plantea la aleación bimetálica de Fe con Al para de esta 

manera formar una solución sólida de Al en Fe, mejorando así las propiedades 

como lo es la resistencia a la oxidación y corrosión. Sin embargo, otra 

problemática que se presenta para la síntesis de este tipo de partículas 

bimetálicas es la dificultad técnica para lograr una aleación en estado nano. Uno 

de los retos en la fabricación de este tipo de partículas es encontrar métodos de 

síntesis alternativos y económicos para cumplir con estos objetivos. En este 

sentido la MM cumple con todas estas características ya que es un método que 

técnicamente es simple y económicamente factible. Sin embargo algunas de las 

desventajas de esta técnica para lograr partículas nanométricas, son, por un lado, 

los prolongados tiempos del proceso, que como consecuencia trae la 

contaminación de los polvos a través de los medios de molienda (bolas y 

contenedor) y, por otro lado, una dificultad muy importante cuando se efectúa 

molienda en seco, es alcanzar una relativa reducción del tamaño de partícula, 

dado que hacia el equilibrio del proceso, cerca de la etapa final de la molienda, las 

partículas tienden a aglomerarse y formar tamaños de partículas más grandes con 

respecto a las de partida.  

 

Aunque la molienda en húmedo ayuda para obtener una mejor reducción en 

el tamaño de partícula, el proceso de reducción sigue siendo poco eficiente 

comparado con los tamaños de las partículas iniciales67. 

 

Siendo la MM una técnica muy versátil es posible modificar varios parámetros para 

lograr cualquier tipo de material, incluyendo nanomateriales, un ejemplo de ello es 

la obtención de varios materiales a través de una reacción química inducida en el 

contenedor de los polvos, el cual se convierte en un pequeño reactor. 

Investigaciones68, 69 han realizado con éxito la formación de compuestos a través 

de una reacción química en cuyo caso a la molienda mecánica se le llama 

mecano-química. El presente trabajo se ha propuesto el objetivo de utilizar la 
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reacción de fragilización ambiental de intermetálicos dentro de un contenedor,  

empleando MM. 

 

 
2.4 Intermetálicos 
 

Un compuesto intermetálico se constituye de dos o más metales, que producen 

una estructura diferente al de los metales integrantes, en algunos casos de 

composición fija. En estos compuestos, existe una fuerte afinidad entre los 

diferentes átomos y sus enlaces son aun de naturaleza metálica pero con carácter 

iónico, debido a la diferencia en sus electronegatividades. La atracción entre los 

átomos obliga al cristal a tomar una estructura ordenada, colocando a cada 

elemento en una posición preferida en la estructura70. Entre los intermetálico más 

conocidos están los sistemas Co-Al, Fe-Al, Ni-Al, Al-Cu-Fe, Al-Cu-Co. Siendo el 

más estudiado el sistema Fe-Al, ya que este presenta propiedades tales como39:  

 

 Resistencia a la oxidación excepcional. 

 Una densidad más baja que la de numerosos aceros inoxidables, debido a 

su gran contenido de aluminio. 

 Buena resistencia a la corrosión en diversos medios acuosos. 

 Bajo costo del material, debido a que estos materiales se constituyen de   

elementos muy abundantes sobre la tierra. 

 

Dadas las propiedades anteriores, estos materiales son empleados en 

aplicaciones tales como46:  

 

- Calentadores: en tostadores, estufas y hornos. 

- Automotores: en convertidores catalíticos y múltiples de escape. 

- Tuberías y válvulas: sistemas de gasificación de carbón y sistemas          

           automotores.  

- Filtros para gas caliente. 

- Otros: componentes para altas temperaturas resistentes a la corrosión. 
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Otra característica típica de estos materiales, es que presentan pobre 

ductilidades debido a su estado ordenado, el enlace iónico se incrementa y como 

consecuencia de esto, se constituyen en materiales frágiles. Aunado a esto, estos 

materiales sufren una fragilización ambiental al estar expuestos a vapores de 

agua. Debido a esto, en pasadas investigaciones71-72, 73, 40-44,74 se ha  estudiado 

este fenómeno en varios intermetálicos, incluyendo Fe-Al. 

 

2.4.1 Nanopartículas intermetálicas 
 

Las ventajas y desventajas del uso de intermetálicos se ha discutido en el 

apartado anterior, pero recientemente, se han hecho esfuerzos para poder llevar 

estos sistemas intermetálicos a la escala nanometrica, con el fin de la mejora de 

sus propiedades y con esto las posibles aplicaciones. Una técnica, que ha 

permitido el acercamiento de los sistemas intermetálicos a la nanoescala, ha sido 

la molienda mecánica de alta energía, proceso que se discutirá más adelante, el 

cual por sus características propias ha permitido la obtención de materiales 

intermetálicos, por ejemplo el sistema AlCuFe 75. Otro ejemplo es el sistema FeAl 

utilizando molienda mecánica  en seco, donde cómo podemos ver nuevamente 

está presente el hierro, elemento que brinda al intermetálico en la escala 

nanometrica la característica de catalizador en el crecimiento de nanotubos de 

carbón, por la descomposición catalítica de hidrocarburos76. 

 

2.5 Fragilización ambiental por hidrógeno 
 

El hidrógeno es uno de los principales reactantes con sólidos, esto como 

resultado de su fuerte actividad química, alta movilidad dentro de la red cristalina y 

ser uno de los constituyentes principales de gases y líquidos. Lo que ha traído 

como consecuencia un extenso crecimiento para la ciencia y tecnología de 

materiales, ejemplo de ello se manifiesta en la interacción de hidrógeno en 

sistemas metálicos, donde debido a la formación de hidruros, las cuales han sido 
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muy investigados desde la década de los 80´s, ya que son almacenadores de 

hidrógeno como combustible77. Más aun, la fragilización por H2 continúa siendo 

una importante fuente de degradación estructural en aleaciones78. Las 

interacciones de hidrógeno con las imperfecciones de la red son importantes y a 

menudo dominantes para determinar la influencia de esta impureza en las 

propiedades de los sólidos.  Sin embargo la complejidad de las interacciones H2-

defectos ha dificultado el estudio tanto experimental como teórico. Por otro lado en 

la década pasada investigaciones en el área han sido estimuladas por el 

desarrollo tanto científico como tecnológico. Ejemplo de ello es la fragilización por 

hidrógeno, problema que tiene ya varios años, el cual ha emergido de nuevo 

debido a las aplicaciones de súper aleaciones intermetálicas previstas para 

aplicaciones en la industria aeroespacial, en donde décadas de pruebas 

mecánicas no han sido capaces de establecer los mecanismos dominantes de la 

fragilización por hidrógeno, por lo que el uso de la simulación por computadora ha 

permitido tener una mayor visión acerca de los comportamientos interatómicos 

desde un punto de vista atomístico. 

 

2.5.1 Fragilización ambiental de intermetálicos 
 

La pobre ductilidad que manifiesta los sistemas intermetálicos como el Fe-

Al, se atribuye en gran medida a la fragilización ambiental debido a la interacción 

del Al con el vapor de agua presente en la atmosfera46. El mecanismo 

originalmente propuesto consiste en que la humedad del medio ambiente 

reacciona con el Al de la aleación, desprendiéndose hidrógeno monoatómico de 

alta fugacidad de acuerdo a la siguiente reacción 45: 

 

2Al + 3H2O  →     Al2O3 + 6H               (2.1) 

  

Este hidrógeno que se genera, penetra en la estructura causando 

fragilización por clivaje45. Los productos de la reacción son en primer lugar óxido 

de aluminio (Al2O3), el cual recubre el material evitando su posterior oxidación. Sin 
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embargo la capa de alúmina no es protectora de la difusión del hidrógeno, de 

manera que el hidrógeno monoatómico generado, puede difundirse  directamente 

hacia el intermetálico43 (figura 2.1). 

 

El hidrógeno molecular, no causa una fragilización mayor  en FeAl 40, esto debido 

a su baja fugacidad comparada con la que tiene el hidrógeno monoatómico 

producido por la reacción de fragilización que sufren los intermetálicos. 

 

Este hidrógeno que se desprende durante la reacción antes mencionada, es 

el que degrada las propiedades estructurales del material. Sin embargo este 

fenómeno no ha sido evaluado como un proceso de generación de hidrógeno, lo 

cual podría tener un importante alcance en lo que a las celdas de combustible se 

refiere. Aunque en la actualidad aún no se determina por completo el mecanismo 

definitivo por el cual el hidrógeno causa la fragilización, existen varias teorías que 

han sido propuestas para tratar de entender el fenómeno que sucede 79-81.  

 

 

 

 Figura 2.1. Mecanismo de fragilización del Intermetálico FeAl. 
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2.5.2 Mecanismos de fragilización ambiental de intermetálicos 
 

En el caso de la fragilización ambiental por hidrógeno no existe un modelo que 

sea capaz de explicar por completo el fenómeno, sin embargo existen una serie de 

mecanismos que han sido propuestos con el fin de explicar la complejidad de la 

fragilización que sufren los intermetálicos.  

 

a)  Formación de hidruros: varios sistemas metálicos exhiben una fragilización 

por hidrógeno debido al estrés inducido por la formación de hidruros y su 

subsecuente fractura frágil.79 

 

b) Defectos puntuales: en el caso de la presencia de vacancias, las cuales por 

un lado, fungen como caminos por los cuales los moléculas de hidrógeno 

difunden hacia el interior de la estructura80, y por otro, siendo sitios en los 

cuales se da una acumulación de moléculas de hidrógeno, donde estudios 

previos confirman que en una sola vacancia se pueden acumular hasta 

veinte átomos de H2
81, el incremento de vacancias generaría un incremento 

de defectos como el anteriormente descrito, por lo que se ha detectado, la 

presencia de defectos triples en sistemas intermetálicos, los cuales 

decrementan la fuerza de enlace y provoca la fractura por clivaje.    

 

c) Decohesión: otra teoría, hace referencia a la decohesión o disminución de 

la fuerza de unión por hidrógeno, la cual causa una fractura por clivaje. 

Investigaciones previas40-44 indican que el hidrógeno reduce la fuerza de 

unión en intermetálicos Fe-Al, además existen reportes42,44 de 

agrietamientos inducidos por hidrógeno en metales estructurales que han 

sido atribuidos a decohesión. Hasta ahora todas las investigaciones de 

agrietamiento  causado por hidrógeno en intermetálicos han postulado un 

mecanismo de decohesión como el responsable. La evidencia de 
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decohesión en intermetálicos se basa en la apariencia frágil  de la superficie 

fracturada así como la propensión para el clivaje que tienen estos 

materiales en el plano {001}41. 

 

2.5.3 Efecto del porcentaje de Al en la fragilización 
 

Una teoría más indica que la fractura en intermetálicos depende del 

contenido de aluminio. El modo de fractura en aleaciones que contienen menos 

del 40 % de Al, se fracturan por clivaje transgranular, mientras que aleaciones con 

más del 40% de Al, se fracturan intergranularmente3. Así el intermetálico FeAl 

sufre una fractura de tipo intergranular, debido a la fragilidad de los límites de 

grano, como ejemplo tenemos que el intermetálico Fe3Al no sufre de debilidad en 

sus límites de grano43. Por otro lado ese incremento de Al en la composición, 

aumenta los enlaces Al-Al, lo que trae como consecuencia una reducción en el 

tiempo en que se degrada el material40. 

 

Una hipótesis más indica que una vez que este hidrógeno es desprendido y 

penetra en la estructura, éste se acumula en los espacios intersticiales, 

trasladándose a las vacancias, donde concentraciones de H2 promueven un 

esfuerzo local que causa microgrietas y trae como resultado la fractura82.  

 

Pese a que no está claro cuál es el principal mecanismo, se cree que la 

combinación de las teorías antes mencionadas, contribuyen simultáneamente para 

que se presente la fragilización82. 

  

Nuestra teoría es que este tipo de fragilización se debe, en parte al 

contenido de Al en el intermetálico, pero más aún al empaquetamiento que tienen 

éstos, como se aprecía en la figura 2.2, la estructura intermetálica tiene una 

estructura ordenada BCC del tipo B2, sin embargo al incrementarse el porcentaje 

de Al en la aleación este toma posiciones correspondientes a átomos de Fe, por lo 

que como se aprecia en la figura existen zonas donde celdas unitarias estarían 
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conformadas de átomos de Al, pero guardando la estructura BCC del 

intermetálico. Sin embargo como se aprecia en la figura 2.3, el empaquetamiento 

estable para el Al tiene una estructura del tipo FCC, por lo cual se hace evidente 

que al haber un incremento en la composición del Al, se favorezcan sitios de 

estrés localizado que favorecerá la falla mecánica de estos. Lo cual aunado a los 

demás fenómenos relacionados con la fragilización de intermetálicos, 

(mencionados anteriormente) trae como consecuencia la fractura espontánea del 

material.  

  

Esa fragilización que sufren este tipo de materiales, vista como una 

desventaja en intermetálicos, es aprovechada en el presente trabajo, ya que se 

induce esta reacción a través de MM en húmedo, combinando de esta manera la 

reacción de fragilización ambiental, y la molienda mecánica, para obtener como 

resultado una reducción significativa en el tamaño de partícula. 

 

 

 

 Figura 2.2 Empaquetamiento del intermetálico FeAl (estructura cubica BCC)  
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2.6 Métodos de producción de hidrógeno 
 

Desde la época de los 60´s ha sido explorada la producción de hidrógeno 

mediante varias técnicas, para su empleo como el combustible idóneo para la 

alimentación de motores y más recientemente en celdas de combustible ya que en 

la actualidad esto es importante para reducir las emisiones gaseosas producidas 

de la quema de combustibles fósiles debido a la problemática del calentamiento 

global83, Sin embargo hoy en día no hay opciones prácticas y seguras para el 

almacenamiento de grandes cantidades de hidrógeno. Los métodos de obtención 

a nivel industrial de este combustible son primeramente a través de la reformación 

del gas natural así como por la electrolisis del agua. 

 

2.6.1 Reformación de gas natural 
 

El hidrógeno es obtenido termoquímicamente por el procesamiento de 

hidrocarburos (tales como: gas natural, carbón, biomasa) en reactores químicos a 

altas temperaturas para la obtención de un gas sintético, el cual está compuesto 

de H2, CO, CO2, H2O, and CH4. A este gas sintético, se le da un segundo 

procesamiento con el fin de incrementar el contenido de hidrógeno, el cual 

posteriormente es separado de la mezcla a la pureza deseada84. La  reformación 

Figura 2.3 Empaquetamiento del Al (estructura cubica FCC) 
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catalítica del metano (principal componente del gas natural) es bien conocida y 

está disponible comercialmente. Se tiene el conocimiento que el 90% del 

hidrógeno procesado en los Estados Unidos 85 se hace de esta manera.  

 

Durante la reformación del gas natural ocurre la siguiente reacción: 

CH4 + H2O → CO + 3H2                   (2.2) 

La cual es endotérmica y requiere de un calentamiento externo, por lo que 

las temperaturas de operación usualmente se encuentran en el rango de los 700 a 

800°C. Después de reformarse, este gas resultante es enviado a uno o más 

reactores con el fin de enriquecer la concentración de hidrógeno a través de una 

reacción de intercambio gas-agua. 

CO + H2O → CO2 + H2                      (2.3) 

En este punto el gas ya tiene una composición de H2 (entre un 70 y 80%) 

más CO2, CH4, y pequeñas cantidades de H2O y CO. Para purificar el gas se hace 

pasar a través de membranas de paladio para de esta forma producir hidrógeno 

con una pureza de 99.999%84.  

 

El costo de esta ruta de producción de hidrógeno depende evidentemente 

del costo del gas natural, y de que tanto se reduzca el costo de la reformación del 

metano. 

 

2.6.2 Electrolisis del agua 
 

En la electrolisis del agua, se hace pasar electricidad a través de un 

electrolito acuoso, disociando la molécula de agua en sus elementos 

constituyentes hidrogeno y oxigeno de acuerdo a la  siguiente reacción: 

2H2O  → 2H2 + O2                          (2.4)                      

Donde en la actualidad existen sistemas comercialmente disponibles, 

basados en tecnología alcalina, pero las nuevas membranas de intercambio de 

protones (PEM), han comenzado a desarrollarse con el objetivo de bajar los 

costos, con un rápido apagado y encendido de ellas, así como una optimización 
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en las condiciones de operación (temperatura de operación). Diseños 

experimentales  que emplean electrolitos sólidos pueden operar entre 700 y 900°C 

y se encuentran bajo desarrollo debido a que a las altas temperaturas los sistemas 

ofrecen mejores eficiencias (entre un 70 y 80%84) ya que para que se pueda llevar 

a  cabo la electrolisis del agua debe de hacerse empleando calor. Mediante este 

método se puede producir hidrógeno limpio, sin emisiones de CO2, además, es 

posible emplear energía eólica, hidráulica o solar, ya que el costo de producción a 

través de este método depende fuertemente del costo de la electricidad.  

 

2.6.3 Rutas alternas de producción de hidrógeno 
 

Una problemática actual es la necesidad de tener una manera económica y 

conveniente de producir energía, la cual sea capaz de satisfacer las necesidades 

energéticas,  pero que a su vez sea gentil con el medio ambiente y que se reduzca 

o de ser posible, no se produzca una contaminación subproducto.  De acuerdo a lo 

anterior la llamada “economía del hidrógeno” 83, podría ser la clave para alcanzar 

el objetivo, lo anterior se debe a que esta tecnología emplea la energía producida 

durante la oxidación del H2. Se sabe que este combustible subministra mucha más 

energía por gramo que cualquier otro combustible común (Tabla 2.1)86, y que el 

producto de su oxidación es únicamente agua, la cual es benigna  con respecto al 

ambiente. 

 

 

Sustancia Energía liberada

(kJ/g) 

Hidrógeno 142 

Gasolina 48 

Petróleo crudo 43 

Carbón 29 

Papel 20 

 

Tabla 2.1 Principales combustibles empleados y su energía.86 
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Sin embargo, la producción de H2 en la actualidad es muy costosa, y a su 

vez se hace necesario el uso de un energético, con lo cual se eleva el costo, 

haciéndolo no viable económicamente. Para que el hidrógeno pueda emplearse 

definitivamente la fuente lógica es que éste sea producido a partir de agua. 

 

Debido  a lo anterior, se han realizado estudios para obtener  hidrogeno 

empleando rutas alternas, ejemplo de ello es la existencia de una publicación 

acerca de la producción de una aleación de aluminio-galio, donde agregando agua 

se obtiene H2, sin embargo el empleo del galio incrementa el costo85, Se sabe 

también que se puede obtener a partir de la reacción de aluminio o  aleaciones 

base aluminio con metales como plomo, estaño, rodio, magnesio o calcio con  

hidróxido de sodio o potasio 87-92. Pero con la desventaja de que algunos de ellos 

no son accesibles y son costosos. Una opción más, es la generación de hidrógeno 

a través de  una reacción química directa con metales ligeros (los primeros  de la 

segunda fila  o los metales de en medio de la tercer fila) y agua. Siendo más 

específicos la reacción de aluminio en solución acuosa provee una forma 

económica y sólida de generación de hidrógeno, ya que 1 gr de este al reaccionar 

con el agua puede producir 1.245 L H2 93. 

 

Otra forma propuesta en este estudio es la de emplear la reacción de 

fragilización de aleaciones FeAl conocidas como intermetálicos, donde éstos 

sufren una reacción de fragilización conocida desde la década de los 60´s, en 

donde el Al de la aleación reacciona con el oxígeno del agua, siendo los productos 

de dicha reacción: alúmina e hidrógeno de acuerdo a la siguiente reacción. 

                                         2Al +  3H2O →  Al2O3 + 3H2                  (2.5) 

Esta alúmina formada reacciona con más humedad presente para así 

obtener Al(OH)3,  quedando la reacción global como sigue: 

                                      Al2O3 + 3H2O  →  2Al(OH)3                      (2.6)            
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Siendo la reacción global la siguiente: 

        2Al +  6H2O  →  2Al(OH)3  +  3H2                      (2.7) 

La cual es semejante a la empleada durante la producción de H2 utilizando yodo90. 

 

 
2.7 Métodos de síntesis de nanopartículas 
 

La síntesis de nanopartículas ha sido un campo de interés de estudio 

durante mucho tiempo debido a los usos prácticos que potencialmente se esperan 

de ellas 27,94. Muy diversos métodos entre los que figuran físicos y químicos han 

sido empleados, principalmente los del tipo bottom-up, como se ilustra en la tabla 

2.2, ilustrándose  además las ventajas y desventajas de cada método.  

 

En todos estos métodos varios tipos de nanoestructuras pueden ser 

obtenidos, desde nanopartículas de diversas composiciones así como nanotubos 

de carbón y nitruro de boro. Algunos de éstos suelen ser sofisticados y caros y 

solo son empleados a nivel laboratorio para realizar investigación básica, entre 

estos tenemos, la descarga por arco, el plasma, ablación laser. Otros métodos 

aunque puede ser escalados a nivel industrial son relativamente caros, como los 

son la micro-emulsión y los procesos hidrotérmicos. 

 

Relativamente la molienda mecánica (MM) presenta ciertas ventajas, que la 

proyectan como un método simple y económicamente atractivo para la producción 

de nanoestructuras. Dado que la molienda es realizada a bajas temperaturas la 

energía que se suministra al sistema de interés es menor que en los procesos 

fisicoquímicos como CVD, descarga, ablación por láser, plasma, etc, donde la 

temperatura típicamente es muy alta. En la molienda mecánica una serie de 

polvos de una composición y pureza deseables son molidos en un contenedor, de 

tal forma que se tiene un control de la composición y en la cinética del proceso, al 

suministrar una determinada cantidad de energía como función del tiempo. Los 

polvos obtenidos presentan tamaños de cristal nanométrico por lo que se 

constituye como una técnica de materiales avanzados. 



UNIVERSIDAD NACIONAL AUTÓNOMA DE MÉXICO 

PROGRAMA DE MAESTRÍA Y DOCTORADO EN INGENIERÍA 

 
35

 

 

 

 
Método de síntesis Material sintetizado 

Nanoestructurado 

Ventajas Desventajas 

Condensación de 

vapor químico. 

Metales:        

                Fe, Cu, Co 

Óxidos metálicos:  

                MgO, TiO2 

Carburos:  

                Carburo de   

                tungsteno 

Nitruros: 

               Fe/N, Fe3N.   

La composición puede 

ser seleccionada, se 

pueden preparar 

diferentes tipos de 

nanopartículas. 

Distribución de 

tamaños estrecha. 

 Alta pureza 

Baja producción. 

Dificultad para controlar 

tamaño y distribución de 

tamaños de partícula. 

Descarga de arco. Carburos metálicos, 

nanotubos de carbón 

fullerenos.                          

Alta calidad en la 

estructura de 

nanotubos de carbón 

El proceso tiene una 

producción limitada. 

Plasma. Compuestos 

intermetálicos, metales y 

aleaciones tales como:  

Mg, Ni, Cu, Ag,  

Fe-Co, Fe-Ni, Fe-Cr, 

Fe3Al 

Producción de 

partículas muy finas  

Altos costos para la 

producción 

Ablación Laser. Nanotubos, carburos de 

hierro.   

Proceso limpio, la 

distribución de tamaño 

de partícula es 

controlable. 

Baja producción de 
partículas, alto consumo 
de energía, no viable 
económicamente. 

Micro emulsión. Nanopartículas metálicas:  

          Cd, Ag, Cu, Co, Pt,  

          Rh, Pd, Ir, Ni, Fe. 

Óxidos metálicos: 

           ZrO2, TiO2, Fe2O3 

Sulfatos metálicos:  

               BaSO4. 

Aleaciones     FeNi  

Método simple, 

nanopartículas 

uniformes y de tamaño 

controlable                      

 

 Costoso, surfactante 

fijado para adsorción en 

la superficie de las 

nanopartículas, 

separación y retiro de 

algunos solventes de los 

productos, producción 

baja, uso de una 

Tabla 2.2 Varias técnicas para la síntesis de materiales nanoestructurados95. 
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Nanopartículas de Au 

recubiertas de Fe 

cantidad grande de los 

líquidos.  

 

Hidrotermal. Óxido de Hierro, 

CoFe2O4, zirconia,TiO2  

Se obtienen formas y 

tamaños deseados, 

homogeneidad en 

tamaño, forma y 

composición, 

distribución de 

tamaños estrecha. 

Dificultad de controlar el 

proceso y reproducir 

experimentos. 

Sol-Gel Óxidos metálicos:  

         TiO2, CuO, ZnO, 

Al2O3 Nanocompósitos:  

                            Fe2O3-

SiO2 

Excelente control en la 

composición, 

homogeneidad del 

producto. 

Altos costos de 

producción. 

Sonoquímica. Nps de hierro, óxidos 

metálicos, nanopartículas 

aleadas. 

Método simple, fácil 

control en el tamaño 

de partícula. 

 

 

Concentraciones muy 

pequeñas de 

nanopartículas 

preparadas, 

Aglomeración de 

partículas. 

Microbial. Nanopartículas metálicas 

(Co, Cr, Ni) 

Selectividad y 

precisión para la 

formación de 

nanopartículas, 

estrecha distribución 

de tamaños. 

Muy poco conocimiento 

Molienda de Bolas Nanopartículas 

intermetálicas  

Formación de 

aleaciones a baja 

temperatura, método 

simple y eficiente. 

Tiempos prolongados 

de molienda, 

contaminación de los 

polvos, dependiendo del 

material usado en el 

contenedor. 
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2.7.1 Breve historia de la molienda y  aleado mecánico 
 

La molienda de bolas es un proceso común que es utilizado desde hace ya 

varias décadas en el procesamiento de minerales, sin embargo hoy en día se 

constituye como una técnica muy popular para la preparación de aleaciones, 

compósitos y una diversidad de materiales avanzados. Los estudios realizados por 

J. S. Benjamín en 1966, fueron pioneros en esto al intentar mejorar las 

características mecánicas de las superaleaciones base níquel. Se considera que 

la primera publicación relacionada a esta nueva técnica apareció en 1970, en 

donde primeramente se conoció como molienda/mezclado y posteriormente, a 

este proceso de estado sólido, Benjamín96 le llamó aleado mecánico (AM). A partir 

de dicha publicación este proceso, ha sido usado para la síntesis de una gran 

variedad de materiales, incluyendo aleaciones de Cu, Al, Mg, superconductores, 

cerámicos, etc. La mayoría de los trabajos antes de los 80’s se concentraron en la 

producción de superaleaciones ODS (Ni y Fe) y aleaciones de Al. Mientras que en 

1983 un artículo de Koch y colaboradores97 desencadenó una serie de 

investigaciones tal que actualmente el AM, es una metodología de investigación 

utilizada en todo el mundo. Koch reportó la formación de fases amorfas por AM de 

una mezcla de polvos de Ni y Nb. Debido a la importancia de esta técnica, en los 

últimos años se han llevado a cabo un gran número de conferencias relacionadas 

al AM. En la actualidad su uso se ha extendido tanto, hasta ser involucrada en la 

obtención de nanomateriales (NPs, nanotubos) 28, 66, que ya han sido investigados 

con éxito  empleando esta técnica. 

 

2.7.2 Diferencias entre molienda y aleado mecánico 
 

La molienda mecánica es una técnica empleada en el procesamiento de 

polvos, ésta es simple y útil; la cual se lleva a cabo en estado sólido. La MM,  

implica una difusión en estado sólido forzada por el suministro de energía 

mecánica trasmitido desde el vial a las bolas y finalmente a los polvos dentro de 
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un contenedor. Desde el punto de vista metalúrgico el proceso puede ser 

entendido a partir de que se presenta una repetida soldadura, fractura, y re-

soldadura de las partículas del polvo en el en el contenedor del molino de bolas ya 

sea de baja o alta energía97,98.  

 

La molienda mecánica  es una poderosa herramienta  para la fabricación de 

materiales avanzados (Fig. 2.4), entre los que se encuentra materiales en 

equilibrio y fuera de equilibrio97, siendo un proceso único, ya que además, se 

pueden llevar a cabo reacciones en estado sólido a temperatura ambiente dentro 

del contenedor, con lo cual, puede ser usado para producir aleaciones y 

compuestos que serían difíciles o imposibles de obtener por técnicas 

convencionales de fusión, por ejemplo carburo de titanio. .  

 

La molienda de bolas de polvos, puede ser dividida en dos categorias99: 

La molienda mecánica (MM).- Describe el proceso únicamente de molienda de 

polvos elementales, polvos de compuestos, etc., donde la transferencia de energía 

al material solo se requiere para la homogeneización y reducción de tamaño de 

partícula y/o cristal sin difusión de masa en el sistema.  

 

 El aleado mecánico (AM).- Se refiere al proceso en donde ocurre transferencia de 

materia entre los polvos miscibles, inmiscibles o disimiles, por lo tanto 

presentándose una difusión de masa en estado solidó forzada por la energía del 

molino, en donde átomos de una partícula se trasfieren hacia átomos de otra y 

viceversa, para formar una aleación homogénea. 
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Proceso de molienda y aleado mecánico. 

Fases de equilibrio 

Compuestos 

Intermetálicos. 

Aleaciones en  

Solución solida 

Fases fuera de 

equilibrio. 

Aleaciones  

Amorfas 

Materiales 

Nanocristalinos 

Quasicristales. 

Materiales 

compuestos

Compuestos con  

Matriz metálica. 

Compuestos con  

Matriz cerámica. 

Figura 2.4 Materiales que se obtienen por molienda mecánica. 
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La molienda es un método para la  síntesis de materiales, en el cual los 

polvos a moler son introducidos en las proporciones deseadas en el vial 

(recipiente ó contenedor)  junto con los medios de molienda (bolas de acero u 

otros materiales). Una vez que el contenedor/vial (típicamente del mismo material 

que las bolas) ha sido cargado, como se ha descrito anteriormente, este es 

vigorosamente agitado por un molino6,100.  

 

Existen varios tipos de éstos, como se ilustra en la figura 2.5, sin embargo, 

suelen ser clasificados en de alta energía o baja energía, entre los más 

convencionales encontramos los molinos horizontales de baja energía que 

inclusive son utilizados comercialmente y entre los de mayor energía encontramos 

los vibratorios, utilizados para investigación básica.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Durante el proceso existen una serie de impactos entre las bolas, entre el 

vial y las bolas (Fig. 2.6), quedando los polvos en medio de estas colisiones. Lo 

Figura 2.5 Esquemas de un molino planetario (a), de un molino atricionador 

(b), así como de molinos vibratorios (c) y (d). 
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cual involucra la repetida deformación plástica, fractura y soldadura continua de 

las partículas, que están sujetas a una molienda constante2. 

 

 

 

 

2.7.3 Molino vibratorio 
 

En este tipo de molino, se muelen entre 4-20 grs. de polvo a la vez, y son 

comúnmente utilizados en laboratorios de investigación. Estos molinos son 

fabricados por SPEX CertPrep, Metuchen, NJ. Se considera que la variable 

principal del molino es el contenedor (vial), en el cual se deposita la muestra 

(polvos) para posteriormente ser molidos. Los contenedores se sujetan a los 

brazos del molino, los cuales se mueven hacia adelante y hacia atrás a 1800 

revoluciones por minuto para generar la energía de la molienda, en donde la 

combinación de estos movimientos se describe en forma de ∞87.  

 

Cada oscilación del contenedor ocasiona que las bolas golpeen o choquen 

contra la muestra y el extremo del vial produciendo la molienda y la mezcla de la 

misma. En el molino se genera un gran movimiento de los brazos o soportes por lo 

que las velocidades  de transferencia de energía para generar el movimiento de 

las bolas es alto del orden de 5 m/s, y por consecuencia la fuerza de impacto de 

 
Figura 2.6 Durante la molienda los polvos ó partículas son repetidamente 

deformadas o aplastadas (aplanamiento), unidas ó soldadas en frío, 

fracturadas y re-unidas. 
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las bolas es grande comparada con los molinos convencionales, considerándose 

como de alta energía para su utilización en el laboratorio de investigación.  

 

Este tipo de molinos están en la versión simple o dual (Fig. 2.7 y 2.8)86, que 

significa un solo contenedor o gemelos.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.8 Molino Spex 8000 dual. 

 

Figura 2.7 Molino Spex 8000 simple. 
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Esto último, tiene solo impacto en la cantidad que se pretende moler, sin 

embargo, los contendores simples son más durables, debido a que con la versión 

dual, se tiene que considerar poner siempre los dos viales para equilibrar el 

molino, aun y cuando solo se muela solo en uno de ellos, por lo que el desgaste 

mecánico al equipo es mayor. El tipo de molino que se emplea en el presente 

trabajo es simple contando así con un solo brazo de agitación. 

 

2.7.4 Proceso de molienda y aleado mecánico 
 

La fuerza del impacto (Fig. 2.9) deforma plásticamente la partícula de polvo, 

las superficies planas y lisas permiten la unión, trayendo como consecuencia un 

incremento en el tamaño de la misma87,98. Durante la molienda se presentan dos 

eventos; el trabajado por endurecimiento y la fractura.   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2.7.4.1 Etapas del proceso de MM 
 

A continuación, se describen las diferentes etapas de molienda que se 

presentan conforme toma lugar el proceso: 

 
Figura 2.9 Deformación plástica de las partículas67. 
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a).- En las primeras etapas de molienda, las partículas son suaves y 

consecuentemente tienden a unirse y formar grandes partículas. (Fig. 2.10).  

Entonces se obtiene un amplio rango de tamaño de partícula, con algunas 

partículas tres veces mayores al tamaño inicial 

 

 

 

 

 

 

b).- Las partículas compuestas, tienen una estructura característica en forma de 

capas consistente de varias combinaciones de los constituyentes iníciales. (Fig. 

2.11). 

 

 

 

	

 

c).- Con el endurecimiento de los agregados, la tendencia a la fractura predomina 

sobre la unión en frío. (Fig. 2.12) Debido al continuo impacto de las bolas de 

molienda, por otro lado, la estructura de las partículas progresivamente se refina. 

Consecuentemente, el espaciado entre las capas disminuye y el número de capas 

en la partícula se incrementa. 

 

d).- Después de la molienda por un cierto periodo de tiempo, el equilibrio en 

estado estable se logra cuando existe un balance entre la velocidad de soldadura, 

Figura 2.10 Unión e incremento de tamaño 

de partícula67. 

Figura 2.11 Estructura características  en forma de 
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la cual tiende a incrementar el tamaño de partícula promedio y la velocidad de 

fractura, la cual tiende a disminuir el tamaño promedio del compósito. 

 

 

 

 

 

Las partículas más pequeñas son capaces de soportar la deformación sin 

fracturarse y tienden a unirse en piezas grandes, con una tendencia global a 

impulsar a las partículas finas y grandes a un tamaño intermedio. La distribución 

de tamaños de partícula, en esta etapa, es estrecha debido a que las partículas 

más grandes de tamaño que el promedio, son reducidas a la misma velocidad que 

los fragmentos más pequeños que el promedio, que crecen a través de la 

aglomeración de las partículas más pequeñas. En esta etapa cada partícula 

contiene substancialmente todos los ingredientes iníciales, en las proporciones 

que ellos fueron mezclados (Fig. 2.13) y las partículas alcanzan la saturación de 

dureza debido a la acumulación  de esfuerzos internos de energía.  

 

Las principales etapas del proceso pueden resumirse primero en una 

mezcla y deformación plástica de las partículas seguida de aglomeración y 

fractura, lo que da la formación de partículas compuestas por varias capas. 

Posteriormente un predominio de la soldadura, orientación al azar de una 

estructura laminar y la formación de las partículas equiaxiales; la estructura 

laminar llega a ser cada vez más fina. 

	

 

 

 

 

 
Figura 2.12 Disminución del espaciado e incremento del número de capas67. 

 
Figura 2.13 Etapa final en donde la partícula contiene todos los componentes 

iníciales67 
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Finalmente, un estado estable de procesamiento se presenta caracterizado 

por un equilibrio entre la fractura y la soldadura en donde las partículas más 

pequeñas son capaces de soportar la deformación sin fracturarse y tienden a 

unirse en piezas grandes, con una tendencia global a impulsar a las partículas 

finas y grandes a un tamaño intermedio. 

 

2.7.5 Parámetros de molienda	
 

A continuación se enlistan los diferentes parámetros de molienda que pueden 

variar según las necesidades de la investigación: 

 

- Tipo de molino (molinos de baja y alta energía). 

- Tipo de contenedor (carburo de tungsteno, acero inoxidable, nitruro de 

silicio). 

- Tipo y tamaño de bolas o rodillos (mismo material al contenedor, empleadas 

de diferente composición, tamaño o número). 

- Relación peso de bolas - peso de la muestra (10 : 1 la más empleada). 

- Atmósfera de molienda (aire, nitrógeno y gas inerte)  

- Agente controlador de la molienda (se clasifica en  seco y húmeda, se usa 

algún surfactante para evitar la aglomeración de los polvos y promover la 

fractura). 

- Temperatura de molienda (ambiente, temperatura intermedia).  

- Tiempo de molienda (horas, días, semanas, un mes).  

- Molienda húmeda (variación del proceso donde se agrega líquido junto a los 

polvos).  

 

2.7.6 Clasificación de la molienda mecánica 
 

La MM está clasificada, en tres sistemas de acuerdo a sus componentes:  
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• Componentes dúctil-dúctil. 

 

• Componentes dúctil-frágil.  

 

• Componentes frágil-frágil.  

 

2.7.6.1 Componentes dúctil - dúctil 
 

Esta es la combinación ideal de los materiales para lograr el AM,  esto se 

debe a que la verdadera aleación ocurre dada la repetida acción de la unión en 

frío y la fractura de las partículas de polvo67.  En las primeras etapas de molienda  

mecánica, los componentes dúctiles se aplanan o aplastan hasta formar 

estructuras tipo hojuela por un proceso de micro-forjado. En una próxima etapa, 

esas partículas aplastadas se unen en frío y forman un compósito de estructura 

laminar de los metales constituyentes, en esta etapa, se observa también, un 

incremento en el tamaño de partícula. Con la subsiguiente molienda, las láminas 

elementales de las capas, unidas a partir de los polvos finos como de los polvos 

gruesos, se pliegan o se enroscan (Fig. 2.14), en vez de comportarse linealmente. 

Lo cual se debe a la unión aleatoria de partículas de polvo equiaxiales sin alguna 

preferencia particular a la orientación.  

 
 

Figura 2.14 Estructura laminar obtenida durante la molienda de componentes 

dúctil -dúctil, en un sistema Au-Cu97. 
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La aleación mecánica ocurre resultando la formación de soluciones sólidas, 

el espaciamiento laminar se vuelve muy fino o desaparece en esta etapa. Se 

presenta un ligero incremento  en la temperatura debido al movimiento de las 

dislocaciones y vacancias contribuyendo todo esto a que se produzca una 

eficiente difusión de elementos,  los cuales son mezclados a escalas atómicas.  

 

2.7.6.2 Componentes dúctil - frágil 
 

En las etapas iniciales de molienda, las partículas de los polvos del metal 

dúctil son aplastadas por las colisiones bola-polvo-bola, mientras que  las 

partículas frágiles se fragmentan o se trituran. Estas partículas frágiles 

fragmentadas tienden a quedar atrapadas en las partículas dúctiles, de esta 

manera las partículas frágiles son dispersadas en una matriz dúctil97. Con el 

incremento de molienda las partículas de polvo dúctiles adquieren trabajado por 

endurecimiento, las láminas se pliegan o se enroscan y se refinan, al aumentar el 

tiempo de molienda, las láminas se siguen refinando, el espaciamiento 

interlaminar disminuye y las partículas frágiles se encuentran uniformemente 

dispersadas, esto se da, si ellas son insolubles en la matriz dúctil67 (Fig.2.15).  

 

 

 

 

Figura 2.15 Esquema de la evolución estructural durante la molienda de 

polvos en un sistema dúctil- frágil67. 



UNIVERSIDAD NACIONAL AUTÓNOMA DE MÉXICO 

PROGRAMA DE MAESTRÍA Y DOCTORADO EN INGENIERÍA 

 
49

Si la fase frágil fuera soluble una aleación ocurrirá entre el componente 

dúctil y frágil, y habrá homogeneidad química, la aleación en un sistema dúctil-

frágil, depende entonces, de la solubilidad sólida del componente frágil en la 

matriz dúctil.  

 

2.7.6.3 Componentes frágil – frágil 
 

Desde un intuitivo punto de vista, debería considerarse que la aleación 

mecánica es improbable en un sistema de dos o más componentes frágiles esto 

debido a la ausencia de un componente dúctil que provee unión ó soldadura67. Los 

componentes frágiles solo se fragmentan durante la molienda y su tamaño de 

partícula se reduce continuamente. Sin embargo, aleación mecánica ha sido 

reportada en sistemas como Si-Ge y Mn-Bi.  

 

Durante la molienda de estos sistemas, ha sido observado que el 

componente más duro (más frágil), al ser fragmentado, las partículas quedan 

atrapadas en el componente más suave (menos frágil). A partir de que la difusión 

es esencial para que se presente la aleación en todo tipo de sistemas, parece que 

la aleación entre el Si-Ge, no ocurrirá si se trata a muy bajas temperaturas por 

ejemplo a las temperaturas del nitrógeno líquido, por lo que para este tipo de 

sistemas es necesario un incremento en la temperatura para que el aleado 

mecánico ocurra. 

 

2.8 Molienda en húmedo y mecano-química 
 

Ocasionalmente polvos metálicos son molidos con algún medio líquido, y a 

esto se le conoce como molienda en húmedo97, si no hay liquido involucrado se 

considera molienda seca, en la molienda en húmedo los polvos están inmersos en 

el líquido. La criomolienda98, realizada bajo nitrógeno líquido, también es 

considerada como molienda en húmedo. Se sabe que la molienda en húmedo es 

más adecuada para la reducción en el tamaño de partícula que la molienda en 
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seco, debido a que en húmedo existe una menor formación de aglomerados, 

facilitando la reducción en el tamaño de partícula. Sin embargo, se considera que 

la desventaja de  realizar el proceso bajo esta condición es que se tiene una 

mayor contaminación en los polvos obtenidos, esta es la razón por la que la 

mayoría de las operaciones de MM y AM se realizan en seco y exista poca 

literatura de trabajos bajo estas condiciones26,67,101-103.  

 

Una importante modificación al aleado mecánico o molienda mecánica es la 

llamada mecano-química, que básicamente consiste en inducir una reacción 

química mediante la energía mecánica suministrada por el molino, activando los 

polvos por reducción de tamaño de partícula, para favorecer la reacción que tiene 

sus beneficios, por ser realizada a temperatura ambiente. De esta forma la energía 

química es transformada a través de la energía mecánica.  

 

Estas reacciones pueden ser usadas para reducir óxidos metálicos y cloruros de 

metales puros, compuestos o aleaciones.  

 

     La primera vez que fue reportada fue en 1989, en donde se mencionó que 

podría ser utilizada para una gran variedad de reacciones sólido-sólido y aun 

líquido-sólido. Muchas de las reacciones obtenidas por mecano-química  han sido 

reacciones de desplazamiento del tipo: 

 

MO + R                M + RO             (2.8) 

 

En dónde; MO es el correspondiente oxido de metal que es reducido a un 

metal  M, utilizando un agente reductor R. Estas reacciones se caracterizan por 

una muy negativa energía libre y son por lo tanto factibles de realizarse a 

temperatura ambiente.  
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El aleado mecánico provee los medios para que substancialmente se 

incremente la cinética de las reacciones de reducción. Esto es debido a que con el 

incremento en el proceso de la soldadura y fractura de los polvos el área 

superficial de contacto entre las partículas de polvo reactante se incrementa por la 

reducción del tamaño de partícula, permitiendo superficies lisas y planas que 

entran en contacto repetidamente entre los polvos, esto permite que la reacción 

proceda sin la necesidad de difusión a través de la interface. Como consecuencia 

de esto las reacciones que regularmente proceden a altas temperaturas pueden 

efectuarse sin una extremada aplicación de calor. La alta densidad de defectos 

inducida en el proceso, acelera el mecanismo de difusión.  

 

Alternativamente, el refinamiento de partícula consecuentemente reduce las 

distancias de difusión (debido al refinamiento microestructural) reduciendo 

significantemente las temperaturas de reacción, aun si la reacción no debiera 

ocurrir a temperatura ambiente. Dependiendo de las condiciones de molienda dos 

cinéticas de reacción son posibles: 

 

a) La reacción puede realizarse en una pequeña fracción de volumen de los 

polvos durante cada colisión con las bolas, resultando de una 

transformación gradual. 

 

b) Si la entalpía de la reacción es suficientemente alta una reacción de 

combustión puede iniciarse y hacer espontáneo el proceso.  

 

Este último tipo de reacciones requiere un tiempo de molienda crítico para el 

inicio de la reacción de combustión. Si la temperatura del vial se registra durante el 

proceso de molienda, se notará un incremento abrupto, sugiriendo que la ignición 

ha ocurrido, y a continuación se observará una lenta disminución en la misma. 

Después del momento de ignición para que la reacción se complete se requieren 

unos segundos más.  
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El presente trabajo básicamente involucra la mecano-química ya que la 

reacción de fragilización (reacción 2.1), la cual principalmente afecta a los 

intermetálicos materiales sujetos a este estudio y descrita en la sección 2.5, la cual 

es acelerada usando la energía mecánica de la molienda de alta energía, con el 

fin de que tome lugar en menos tiempo, haciendo factible el proceso para la 

producción de nanopartículas e hidrógeno los cuales se encuentran involucrados 

en la misma reacción. 
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CAPITULO 3: 
 

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL 
 

 

3.1 Metodología a emplear 
 

Esta investigación está dividida en varias etapas; síntesis del intermetálico 

de partida, procesamiento del intermetálico por molienda mecánica en húmedo, 

separación de las fases después de la molienda y finalmente la caracterización de 

los materiales por las distintas técnicas como lo son: difracción de rayos X (DRX), 

microscopia electrónica de barrido (MEB), análisis termo gravimétrico (TGA-DSC) 

así como microscopia electrónica de transmisión (MET).  

 

La síntesis del intermetálico de partida se centra, en la síntesis del sistema 

de partida por colada convencional. La etapa de procesamiento del material  

comprende lo que es la molienda mecánica del sistema intermetálico en húmedo, 

variando el tiempo de molienda, otro paso consistió en hacer una separación de 

las fases presentes mediante secado, disolución en etanol, agitación por 

ultrasonido,  centrifugación, para así por diferencia de densidades decantar la fase 

subproducto formada. En la figura 3.16, se presenta un esquema de la 

metodología empleada para la síntesis de las NPs. 
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Metodología empleada para la obtención de Nps. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fabricación de los intermetálicos 

por colada (FeAl) 

MM en húmedo de intermetálicos 

para la fabricación de las Nps 

Secado (60 °C) 

Análisis por DRX 

Análisis por 

DTA 

Análisis por MEB 

Pruebas de separación de fases 

(Ultrasonido, Centrifugación.) 

Análisis por MET

Figura 3.16 Esquema de la metodología a seguir para la síntesis  

de las NPs. 
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3.2 Materiales empleados 
 

En las muestras de intermetalico obtenidas por colada convencional, se 

emplearon trozos de Fe y barras de Al puro. La tabla 3.3 muestra algunas de las 

propiedades físicas de los materiales empleados en la obtención de las 

aleaciones. 

 
 
 

Propiedades Fisicas Elementos 
Fe Al 

Densidad (gr/cm3) 7.87 2.7 
Punto de fusión (ºC) 1538 660 
Estructura Cristalina BCC FCC 
Radio Atómico (Å) 1.241 1.432 

 

El medio que se empleó para llevar a cabo la molienda en húmedo, fue 

agua desionizada, es decir libre de iones (a la cual se le han quitado los cationes, 

como los de sodio, calcio, hierro, cobre y otros; y aniones como el carbonato, 

fluoruro, cloruro, etc.). 

Etanol grado reactivo fue el medio empleado para hacer las separaciones 

de las fases obtenidas durante el proceso de MM en húmedo, algunas de sus 

características son: se presenta como un líquido incoloro e inflamable con un 

punto de ebullición de 78 °C, cuya densidad es de 0,810 g/cm3, miscible en 

agua en cualquier proporción, cuya fórmula química es CH3-CH2-OH. 

3.3  Fabricación de los intermetálicos 
 

El propósito de esta etapa fue el de fabricar aleaciones matriz, que 

permitieran contar con material suficiente para los experimentos de MM en 

Tabla 3.3 Propiedades físicas de los elementos empleados104. 
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húmedo. En este caso, las aleaciones fueron fabricadas usando un horno de 

inducción electromagnética (fig. 3.17a), la tabla 4 muestra los datos referentes a 

las relaciones empleadas correspondientes a cada sistema y las cantidades 

pesadas. Las aleaciones fundidas fueron posteriormente vaciadas por colada 

convencional (fig. 3.17b). La cantidad que se fundió para ambos sistemas fueron 

500 gr. Los crisoles empleados fueron de carburo de silicio marca vesuvius clave 

AT 3, el horno utilizado fue un horno de inducción marca INDUTHERM  modelo TF 

4000., con capacidad para crisoles de 10 kg.  

 

 

 

 

Intermetálico  Relación del componente (% at) Peso  de la muestra 500 gr.

FeAl 40 – 60            210.099  gr de Al 

     289.901  gr de Fe 

 

 

 

 

 

 

Tabla 3.4 Porcentajes y pesos de las muestras de intermetálico por colada 

convencional. 

 

Figura 3.17 a) Obtención de las aleaciones empleando un horno de inducción 

electromagnética. 

    FeAl    a b 
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Las  composiciones fueron elegidas a partir del diagrama binario de fase FeAl (fig. 

3.18). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Las aleaciones fueron caracterizadas por DRX para conocer las fases 

presentes y corroborar de esta forma la composición de los materiales con los que 

se va a trabajar. La cantidad necesaria para cada experimento (2.5 gr), fue tomada 

aprovechando la fragilidad del material, utilizando una pinzas mecánicas para este 

fin. Cabe mencionar que un método preliminar de síntesis del intermetálico fue,  

empleando aleado mecánico, donde 2.5 gr de polvo fueron molidos en un molino 

SPEX 8000. El tiempo de proceso para obtener el intermetálico AlFe  fue de 6 hr. 

Empleando la misma cantidad de polvo (2.5 gr) a moler. Dado que el tiempo para 

obtener el intermetálico por aleado mecánico extendía aún más el tiempo de 

proceso, se optó por obtenerlos como se describe arriba. 

 

 

Figura 3.18  Diagrama binario de equilibrio FeAl105 
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3.4 Molino y elementos de molienda 

El equipo empleado para realizar la molienda fue un molino vibratorio SPEX 

8000102,  fig. 3.19  el cual consta de 1 contenedor de  carburo de tungsteno (63.5 

mm de largo y 50.8 mm de diámetro) así como bolas de acero endurecido (fig. 

3.20). La velocidad de molienda fue constante (1800 rpm). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 

Figura 3.19 Molinos de 

bolas vibratorios SPEX 

8000 Mixer/Mill. 

Figura 3.20 Vial o 

contenedor y Bolas. 
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3.5 Condiciones de molienda en húmedo 
 

Las muestras fueron molidas emplando una cantidad de muestra de 2.5 gr.  

El tipo de molino, el vial empleado, el número de bolas asi como la relación peso 

de bolas-peso muestra, fueron fijos para cada experimento realizado, cuyos datos 

se aprecian en la tabla 3.5 La  relación de humedad se muestra en la tabla 3.6 

 
 
 

 

Tipo  de molino 

 

Vibratorio 

 

Contenedor utilizado (Vial) 

 

Carburo de Tungsteno 

 

 Número de Bolas. 

 

3 

 

Relación Peso de bolas-Peso de muestra: 

 

10:1 

 

Cantidad de la muestra a moler. 

 

2.5 gr. 

 

 

3.6 Experimentos propuestos 
 

Los experimentos planteados son los que se muestran en las tablas 3.6 Las 

variables a considerar son: primeramente la composición química, la humedad 

empleada así como el tiempo  de proceso. 

 

 

 

Tabla 3.5 Condiciones de molienda. 
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Sistema  FeAl 

Relación de mililitros de 

H2O desionizada por 

gramo de aleación 

 

3ml/gr 

 

6ml/gr 

Tiempo de molienda (Hr.) 1 2 4 6 8 10 

 

 

3.7 Preparación de las muestras post molienda para 
caracterización 
 

 

En esta etapa una vez que concluyó el tiempo de molienda empleado para 

cada muestra, el contenedor es retirado del molino para de esta manera recuperar 

el material procesado (fig. 3.21 b), el cual es extraído del contenedor con una 

jeringa, para así depositarlo en un vaso de precipitado, donde posteriormente pasa 

a una etapa de secado a 60 ºC dentro de una mufla. Donde una vez seco el 

material, las muestras eran preparadas para sus posteriores análisis por las 

distintas técnicas como lo son análisis por DRX, análisis DSC-TGA, así como 

análisis por MEB.  

 

Cabe señalar que en el caso de las muestras a analizar en MET, solo se 

toma una pequeña porción del material una vez que este había sido procesado, 

pero esta pequeña muestra no es secada, únicamente es dispersada en alcohol 

etanol grado reactivo, para poder observar las posibles partículas sintetizadas y no 

alterar o inducir algún tipo de interferencia en la muestra. La forma de preparación 

es descrita más adelante.   

 

 

Tabla 3.6 Experimentos de MM en húmedo de intermetálicos para la fabricación de 

las Nps. 
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3.7.1  Difracción de Rayos X (DRX) 
 

Para llevar a cabo la preparación de las muestras para difracción de rayos 

X, se toman los polvos previamente secos, éstos son colocados en un porta 

muestras, como el que se observa en la figura 3.22 a, donde el polvo a analizar es  

 

Figura 3.21  Vial con el material, las bolas y el agua antes de moler a), vial retirado del 

molino una vez terminada la molienda b), vasos con material listo para secado dentro 

de una mufla c). 

b) 

 

a) 

c) 
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esparcido por toda la cavidad del porta muestras teniendo precaución de no 

comprimir los polvos, para evitar orientación en el análisis, una vez hecho esto, el 

porta muestra es introducido al difractómetro. El equipo donde se realizó el 

análisis fue un  SIEMENS D5000 (figura 3.23), con una radiación Kα de cobre 

(longitud de onda de 1.5405 Å) para así determinar fases presentes. 

 

Para determinar el tamaño de cristal obtenidos de los experimentos de 

molienda húmeda, como funcion de los diferentes tiempos, se empleó, la ecuación 

de Debye Scherrer105.  

 

Esta ecuación es usada para estimar el tamaño de los pequeños cristales 

obtenidos del ancho de los picos de los patrones de DRX. Dicha ecuación es 

expresada a continuacion: 

 

 

                                                            0.9 λ 
                                                 t = 
                                                          β cos Өβ 

 

Donde: 

           t    es el tamaño del cristal en nm. 

           λ   es la radiación Kα del Cu (1.5405 Å)   

           β   es el ancho medido a la mitad de la intensidad máxima (FWHM) 

          Өβ   es el ángulo del pìco de difracción. 

 

 

 

Ecuación 

3.1
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Figura  3.23  Difractómetro de rayos X. 

 

Figura  3.22  Porta-muestras para DRX,  a) sin muestra, b) con muestra. 

a) b) 
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3.7.2 Análisis térmico diferencial DSC-TGA 
 

Para el análisis DSC-TGA 10 miligramos del polvo previamente seco, 

fueron pesados en el mismo equipo (fig. 3.24), donde estos son sometidos a una 

rampa térmica para así poder observar cambios que puedan estar relacionados, 

por ejemplo, con; un cambio de fase, recristalización, punto de fusión y estabilidad 

del material. Datos de importancia  sobre todo para materiales como los que se 

busca obtener en este estudio, los cuales se pretende estén en el orden nano 

métrico, por lo que a esta escala sus propiedades pueden cambiar de las 

obtenidas en la microescala. Este análisis se realizó en un equipo TA Instruments, 

modelo SDT Q600. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3.7.3 Microscopia electrónica de barrido (MEB)                                                        
 

Para este análisis una pequeña cantidad de la muestra es necesaria para 

llevar a cabo el análisis, los polvos a analizar son colocados en cilindros metálicos 

los cuales tienen sobre la superficie donde se llevara a cabo el análisis, una cinta 

de carbón, la cual tiene la función de sostener a la muestra, para obtener 

 

Figura  3.24  Equipo de análisis térmico diferencial (DTA). 
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información como lo es, morfología, análisis químico, fases por diferencia de 

contraste en grises. Esta caracterización se llevó a cabo empleando un equipo 

JEOL JMS-6400. (Fig. 3.25) con un filamento de hexaboruro de lantano 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3.7.4  Microscopia electrónica de transmisión (MET) 
 

Para preparar las muestras para MET, el material es diluido en etanol y es 

observado en MET, sin embargo como se discutirá más adelante en la etapa de 

resultados, para una mejor apreciación de las partículas fue necesario comenzar 

con la etapa de separación de fases, primeramente con agitación por ultrasonido y 

posteriormente centrifugación, separando así las fases presentes, las cuales son 

evidentes a simple vista como se muestra en la fig. 3.26, donde para el interés de 

este estudio la fase obscura es la que contiene a las pequeñas partículas. 

Figura  3.25  Microscopio electrónico de barrido.  
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Una vez lograda una separación de fases, podemos disponer a tomar una 

pequeña cantidad de muestra de ambas fases, pero de la parte superior del 

contenedor donde se localizan las más finas, empleando para esto una jeringa, la 

muestra que se extrae se disuelve en 2 ml de etanol y son sometidos nuevamente 

a ultrasonido para así evitar que se aglomeren. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.26 Vial de centrifuga con los polvos molidos una vez extraídos sin 

separar fases a) y con las fases separadas después de centrifugar b)   

a) 

b) 
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Posterior a esto se toma el ejemplar a analizar con un capilar, depositando 

la gota que contiene la muestra, sobre una rejilla de cobre recubierta con una 

película de carbón (fig 3.27), quedando de esta manera preparada la muestra, con 

el fin de poder analizarlas con MET. Este análisis fue realizado en un equipo 

PHILIPS TECNAI – 200 kV, figura 3.28. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.27 Rejilla para MET en vista amplificada. 
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Figura  3.28  Microscopio electrónico de Transmisión.  
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CAPITULO 4 
 

RESULTADOS Y DISCUSION. 
 

4.1 Caracterización del material de partida. 
  

Los primeros resultados que se muestran a continuación son los 

correspondientes a los análisis de nuestro material de partida, es decir del 

intermetálico FeAl, ya que es una forma de control de calidad, para así tener la 

certeza de que sé trabajó con el sistema que fue propuesto en un principio.  

 

La figura 4.29, muestra el patrón de difracción de rayos X del intermetálico 

FeAl obtenido por colada convencional (material de partida), como se observa en 

esta figura, únicamente se aprecia la fase correspondiente al intermetálico Fe40Al60 

con una estructura BCC y un parámetro de celda; a = 2.9125 Ǻ, obtenido de 

acuerdo a la tarjeta JPDF 33-0020. También están indexados los planos 

correspondientes a la fase.  

 

A continuación se muestran los resultados, por microscopia electrónica de 

barrido. La figura 4.30: consta de una imagen por MEB a 1000x, con su 

correspondiente análisis químico (4.30 b) donde en el inciso a) se presentan las 

partículas de partida molidas durante 3 min en seco para analizar la muestra, 

antes de ser procesadas en húmedo. En el inciso b), se observa la composición 

química, principalmente basada en los elementos Fe y Al. Cabe resaltar lo 

aproximado de la composición química del material colado, a la propuesta antes 

de la colada para el sistema FeAl (tabla 3.4). De acuerdo a lo mostrado hasta 

ahora podemos afirmar que nuestro material era el propuesto. 
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                                                                Spectrum: Acquisition 

                                                                                     Element     Series      unn.   C norm.  C Atom. C Error 

                                                                                                                      [wt.%]     [wt.%]    [at.%]      [%] 

                                                                                     ----------------------------------------------- 

                                                                                     Aluminium K-series    41.28    42.53    60.50      2.0 

                                                                                      Iron            K-series    55.78    57.47   39.50      1.7 

                                                                                     ----------------------------------------------- 

                                                                                                                         Total:    97.07  100.00  100.00  

 

 

Figura 4.30 Micrografía y análisis 

químico por EDS del material de 

partida FeAl. 
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Figura 4.29 Difractograma del material de partida FeAl. 

a) b)
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4.1.1 Influencia de la humedad en el proceso de molienda. 
 

En este apartado lo que se pretende es mostrar el efecto que se tiene al 

llevar a cabo la molienda en condiciones de humedad, comparado cuando el 

proceso de molienda se lleva a cabo en seco. Para lo cual se emplearon tiempos 

cortos de molienda (15 y 30 min). Primeramente se muestran las micrografías  por  

MEB de la molienda de polvos de FeAl en seco, figura 4.31 a.1 y a.2, las cuales se 

comparan con micrografías de la molienda de polvos de FeAl con agua 

desionizada (Fig. 4.31 b.1 y b.2), a diferentes tiempos.   

 

 

  

 

 

 

 

 

a.1 

15 min 

a.2 

30 min 

b.2 

30 min 

b.1 

15 min 

Figura 4.31 Micrografias a.1 y a.2 polvos de AlFe a 15 y 30 min. de molienda 

respectivamente, asi como b.1 y b.2 intermetalico AlFe + Agua desionizada, 

 a 15 y 30 min. de molienda. 
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Como  se  observa, después de 15 y 30 min de  MM en húmedo (fig. 4.31 

b.1 y 4.31 b.2)  se logra una mayor reducción en el tamaño de partícula, así como 

una menor aglomeración del material, esto comparado con los polvos molidos a 

los mismos tiempos, pero sin la presencia de humedad (fig. 4.31 a.1 y 4.31 a.2)  

 

Observando este efecto favorable en la reducción de tamaño de partícula, 

se prosiguió a seguir moliendo pero ahora apegándose a los experimentos 

propuestos para esta investigación (tabla 3.6) observando más a detalle el efecto 

de la humedad con respecto a la reducción del tamaño de partícula.  

 

4.2 Caracterización por DRX. 
 

En referencia a los experimentos en donde, empleando 2.5 gr de 

intermetálico para cada muestra, así como una humedad de 6ml/gr, variando el 

tiempo de proceso de acuerdo a la tabla 3.6. Las diferentes muestras una vez que 

fueron molidas en húmedo y secadas, fueron caracterizadas por DRX.  

 

En la figura 4.32 se presentan tanto el patrón de difracción de rayos X del 

material de partida, para efectos de comparación, como los diferentes patrones de 

difracción obtenidos de las muestras que fueron procesadas en función del tiempo 

de molienda, donde primeramente se aprecian las fases obtenidas durante el 

proceso. En el difractograma correspondiente a la muestra de colada (fig. 4.32 a)), 

se observa únicamente la fase β, que pertenece al intermetálico FeAl (apéndice 

A), el cual presenta una estructura cúbica (BCC).  

 

A medida que avanza el tiempo de molienda, se aprecian los siguientes 

cambios estructurales en la fase β a través de los patrones de difracción; la 

disminución de las intensidades así como un ensanchamiento en los picos 

característicos, lo cual es indicativo de la reducción del tamaño de cristal, llevada a 

cabo durante el proceso de molienda. 
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Particularmente la pérdida en la intensidad del pico (100) podría deberse a 

la pérdida del orden en el intermetálico. Similarmente con el incremento en el 

tiempo de molienda se aprecia un desplazamiento progresivo hacia el lado 

izquierdo en la posición del pico (110), lo cual indica que el pico se mueve hacia 

ángulos menores y su correspondiente distancia interplanar, disminuye afectando 

proporcionalmente al parámetro de red. 
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Figura 4.32 Difractogramas de los experimentos de molienda mecánica en 

húmedo empleando una humedad de 6 ml/gr. 
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Otro rasgo estructural del material sujeto a molienda en húmedo,  el cual 

conforme avanza el tiempo de proceso, se hace cada vez más evidente, es la 

presencia de una fase nombrada como α, cuya composición fue indexada como 

un hidróxido de aluminio, Al(OH)3, conocida por su nombre mineralógico como 

bayerita, cuya estructura es monoclínica (Tarjeta JPDF 74-1119, apéndice B). Esta 

fase es un subproducto de la fragilización que sufre el intermetálico FeAl toda vez 

realizada la MM en presencia de H2O, que de acuerdo al mecanismo de 

fragilización de intermetálicos presentado por la reacción (5), de la sección 1.6.3, 

en la revisión bibliográfica perteneciente a este trabajo, debía corresponder a la 

fase hexagonal alúmina. Empero, esta fase es el resultado del exceso de H2O 

durante la reacción de fragilización llevada a cabo en el molino, sugiriendo que el 

aluminio de la aleación formando alúmina e hidrógeno, reacciona con más 

humedad para formar el hidróxido de aluminio Al(OH)3 de acuerdo a las siguiente 

reacciones: 

 

                                           2Al +   3H2O   →   Al2O3 + 3H2                             (2.5) 

                                       Al2O3 +  3H2O   →    2Al(OH)3                                  (2.6)            

                                          2Al +  6H2O    →   2Al(OH)3  +  3H2                      (2.7) 

 

Como podemos observar la suma de las reacciones (2.5) y (2.6), nos da  

como resultado la reacción global (2.7). De esta forma es claro notar que los 

productos de la molienda son por un lado, una mezcla de una fase metálica 

consistente en una solución solida de Al en Fe, la cual coexiste con una fase 

cerámica (Al(OH)3) de baja simetría. Por otro lado, se confirma que durante la 

reacción se produjo hidrógeno, dados los mecanismos arriba mencionados.   

 

Es claro la disminución de la intensidad del pico característico de la fase β, 

así como un incremento del pico característico de la fase α hasta las 6 h de 

proceso (fig. 4.32 c), donde a partir de ahí se puede observar que se presenta una 

pasivación en la reducción del tamaño de cristal, esto debido a que durante el 
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proceso de MM, como ya se constató, se dá la formación de la fase bayerita, la 

cual volumétricamente es mayor que la fase β, por lo que después de 6 h de 

proceso ésta comienza a recibir energía por parte del molino, esto quiere decir, 

que la energía de molienda es ahora empleada en la reducción del tamaño de 

partícula de la fase cerámica (α) tal y como puede apreciase de la reducción de 

intensidades e incremento en el ancho de sus picos de difracción.  

 

La figura 4.33 muestra los patrones de difracción de rayos X empleando 

una humedad de 3ml/gr, donde se pudo comprobar que llevar a cabo el proceso 

bajo estas condiciones de humedad, no se favorece la reacción de fragilización, ya 

que la disminución de la intensidad y el ensanchamiento característico de la 

reducción de tamaño de cristal, no es evidente.  
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Figura 4.33 Difractogramas de los experimentos de molienda mecánica en 

húmedo empleando una humedad de 3 ml/gr. 
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Una segunda prueba de que el llevar el proceso con esa cantidad de 

humedad empleada, es que apenas y son apreciables los picos característicos de 

la fase secundaria bayerita (α), por lo que el proceso de MM en húmedo, 

empleando una humedad de 3 ml/gr no es adecuado.  

 

La tabla 4.7 contiene todos los valores del tamaño de cristal obtenidos de 

los experimentos de molienda húmeda (6ml/gr) realizados a los diferentes 

tiempos, utilizando la ecuación de Debye Scherrer. Como se aprecia en dicha 

tabla, el tamaño de cristal disminuye conforme el tiempo de molienda se 

incrementa. Esta disminución en el tamaño de cristal confirma que la reacción de 

fragilización que  provoca el hidrógeno durante el proceso de molienda en 

húmedo, toma lugar con el incremento en el tiempo de proceso. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

4.3 Análisis por DSC-TGA. 
 

En las curvas a y b de la figura 4.34, se observan los resultados de los 

analisis por DSC-TGA del material de colada, en donde no se observan cambios 

en ambas gráficas, que puedan relacionarse con transformaciones de fase. Sin 

embargo al compararla con la gráfica correspondiente a la muestra procesada por 

6 hrs empleando la humedad de 6 ml/g (fig. 4.34 curvas c y d), se observa un pico 

endotérmico, el cual esta relacionado con una pérdida de peso (aproximadamente 

Tiempo de 
molienda (Hr) 

FWHM Tamaño de cristal  
(nm) 

1 0.7794 10 
2 0.8660 9 
4 0.9266 8 
6 1.529 5 
8 1.52 5 

10 1.518 5 

Tabla 4.7 Estimaciones del tamaño de cristal para las muestras a los 

diferentes tiempos. 
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17.5%). Este comportamiento es típico de procesos de dihidroxilación en un 

material, en este caso, presenta un punto de inflexión correspondiente a 258°C.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.34. Análisis DSC (a y c) –TGA (b y d) de las muestras de partida, así 

como de la muestra procesada por 6h respectivamente. 
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Combinando esta curva (DSC) con su curva correspondiente a pérdida de 

peso (TGA) se confirma que dicho cambio endotérmico presenta una sustancial 

pérdida de peso en el material, lo cual permite confirmar los resultados obtenidos 

de DRX. El mecanismo de este proceso es de acuerdo a la siguiente reacción:  

 

                                2Al (OH)3        Δ       Al2O3 + 3H2O                     (2.5) 
 
 

Donde la fase bayerita al someterla a una rampa de calentamiento, sufre un 

proceso de dihidroxilación, a los 258°C, perdiendo humedad lo que se ve reflejado 

en la pérdida de peso, así como en un cambio de fase donde el hidróxido de 

aluminio se transforma en alúmina, la cual ya es una fase más estable.  La figura 

4.35 presenta los resultados por DSC de los experimentos realizados a las 

muestras molidas bajo las condiciones de 3 ml/g y variando el tiempo de proceso. 
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Figura 4.35. Análisis por DSC de los experimentos donde se empleó una 

humedad  3 ml/g. 
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En dicha figura donde se observa la curva endotermica correspondiente a la 

dihidroxilacion, cambio que idroxilacion se presenta aproximadamente a los 258 

°C, la fase  bayerita. Se puede observar que la grafica que presentan todos los 

experimentos se hace mas pronunciada conforme aumenta el tiempo de molienda, 

lo cual se explica debido a que a mayor tiempo de proceso se forma una mayor 

cantidad de bayerita, mencionada en párrafos anteriores, donde dicha curva se 

hace más pronunciada conforme aumenta el tiempo de proceso. 

 

La figura 4.36 muestra los resultados por DSC de los experimentos 

realizados a las muestras molidas bajo las condiciones de 6 ml/g a los diferentes 

tiempos de molienda propuestos, donde se observa para todos los experimentos 

la curva endotérmica correspondiente a la dihidroxilación que presenta la fase 

bayerita, mencionada en párrafos atrás, dicha curva se hace más pronunciada 

conforme aumenta el tiempo de proceso. 
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Figura 4.36 Análisis por DSC de los experimentos donde se empleó una 

humedad  6 ml/g. 
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Sin embargo, si comparamos las curvas endotérmicas de esta figura con las 

que se exhiben en la figura 4.35, donde se empleó la humedad de 3 ml/gr, se 

denota que son más pronuncias, cuando se llevó a cabo la síntesis con la 

humedad de 6 ml/gr, lo que nos indica que la formación de la fase bayerita se da 

en una mayor proporción, lo que es indicativo que la reacción de fragilización se 

da en una mayor proporción.   

 

La figura 4.37, muestra los datos obtenidos por TGA, para los experimentos 

llevados a cabo con una humedad de 3 ml/gr, a los diferentes tiempos de 

molienda, donde se analiza la pérdida de peso que sufren las muestras.   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.37. Análisis por TGA de los experimentos obtenidos empleando una 

humedad de 3 ml/g y a los diferentes tiempos de molienda. 
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Está pérdida de peso, se relaciona directamente con la deshidroxilación del 

material, la cual es mayor conforme aumenta el tiempo de molienda. Esto último 

no indica, que al presentarse una mayor pérdida de peso, hay una mayor cantidad 

de fase bayerita presente, ya que ésta al ser sometida al ciclo térmico y presentar 

la reacción de deshidroxilación alcanza valores mayores de pérdida de peso como 

función del tiempo de molienda.    

 

La figura 4.38, presenta los datos obtenidos por la técnica de TGA, para las 

muestras obtenidas bajo condiciones de humedad  de 6 ml/g, donde nuevamente 

se observa, la pérdida de peso relacionada con la deshidroxilación del material 

para todas las muestras.  
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Figura 4.38. Análisis por TGA de los experimentos realizados a diferentes 

tiempos de molienda.

Humedad: 6 ml/g  
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Por otro lado, se consta que al comparar los datos de esta figura con los 

mostrados en la figura 4.37, estos últimos presentan una mayor pérdida de peso, 

aun y cuando fueron realizados a los mismos tiempos.  También se observa, que 

conforme avanza el tiempo de molienda, la pérdida de peso es más evidente.  

 

Las distintas pérdidas de peso obtenidas para los diferentes experimentos 

realizados, son un dato importante ya que este valor, junto con la estequiometria 

de las reacciones involucradas, nos sirve para calcular el volumen de hidrógeno 

obtenido. Dicho cálculo se muestra en el apéndice C, y los datos de hidrogeno 

estimado se presentan en la tabla 4.8. 

 

 

 

 

 

 

Tiempo de 

molienda (Hr) 

Estimaciones de H2 

producido. 

(lts) 

1 0.11 

2 0.12 

4 0.15 

6 0.17 

8 0.20 

10 0.22 

 

 

 

 

 

Tabla 4.8. Estimaciones de hidrógeno producido a los diferentes 

tiempos de molienda. 
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4.4 Caracterización por microscopía electrónica de barrido (MEB). 
 

La figura 4.39, exhibe micrografías de microscopia electrónica de barrido 

(MEB) todas a 1000x,  correspondientes a diferentes tiempos de molienda, las 

cuales abarcan desde la muestra de llegada hasta los tiempos de  1, 2, 4, 6 y 8 h.  

Se puede observar que conforme incrementa el tiempo de moliendo, se aprecia 

una disminución en el tamaño de partícula, así como en el número de 

aglomerados presentes, lo que indica también una menor distribución de tamaños.   

   

Por otro lado, se muestran en la figura 4.40, los análisis químicos por EDS y 

su cuantificación (parte derecha) realizada a diferentes tiempos de molienda a) de 

colada, b) 1hr y c) 10 h. En los cuales, tanto gráficamente como porcentualmente, 

se hace evidente el incremento del pico que corresponde al oxígeno, el cual,  en la 

primer grafica no se encuentra presente, pero aparece a 1hr de molienda e 

incrementa considerablemente a 10 h. Dicho pico está relacionado con el 

incremento en la formación de la fase Al(OH)3, con el tiempo de proceso y como 

consecuencia de la reacción de fragilización efectuada. 

 

La figura 4.41 muestra un mapeo elemental por EDS en MEB de la muestra 

FeAl con 6 h de proceso y una humedad de 6 ml/gr, como se indica en los incisos 

c y d  existen zonas que comparten el aluminio y oxígeno que pertenecen a la fase 

indexada en DRX como bayerita, mientras que hay zonas donde se encuentra el 

Fe y Al  que corresponden a la fase intermetálica. De igual forma, como podemos 

observar en este mapa de composición, la fase bayerita aparece rodeando la fase 

intermetálica. Estos resultados, corroboran los datos presentados en DRX. Es 

decir la presencia de dos fases. 

 

.4 Análisis por microscopía electrónica de barrido (MEB). 
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 De barrido correspondientes a diferentes tiempos de molienda, desde la muestra 

de llegada hasta los tiempos de  donde 1,  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

De colada 1 hr. 

2 hr. 

6 hr. 8 hr. 

 

4 hr. 

Figura 4.39 Micrografías por MEB a diferentes tiempos de proceso. 
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Spectrum: Acquisition 

Element    Series  unn. C norm. C Atom. C Error 

                                [wt.%]  [wt.%]  [at.%]   [%] 

----------------------------------------------- 

Aluminium K-series  41.28   42.53   60.50   2.0 

      Iron      K-series   55.78   57.47   39.50   1.7 

----------------------------------------------- 

                      Total:  97.07  100.00  100.00 

 

Spectrum: Acquisition 

Element    Series  unn. C norm. C Atom. C Error 

                                [wt.%]  [wt.%]  [at.%]   [%] 

----------------------------------------------- 

  Oxygen    K-series    3.92     3.72     9.13   0.9 

Aluminium K-series  32.42   30.76   44.78   1.6 

      Iron      K-series   69.04   65.52   46.08   2.3 

----------------------------------------------- 

                       Total: 105.38  100.00  100.00 

 

 

a) De colada 

b) 1 hr. 

c) 10 hrs. 

Al 

Fe 

Fe 

Fe 

Fe 
Fe 

Fe 

Al 

Al 

O2 

O2 

Spectrum: Acquisition 

Element    Series  unn. C norm. C Atom. C Error 

                               [wt.%]  [wt.%]  [at.%]   [%] 

----------------------------------------------- 

  Oxygen    K-series  44.17   48.70   70.31   6.6 

Aluminium K-series  17.38   19.16   16.40   0.9 

      Iron      K-series   29.15   32.14   13.29   1.2 

----------------------------------------------- 

                      Total:  90.70  100.00  100.00  

 

Figura 4.40. Análisis químico por EDS a diferentes tiempos de molienda. 
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a 

b a 

Figura 4.41 Micrografía y mapeo elemental, por EDS, en MEB. Se indican en 

los recuadros c y d zonas ricas de Al y O2 (fase Bayerita.) 

c d 
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4.5 Microscopia electrónica de transmisión (MET). 
 

La figura 4.42, muestra imágenes de Barrido de Microscopia Electrónica de 

Transmisión (STEM), por la técnica de contraste Z a distintas magnificaciones 

obtenidas de la muestra de FeAl procesada por 6 hrs de MM en húmedo, en 

donde se pueden apreciar las fases obtenidas. En este tipo de imágenes el 

contraste varía como función del número atómico, por lo tanto se pueden apreciar 

puntos brillantes embebidos en una matriz (hidróxido de aluminio). Esto es, se 

aprecian dos contrastes de fase distintos, en donde la fase más contrastada 

corresponde a la de mayor número atómico, que corresponde a las nanopartículas 

de FeAl (β), mientras que la otra corresponde a la fase bayerita (α).  

 

Morfológicamente ambas fases, indicadas mediante flechas, son también 

diferentes, la fase intermetálica presenta granos equiaxiales y se distingue de la 

fase bayerita la cual presenta una forma como capas alargadas (fig. 4.42b.) El 

tamaño aproximado de los agregados metálicos se estima entre 1 y 4 nm. El 

análisis químico (fig. 4.42 c), correspondiente a esta zona muestra la presencia de 

los elementos involucrados, Al, Fe, y el O2 presente en la fase cerámica.  

 

Estos resultados ampliamente coinciden con los obtenidos a través de las 

técnicas de DRX y DSC-TGA. Sin embargo, debido a que la matriz de hidróxido de 

aluminio volumétricamente es mayor que la intermetálica, se dificulta observar 

más detalles que permitan, caracterizar de manera completa, las fases 

involucradas, por lo que es necesario una etapa de separación de fases a través 

de centrifugado y agitación por ultrasonido, para que de esta forma, lograr obtener 

mayor información estructural de la muestra. 
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c) 

Figura 4.42. Imágenes de STEM a distintas amplificaciones por contraste Z (a, b, d y 

e), con su respectivo análisis químico (c). 

d) e) 
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4.5.1 Análisis después de la separación de fases. 
 

Con el fin de analizar estructuralmente la mezcla de fases obtenida (α y β) 

después de los experimentos de molienda, las muestras se sometieron a un 

proceso de separación. La figura 4.43 muestra las celdillas en las cuales se 

realizaron varios lavados, las celdas 1 y 2 corresponden a las muestras separadas 

después de centrifugar, la primera corresponde al material intermetálico (FeAl), 

mientras que la segunda, al hidróxido de aluminio, las celdas 3 y 4, corresponden 

a la muestra metálica, agitada por ultrasonido a 30 y 60 min respectivamente. 

Todas las muestras se encuentran disueltas en etanol. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

La figura 4.44(a y b), muestra imágenes de microscopia electrónica de 

transmisión (MET) de partículas de FeAl, después de 6 hrs de proceso, donde se 

puede observar la forma irregular alargada que presentan, como consecuencia del 

efecto de la molienda de alta energía así como de la reacción de fragilización 

ambiental a la cual fueron sometidas durante su síntesis.  

 

La figura 4.45a, ilustra las imágenes de MET de las partículas de FeAl + 

Al(OH)3 en campo claro y campo obscuro (4.45 a y b respectivamente), donde 

podemos observar pequeños cristales embebidos en la matriz bayerita, sin 

embargo, a pesar de haber reducido considerablemente el hidróxido de aluminio 

presente, dado el proceso de separación, la bayerita sigue rodeando a las 

Figura 4.43. Aspecto de las celdas después de separarlas por centrifugación (1, 

2), así como agitadas por ultrasonido (3, 4). 

         1       2      3       4 
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partículas metálicas. Esto se confirma con el análisis químico en donde están 

presentes los elementos involucrados de ambas fases (figura 4.45c). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

La figura 4.46 nos muestra una imagen por contraste z acompañada por 

dos análisis químicos en línea, realizados en el sentido que indica la flecha.  En el 

análisis a1 se parte de una zona de menor contraste, la cual se relaciona con la 

fase bayerita, lo que constata con el análisis en línea ya que en un principio las 

líneas de aluminio y oxígeno (en azul y rojo respectivamente) muestran una 

cantidad mayor de conteos relacionados a esos elementos, mientras que la línea 

correspondiente al hierro (verde) registra algunos conteos. Este comportamiento 

cambia al entrar a una zona con mayor contraste (FeAl) donde los conteos 

relacionados al hierro se incrementan y los del aluminio y oxígeno, ligeramente se 

reducen. De igual forma se observa que, al salir de la zona con más intensidad 

nuevamente se incrementa la cantidad de aluminio y oxígeno presente. Por otro 

lado, en el análisis a2, partimos de una zona de  mayor intensidad (FeAl) donde en 

un principio los conteos que corresponden al Fe son mucho mayores que los 

relacionados con aluminio y oxígeno. 

 

 

20 nm

 
20 nm

 

Figura 4.44 a) y b) Imágenes por MET de distintas partículas del sistema FeAl.  

a) b) 
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La cantidad de hierro va disminuyendo conforme se acerca al límite de la 

partícula, lo mismo ocurre con los demás elementos, los cuales al salir de la 

partícula reducen sus conteos y al entrar a otra partícula, se inicia nuevamente la 

detección de estos. De estos resultados, se puede deducir que la fase bayerita 

rodea a las partículas metálicas, debido a que, estando en zonas de mayor 

contraste siempre existen zonas de menor contraste debido a la presencia de 

aluminio y oxígeno. Aun con la separación de fases por centrifugación y la 

reducción del exceso de bayerita que se forma durante el proceso de síntesis, 

siempre se presentó una pequeña capa de fase hidratada envolviendo a la 

partícula ya que su origen se debe a la reacción  del aluminio con el agua en la 

20 nm
 

20 nm
 

 

Figura 4.45 Imágenes en campo claro y campo obscuro (a y b respectivamente), 

 así como su correspondiente análisis químico (c).  

a) b) 

c) 
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superficie de la fase metálica, siendo ésta la fuente de aluminio de la cual se 

forma. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.46 Imagen de contraste Z, de STEM con sus correspondientes análisis 

químicos en línea (a1 y a2).  

 
a1 

a2 

 

a1 a2 
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La figura 4.47 presenta otra imagen obtenida por contraste Z y un análisis 

químico lineal, que fue realizado partiendo de una región de menor intensidad, 

para entrar en otra partícula con mayor intensidad. Se observa el mismo 

comportamiento  anterior, es decir en zonas con menos contraste se registran 

conteos mayores de aluminio, oxígeno y en una menor proporción de hierro, al 

salir de la partícula (zona obscura) no se registran conteos de algún elemento y 

nuevamente al entrar en la región contrastada los conteos de hierro se incrementa 

siguiendo en orden de intensidad el oxígeno y el aluminio. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.47 Imagen por contraste 

Z, acompañada de su análisis 

químico en línea.  
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La siguiente imagen (fig. 4.48 a) nos muestra, una imagen de MET de alta 

resolución, acompañada de su trasformada rápida de Fourier 4.48 b) (FFT) así 

como de una imagen filtrada de la misma (4.48 c), donde la medición de la 

distancia interatómica mide aproximadamente 2.06 Å, la cual corresponde al plano 

(110), de la fase FeAl. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

La figura 4.49 a) corresponde a una imagen de MET alta resolución, en la 

cual se aprecian dos partículas, las cuales a simple vista presentan un 

espaciamiento interatómico diferente entre ellas (β y α.). La figura 4.49 b), muestra  

 

 

2 nm2 nm

Figura 4.48 Imagen de MET de alta 

resolución a) acompañada por su  

respectiva FFT b) y su 

correspondiente por una imagen 

filtrada c).  

a) b) 

c) 
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5 nm

(100)

(001)

(101)

5 nm

3.2 Å

4.7 Å

(100)

(110)

2 nm

 

α β 

a) 

b) c) 

d) e) 

Figura 4.49 a) Imagen de alta resolución de las partículas β y α, b) y c) imágenes de 

alta resolución, con mediciones de distancias interplanares correspondientes a las 

fases β y α, acompañadas por las FFT de las fases antes mencionadas 

β α 
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únicamente la imagen de alta resolución de la partícula β, acompañada de su FFT, 

fig. 4.49 d). Donde al efectuar las mediciones de las distancias interplanares, dicha 

imagen presenta la distancias de 2.9 Å y 2.06 Å correspondientes a los planos 

(100) y (110) respectivamente, de la fase FeA (ver apéndice A). Por otra parte en 

la figura 4.49 c), se aprecia la imagen de alta resolución de la partícula α, con su 

respectiva FFT (fig. 4.49 e), en este caso al realizar las mediciones de esta zona 

de la muestra, esta presenta las distancias interatómicas de 4.7 Å, 4.3 Å así como 

de 3.2 Å, las cuales corresponden a los planos (001), (100) y (101) 

respectivamente, de la fase Al(OH)3 (bayerita) de acuerdo a la tarjeta de difracción 

de rayos X (ver apéndice A). 

 

La figura 4.50 muestra una imagen de MET, acompañada por su patrón de 

difracción de electrones, el cual a simple vista hace evidente que los cristales que  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.50. Imagen de MET por la 

técnica de campo obscuro, 

acompañada de su patrón de 

difracción de electrones, en el 

cual se indexan los planos (100), 

(110), (111), (200) de la fase FeAl. 

c) 
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componen la muestra son muy finos, ya que se forman anillos debido a la 

policristalinidad de la muestra. Dichos anillos se indexan con los planos (100), 

(110), (111) y (200) que corresponden al intermetálico FeAl, en la figura también 

se anexa el patrón de difracción de rayos x, con los que se indexa la muestra. 

 

La figura 4.51 muestra una imagen de STEM empleando la técnica de 

contraste Z cuyo patrón de difracción de electrones policristalino, también se 

presenta. Dicho patrón se indexa con los planos (110), (111), (200 y (201) de la 

fase intermetálica.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.51 Imagen por contraste Z, en compañía de su patrón de difracción de 

electrones, en el cual se indexan los planos (110), (111), (200) así como (201), de 

la fase FeAl.  



UNIVERSIDAD NACIONAL AUTÓNOMA DE MÉXICO 

PROGRAMA DE MAESTRÍA Y DOCTORADO EN INGENIERÍA 

 
98

Siguiendo el mismo orden de presentación de resultados, la figura 4.52 

muestra una imagen de STEM, acompañada de su patrón de difracción de 

electrones, donde nuevamente se evidencia la finura de las partículas de las 

cuales está compuesta la muestra, debido a que nuevamente el patrón de 

difracción de electrones presenta anillos debido a la policristalinidad del 

espécimen. Dichos anillos se indexan con los planos (401), (310), (201) de la fase 

bayerita. 

 

50 nm
 

 

 

 

 

 

La figura 4.53 a) exhibe una imagen por contraste Z, de un aglomerado de 

partículas donde se observa claramente la matriz de bayerita, la cual tiene 

incrustadas pequeñas partículas de la fase FeAl, la figura tiene un circulo de 

aproximadamente 35 nm de radio, dentro del cual se encuentran partículas muy 

 

(401)

(310) 

(201) 

Figura 4.52. Imagen por contraste Z, en STEM acompañado de su patrón de 

difracción de electrones, en el cual se indexan los planos (201), (310), (401) 

correspondiente a la fase Al(OH)3  
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finas. Al realizar la medición de estas pequeñas partículas, nuevamente se 

corroboran sus tamaños de cristal los cuales oscilan entre los 2 y 3 nm. como se 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figura 4.53 Imagen por contraste Z, en STEM de un aglomerado de partículas, 

FeAl en una matriz α, donde mediciones a mayor detalle revelan tamaños de 

partícula del orden de 2 a 3 nm. 

 

b) c) 

d) 
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observan en los apartados b), c) y d) de la misma figura. 

 

En la figura 4.54 a) se observa una imagen por contraste Z, del 

conglomerado de  partículas, con las mediciones realizadas en algunas de las 

partículas, siendo la fase matriz la bayerita, la cual tiene incrustadas pequeñas 

partículas de la fase FeAl. En la inciso a), la zona marcada con (1), muestra 

partículas de aproximadamente 5 nm, coexistiendo con otras partículas más finas 

de aproximadamente 3 nm ilustradas en la zona marcada con (2), la medición de 

las mismas es presentada mediante los perfiles de intensidad que corresponden a 

los incisos b) y c) de la misma figura.   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

20 nm

 

 

c) b) 

(1) 

(2) 

Figura 4.54 Imagen por contraste Z, en STEM de un aglomerado de partículas, 

FeAl en una matriz α, donde mediciones a mayor detalle revelan tamaños de 

partícula del orden de  3 a 5 nm. 

a) 
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La figura 4.55, muestra una imagen por contraste Z, en la cual se puede 

notar que se compone de un conglomerado de cientos de partículas FeAl, 

inmersas en la matriz bayerita, donde se aprecian tamaños muy finos, región (1), 

coexistiendo con partículas que aparentemente presentan tamaños mayores, 

como se ilustra en la región (2). En realidad éstas son cúmulos de partículas, 

donde todo el conjunto mide aproximadamente 10 nanómetros, compuesto de 

partículas entre el orden de 2 y 3 nanómetros ilustrado esto en los incisos b) y c) 

como pequeños picos sobre una saliente principal. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

20 nm

(1) 

b) 

(2) 

Figura 4.55 Imagen de STEM, por contraste Z, de un aglomerado de 

partículas FeAl en una matriz α, donde mediciones a mayor detalle revelan 

tamaños de partícula del orden de 2 a 5  nm. 

c) 

a) 
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De acuerdo a las observaciones anteriores, se puede decir, que estos 

resultados coinciden nuevamente, con los presentados por difracción de rayos X, 

ya que la estimación de tamaño de cristal fue de 5 nm y las distintas imágenes 

aquí mostradas exhiben tamaños de cristal del orden de 2 a 3 nm. 

 

4.6 Producción de hidrógeno a través de la reacción de 

fragilización ambiental asistida por molienda mecánica. 

 

Como se ha analizado en capítulos anteriores los intermetálicos sufren 

fragilización ambiental. Al inducir esta reacción espontánea dentro del vial y 

someterlo a un proceso de molienda mecánica de alta energía, se provoca que se 

dé una reducción del tamaño de cristal, proveniente de dos fuentes: el proceso 

natural de molienda mecánica del material intermetálico frágil, así como de la 

fractura por clivaje inducida por hidrógeno, el cual se produce durante la reacción 

del metal con agua en el contenedor de molienda. Donde además, tiempos cortos 

de molienda, genera la ruptura de películas delgadas superficiales que ya 

químicamente estaban pasivas (por ejemplo superficies oxidadas) exponiendo así  

una  superficie metálica nueva, limpia y químicamente activa. Otro aspecto 

importante del proceso de molienda mecánica, es que permite la activación 

mecano-química. Por lo tanto, durante el proceso de molienda, los polvos 

presentan una mayor área superficial expuesta para la reacción de fragilización 

ambiental así como una importante reducción en el tamaño de cristal. Además, el 

incremento en el área superficial debido a la disminución en el tamaño de cristal, 

implica un incremento en la velocidad de  la reacción de fragilización ambiental y 

como consecuencia de esto la cantidad de hidrógeno también se incrementa.  

 

El mecanismo que se sugiere durante el proceso de molienda es ilustrado 

en la figura 4.56. Las moléculas de agua cuando hacen contacto sobre la 

superficie del intermetálico, se disocian en moléculas de hidrógeno y oxígeno, 

donde el oxígeno reacciona con el aluminio contenido en la aleación para formar 

alúmina, la cual de acuerdo a la estequiometria de la reacción (reacciones 2.5 y 
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2.6.), es transformada en bayerita. Posteriormente, las moléculas de hidrógeno se 

disocian al hacer contacto con la superficie del metal, introduciéndose hacia el 

material como hidrógeno monoatómico de alta fugacidad a través de los límites de 

grano, y subsecuentemente se difunde al interior del grano, a través de las 

vacancias del material, hasta que se concentra dentro de alguna de ellas, ya que 

son sitios preferenciales para concentraciones de H2, ya dentro de los intersticios, 

comienza la falla del material por alguno de los fenómenos mencionados en 

capítulos anteriores. De aquí que tanto el área superficial específica, como los 

límites de grano son de igual importancia.  

 

Lo novedoso de nano-estructurar al material mediante la molienda de alta 

energía, proviene de la reducción tanto del tamaño de partícula como del tamaño 

de cristal, los cuales decrecen rápidamente aun en cortos tiempos de 

procesamiento como se muestra en la figura 4.56, ya que el refinamiento de 

tamaño de partícula y tamaño de cristal, son razones únicas para la activación 

mecano-química de los polvos para que la reacción de fragilización ambiental por 

hidrógeno se presente.           

 

La figura 4.57, muestra una gráfica donde se observa la evolución de los 

tamaños de cristal así como la producción de hidrógeno como función del tiempo 

de molienda. Como se aprecia en dicha figura, el comportamiento que presenta la 

producción de hidrógeno es lineal, mientras que la gráfica de la reducción de 

tamaño de cristal es exponencial negativa, debido a que la función es decreciente. 

Se puede observar que el incremento de la producción de hidrógeno está 

relacionado con la reducción de los tamaños de cristal del material conforme el 

tiempo de molienda se incrementa. Sin embargo, después de 6 horas de tiempo 

de molienda tanto los valores de la producción de hidrógeno, como los tamaños de 

cristal obtenidos tienden a estabilizarse, manifestado la relación entre ambos. 
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Este comportamiento se debe a que si revisamos los análisis por rayos X 

(fig. 4.32) podemos observar que la disminución de la intensidad y el 

ensanchamiento  de los picos característicos de la fase β, es continuo hasta las 6 

h, después de ese tiempo ya no hay una reducción en los tamaños por efecto de 

la molienda, debido a que mecánicamente el material alcanza su límite de 

conminutación, por lo tanto, ya no exhibe nueva área superficial disponible para 

que siga la reacción de fragilización, aunado a esto, la fase subproducto va en 

aumento rodeando a las partículas metálicas, dificultando que el agua entre en 

contacto con éstas, lo que genera una pasivación de la reacción de fragilización y 

por consecuencia, una inhibición en la reducción de tamaños de cristal y 

consecuentemente la disminución en la evolución del hidrógeno formado, en 

donde el tamaño de cristal tiene un comportamiento exponencial decadente, 

Figura 4.56. Modelo de la producción de hidrógeno durante el proceso de molienda 

mecánica de alta energía. 

Tamaño de 

partícula 

Tamaño de cristal 
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similar al reportado por Suryanarayana 67, sin embargo, este comportamiento fue 

realizado en condiciones de molienda en seco. 

 

La cantidad de hidrógeno producido alcanza valores de 0.22 L. Esta 

cantidad de hidrógeno es similar a las reportadas en la literatura, las cuales fueron 

obtenidas partiendo de aluminio puro 87-89. En ese sentido, en la literatura existen 

varios artículos que documentan el análisis de aluminio y sus aleaciones para así 

evaluar la descomposición de estos materiales con agua y la producción de 

hidrogeno que se obtiene87-94. Por ejemplo, ya se ha demostrado que 1 gr de 

aluminio haciéndolo reaccionar con agua puede producir 1.245 L de H2 
93. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.57.  Reducción de tamaño de cristal y producción de H2, 

como función del tiempo de molienda. 
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Las aleaciones intermetálicas como ya se ha demostrado son susceptibles 

a la reacción de fragilización ambiental. Algunos ejemplos de estos sistemas son 

el FeAl, NiAl, CuAl2 87-94,107, 108. Dichos materiales han sido muy estudiados en el 

pasado, con el fin de evitar o minimizar el fenómeno de fragilización que afectaba 

directamente sus propiedades. Sin embargo, aparentemente nunca se evaluó la 

cantidad de hidrógeno que se podría generar como resultado de esa reacción de 

fragilización, ni mucho menos asistirla con un proceso de molienda mecánica de 

alta energía.  

 

Comparando estos resultados con los previamente publicados al respecto, 

tenemos que en 2005 O.V. Kravchenko 93 presentó un volumen que oscila desde 

los 80 ml de H2 hasta un valor máximo de 1000 ml, en dicho estudio se emplearon 

aleaciones de aluminio con diferentes elementos como Ga, In, Sn y Zn, donde el 

incremento en el rendimiento de H2 fue proporcional a la concentración de los 

elementos aleantes, para 100 min de proceso. En 2007 L. Soler 88, reportó 

rendimientos de H2, para 100 min del proceso, en el cual el aluminio se hace 

reaccionar en un medio alcalino, alcanzando valores de 25 ml a 190 ml, en donde 

la mínima producción que se alcanza es utilizando agua destilada, y el máximo 

volumen fue modificando el pH de la solución mediante KOH. En el 2008 Meng 

Qing-Bo 89, usando nuevamente aluminio y modificando de igual manera el pH de 

la solución con HI, obtiene un volumen producido de H2 de 110 ml a 100 min de 

proceso. En el presente estudio, el volumen estimado es de aproximadamente 120 

ml para 100 min de proceso, empleando únicamente agua desionizada.  

 

Comparando este resultado con los previamente reportados, podemos decir 

que es un resultado bastante aceptable, considerando que no se emplean 

elementos costosos, ni modificaciones de pH del medio, como en los métodos 

arriba mencionados. En nuestro caso el volumen es producto de la constante 

exposición de área superficial debido a la reducción del tamaño de partícula, como 

efecto de la molienda de alta energía, así como por la reacción de fragilización del 

material inducida durante el proceso. También se debe mencionar que una futura 
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optimización del proceso sería, modificar la concentración de aluminio, ya que 

existen reportes que con el incremento en el contenido de aluminio en la aleación, 

se favorece la reacción de fragilización108; la modificación del pH del medio 

acuoso, ya que es la forma en que diversos métodos han aumentado la cantidad 

de H2 producido 91-92; así como probar la simple activación de los polvos a través 

de la molienda de bolas, ya que el control en el tamaño de partícula podría mejorar 

las propiedades cinéticas, planeando la posibilidad de que dicha reacción se 

presentara in situ, sin la necesidad de moler al momento de producir el hidrógeno, 

ni la necesidad del almacenamiento del mismo y enfocándolo hacia su 

alimentación en las celdas de combustible, donde el insumo (polvos metálicos), 

consistiría de estos materiales abundantes y baratos, cuyo peso, no representa 

mayor problema ya que como hemos visto con pequeñas cantidades las que 

producen una cantidad aceptable de este combustible, el cual es idóneo para su 

uso en las tecnologías “limpias” y renovables.  
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CAPITULO 5 
 

CONCLUSIONES. 
 

5.1 conclusiones  

 

El análisis de  los resultados adquiridos en el presente trabajo, permiten obtener 

las conclusiones que a continuación se presentan:  

 

 Mediante el uso del proceso de molienda mecánica en húmedo, fue posible 

obtener cristales nanométricos de FeAl menores a 15 nm. Específicamente 

algunas se encuentran en el rango de 3 a 5 nm. Dicho tamaño fue 

verificado mediante las técnicas de microscopia electrónica tales como: 

contraste Z, campo claro, campo obscuro y alta resolución. 

 

 A través de DRX, la cual es una técnica que arroja resultados estadísticos 

de las muestras, se aprecia una disminución en el tamaño de cristal como 

resultado de la molienda húmeda, estimando mediante la ecuación de 

Debye-Scherrer, tamaños aproximadamente de 5 nm.  

 

 La presencia de una fase secundaria, indexada como hidróxido de aluminio 

(Al(OH)3), conocida mineralógicamente como bayerita, subproducto de la 

reacción de fragilización que sufre el intermetálico FeAl, permite emplear  

los datos generados por las técnicas de DSC, TGA, los cuales se  derivaron  

por la inducción de la reacción por molienda mecánica y su correlación con 

la estequiometria, para estimar la cantidad de H2, producido durante ese 

proceso de la fase FeAl.  
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 Los análisis por DRX, revelan que empleando una humedad de 6 ml/gr, se 

observa una mayor formación de fase bayerita comparada con la formada 

cuando se hace la síntesis empleando condiciones de humedad menores, 

este comportamiento se corrobora con los análisis presentados por DSC y 

TGA, cuyos datos denotan curvas endotérmicas más pronunciadas, las 

cuales están relacionadas con  mayores pérdidas de peso. 

 

 El mecanismo de reducción de tamaño,  es continuo hasta 6 h de proceso, 

después de ese tiempo ya no hay una reducción en los tamaños, debido a 

que mecánicamente el intermetálico alcanza el límite de conminutación, por 

lo tanto, ya no exhibe, nueva área superficial disponible para que siga la 

reacción de fragilización.  

 

 La cantidad de hidrógeno producido alcanza valores de 0.22 L. Esta 

cantidad de hidrógeno es similar a las reportadas en la literatura, las cuales 

fueron obtenidas partiendo de aluminio puro, empero para tiempos más 

largos de proceso. 

 

 La fase subproducto, va en aumento rodeando a las partículas metálicas, 

dificultando que el agua entre en contacto con éstas, lo que genera una 

pasivación de la reacción de fragilización y por consecuencia, una inhibición 

en la reducción de tamaños de cristal. 

 

 El material nano-estructurado, proviene tanto del simple proceso de 

molienda mecánica como de la fractura por clivaje, en donde el tamaño de 

cristal decrece rápidamente en cortos tiempos de procesamiento, debido a 

la activación mecano-química de los polvos, para que la reacción de 

fragilización ambiental por hidrógeno se presente.         
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 Los patrones de difracción de electrones obtenidos en MET, confirman que 

las partículas son nanométricas por su carácter policristalino. Además, los 

anillos se indexan con los planos (110), (111), (200) así como (201), de la fase 

FeAl.  

 

 El mecanismo propuesto de fragilización por hidrógeno durante el proceso 

de molienda es el siguiente:  las moléculas de agua cuando hacen contacto 

sobre la superficie del intermetálico, se disocian en moléculas de hidrógeno 

y oxígeno, este último, reacciona con el aluminio contenido en la aleación 

para formar alúmina, la cual de acuerdo a la estequiometria de la reacción 

se transforma en bayerita, las moléculas de hidrógeno se disocian al hacer 

contacto con la superficie del metal, introduciéndose hacia el material como 

hidrógeno monoatómico de alta fugacidad a través de los límites de grano, 

y subsecuentemente se difunde al interior del grano, a través de las 

vacancias del material, hasta que se concentra dentro de alguna de ellas, 

ya que son sitios preferenciales para concentraciones de H2, ya dentro de 

los intersticios, comienza la falla del material. De aquí que tanto el área 

superficial específica, como los límites de grano son de igual importancia. 

 

  La fragilización se debe, en parte al contenido de Al en el intermetálico, 

pero es de mayor importancia el empaquetamiento que tiene este, por 

ejemplo,  el empaquetamiento estable para el aluminio tiene una estructura 

del tipo FCC, mientras que la estructura intermetálica tiene una estructura 

ordenada BCC del tipo B2, sin embargo, al incrementar el porcentaje de 

aluminio en la red intermetálica este toma posiciones correspondientes a 

átomos de Fe, por lo que existen celdas unitarias inestables, conformadas 

únicamente por átomos de Al, pero guardando la estructura BCC 

intermetálica 
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 Es evidente que al haber un incremento en la composición del Al, se 

presenten sitios de estrés localizado, que favorecerán la fragilización y 

como consecuencia la fractura espontanea del material hasta el orden 

nanométrico, además del incremento en el contenido de hidrógeno 

producido.  
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Apéndice A 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Estructura cristalina AlFe Tarjeta No: 00‐033‐0020 
Grupo espacial  Pm‐3m (221)

Sistema cristalino  cubico 

Parámetro de 
celda 

a= 2.8954 Å

Volumen de la 
celda 

24.27 Å3

Datos de Difracción

d [Å]  Intensidad h k l
2.899  8  1 0 0 

2.048  100  1 1 0 

1.6722  3  1 1 1 

1.4472  14  2 0 0 

1.2949  2  2 1 0 

1.182  25  2 1 1 

1.0238  8  2 2 0 

0.965  1  3 0 0 

0.9157  9  3 1 0 

0.8358  4  2 2 2 
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Apéndice B 

Estructura cristalina Al (OH)3  Tarjeta No: 01‐074‐1119
Grupo espacial  P21/a(14)

Sistema cristalino  monoclínico

Parámetro de 
celda 

a = 5.062 Å,  b = 8.671Å, c = 4.713  Å,  β = 90.27 ° 

Volumen de la 
celda 

206.86 Å3

Datos de Difracción

d [Å]  Intensidad h k l
4.71295  999  0 0 1 

4.37155  459  1 1 0 

4.3355  259  0 2 0 

4.14082  5  0 1 1 

3.29282  2  1 2 0 

3.21158  124  1 1 ‐1 

3.19857  159  1 1 1 

3.19077  155  0 2 1 

2.70316  30  1 2 ‐1 

2.69539  22  1 2 1 

2.53097  1  2 0 0 

2.50998  2  1 3 0 

2.46389  19  0 3 1 

2.42959  1  2 1 0 

2.35647  42  0 0 2 

2.274  8  0 1 2 

2.23418  41  2 0 ‐1 

2.22542  308  2 0 1 

2.21754  638  1 3 ‐1 

2.21325  362  1 3 1 

2.18578  5  2 2 0 

2.16351  5  2 1 ‐1 

2.07783  6  1 1 ‐2 

2.07078  25  1 1 2 

1.99271  2  1 4 0 

1.98599  8  2 2 ‐1 

1.97983  25  2 2 1 
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Apéndice C 

Cálculo del hidrógeno producido durante molienda mecánica en 

húmedo. 

 

En esta sección se hace una estimación de la cantidad de hidrógeno generado  
durante las moliendas de la aleación FeAl en presencia de agua.  

En este proceso, el agua reacciona con el aluminio de la aleación de acuerdo a la 
reacción (2.5). Además del hidrógeno, se obtiene hidróxido de aluminio , 

que a su vez se puede descomponer en alúmina y agua en un proceso de 
deshidroxilación, el cual se describe en la reacción (6).  

                                  (2.5) 

                                    (2.6) 

Haciendo una sencilla relación algebraica, entre las reacciones (2.5) y (2.6), se 
puede verificar que por cada mol de hidrógeno obtenido en la reacción (2.5), se 
genera un mol de agua en la reacción (2.6). Por tanto, la estequiometria de las dos 
reacciones y un análisis calorimétrico del hidróxido de la reacción (2.5), nos 
permite calcular la cantidad de hidrógeno obtenido durante la molienda húmeda.  

El análisis calorimétrico nos indica la cantidad de agua generada en la reacción de 
deshidroxilación (2.6), para una masa conocida de hidróxido. Antes de realizar el 
análisis calorimétrico, fue necesario eliminar el excedente de agua de la muestra, 
con el fin de garantizar que la pérdida de peso medida en el análisis, corresponde 
totalmente a la reacción de deshidroxilación, por lo que la muestra se sometió a un 
secado por 24 h a 80 oC. 

Una vez realizado el análisis, es posible determinar la cantidad de moles de agua 
liberados en la deshidroxilación de la masa de hidróxido analizado, resultando 
igual al número de moles de hidrógeno generado al obtener la misma masa de 
hidróxido, tal como lo indican las reacciones (2.5) y (2.6). 

Según lo descrito anteriormente, es posible hacer una estimación del hidrógeno 
generado durante la molienda húmeda, lo cual se describe a continuación: 
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Supongamos que se somete una masa  m1 de material al análisis TG, y se mide el 
porcentaje p% en la pérdida de peso de la muestra; si  representa la masa 

de agua liberada, entonces se tiene la relación porcentual siguiente:  

                                             (A.C.2) 

Por tanto la cantidad total de agua liberada será: 

                                               (A.C.3) 

Además, por cada mol de agua liberada en la deshidroxilación (2.6), se debió 
generar un mol de hidrógeno en la reacción (2.5), además se debe tomar en 
cuenta que: 

1 gramo mol de H2  2.00 gr 

1 gramo mol de H2O  18.00 gr 

Debido a que por cada mol o 18.00 gr de agua liberado en la reacción (2.6) se 
liberó un mol o 2.00 gr de hidrógeno en la reacción (2.5), se puede establecer la 
siguiente relación: 

                                          (A.C.4) 

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

                                          (A.C.5) 

Que se puede simplificar como 

                                                    (A.C.6) 

Si deseamos conocer el número de moles de hidrógeno  obtenido:  

                                                    (A.C.7) 
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En condiciones normales de presión y temperatura (CNPT), un mol de gas ocupa 
un volumen de 22.433 lt, por lo que el volumen de hidrógeno obtenido es: 

                                             (A.C.8) 

La cuál se puede expresar, en términos de las ecuaciones (4), (7) y (8) como 

                                                (A.C.9) 

donde  

 
Finalmente, para calcular la cantidad de hidrogeno generado, por gramo de 
muestra recuperada en una molienda, basta con hacer m1=1.0 gr. Entonces, 

 representará el total de agua liberada en la deshidroxilación de 1.0 gr de 

hidróxido generado en la molienda. 
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ABSTRACT 
fe.wA4a (at~") :inrennetilllic: alloy compco;Írionl\-¡¡~ obtained by eGnvenrion.al u~tin~ method~ iIIld sub5equently =bjecled to 
high-enerIY mechacic:al millin! under differeul c:onditioll!o ofhumidüy. All ~amphu ",ue ch.u-aC:luized by X.ray difIr.Jc tion 
patterns (XRD) ;md mnsm~sion electton microcopy (TE?-.{) ima~es. Both techniques C()nfirm the formarion of b.ayerite 
ph.ase iIIld me pll!'SI!lre ofn.auo-crysbls ofFeAl !be pre~ ofbayerile pha'il! i:s amibuted to !he hydro~en e.mbritt!emenl 
ruc:rion ,,-bid! OCC:W'S m the intumeullic: material in where hydrogen i:s re.!u~. It is ob~rYed Wt as the milliDg time 
mcreased !he b.aye rite pha!.e i:s inCIl!'.aSed ;md c:on:;equeJltly hydrol!;en is inc:rea~ too. As ob5erYed by TEM 11!SU..ItS 
hydrol!;l!n contributes in tbe reduc:tion of C1)"Stal size due ro the cleange ~cture mechacism. In this l\-¡¡y me pouticles which 
ue surro~d by !he b a}1i'crile p~ rl!3.che ~ 1I.iII10metric si:o:n. 

Key words: FeA!, Intermer.illic, HydrogeIl Embrittlement, Mechanic.u Milling, Nanopanicles. 

E VALUACIÓ N DE L o\. FRAGILIl.ACIÓN POR HIDRÓGE NO ~ FeAl ASISTIDA PO R M O LIL'"DA 
AU :CÁ]I(l CA 

RESUMUi 
L.a eomposición de b ,¡]ución mtermetálic:.a feo.wA~ (~ • .at.) ~ eo obtu\'o por métodos c:onnncion.Ji.l.es de c:olada y 
posteriormmte se sometió.a molien<b mecánica de <tha energu .a difereIltes condicione::. de humedad. T od.ls las mue::.tt.a ~ se 
c¡rac~riz.aron por medio ~ patrones de di.fr.Jlccion de nyos X e imágenes de microscopia electriiwca de mnsmisión. 
Ambas tko.lc.as conrum.an l.a fOl'lJl.:lclón de la f.JI.se b.ayuitl y la pN'>enci.a de n.anocrisnll!.!i de FeA!. La pre5eIlCu de l:a fase 
bayuit.a ~e atribuye a l:a lutticin de fraplLz.acicin por hidrorgeno que ::oe produce en el material ÍIlter:metilieo eIl donde el 
hidrógeno se libera. Se ob'il!lya que .a medi<b que el tiempo de molienda .aumento I.a fase bayuib se incrementa y por 
coriguiente el hidrogeIlo nmbiin aumeIlt.a. Como .... obsen;ó de los rtiUlbdos de micrQscopía, el hidró~eno contribuye .a la 
reducc:ión del bm.aDO del oi5tl.I debido .u IIIK.lI.DÍ:iIllO de ~ctun. por clit·.aje. De este modo, I.a~ p;utieu1a::. que se enCUlUltran 

rodeild.as por la fase b.ayeriu .dc:.JIllZUl ttma.ii.os nJ.uométtic:os. 

Palab ras d.JI.l"es: FeAl, Intermetilico, Fngi]iución por HidrógeIlo, Molienda Mecmica, Nanopanicul.a.s. 

Th:,.ROD UCTION 

TRIl5irioo·meta! atuminides as N i, Ti, and Fe, h.a .... e beeIl 

ntenstnly inn:.tigatl!d due to Uui!ir uc:elJent struc:runl 

propertles al high tempe.ranu-es =ch: lol\' density, good 

c:on-o~on.and oxidarion remtaIlCe [ l .3}. In the p.Jlrticul.ar 

c.ase ofimn aJuminide (feAl), ha!. beell: .1. special intere:;t 

due 10 their .3.ttt.acti .... e phy:si c.a l iIIld mechani.c.JI.1 properties 

as well n lo,., c:ost [4-7}. Howner, it i:s welI knowll th.lIt 

the FeAl intemetallic compoUIld is susceptible to 

hycho~en en\-lrOll.ment.u embrittll!IIH!.ot (HEE), whicl1 

limits 1ts .applicatioD.5 [3, 7]. The followmg d!e.mica! 
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Abstract. Fe~l60 (at%) intennetallic alloy eomposirioll was obrained by eOIl\'entiollal easting 
melhods alld subsequenlly subjecled 10 high-energy Illechanical Illilling under different condilions 
of hUl11idity. AII samples "'ere characterized by X-ray diffraction pattems (XRO). lral1smission 
electroll mierocopy (TEM) alld o se-TOA thennogra\'imetlic experimellts. Afier rhe milling 
proeess. lhe amount of hydrogell gellerared was derennined using Ihenllog.ravimelric analysis alld 
chelllieal reaeliol1s (sroichiomerry). AH leclUliqlles eonfinlllhe fon11arion ofbayerire phase whieh is 
attribured ro Ihe hydrogen emblittlelllellr reacrioll berweell rhe inrenlleta11ic material al1d warer ro 
release hydrogen . Ir was obseryed rJ1ar rhe hydrogell generarion is illereased as rJ1e balllllilling rime 
is inereased. The qllall1iry of hydrogen evaluared is similar lO rhal obrained in previous reponed 
experimenrs ",ilh pure aluminum and sOl11e ofirs alloys. 

Introduction 

Previous repolts have shown rhar rhe aluminulll and irs alloys have already been e\'aluared alld 
proposed for hydrog-en generation [1 -4]. Hydrog-en is an impol1anl fue l rbar can be used in clean and 
zero emissions technologies [5.6]. In particular. aluminum a110ys impro\'e rhe aluminulll activarion 
in cOlllparison ro rhe pme elemenr [7-9]. Thus. pme a!mninulll alloyed ",irh merals sueh as gallium. 
lin. rhodiulll. indiull1. lead. bisnmlh. mag.nesimll and calcim11 have been evaluared fo r hydrogen 
g-eneration [10-13]. In rhe pasr. it has been reponed rhat the mechallisms of rhe bayeri te phase 
fonllatioll [3.4.7]. whell rhe pure aluminum is reaered with water. were as fo11ows: 

2A f + 3H2 0 -+ Af2 0 3 + 6 H+ + 6e
AI,O, + 3H,O ~ 2 Al (OH), 

( 1) 
(2) 

Afier rhe reaerion (Eq. 1). Ihe alumina compound reacrs wirh excess warer ro f01111 bayerire. Ir is 
impo11aul ro mention rhal the Eq. 1 prec isely cOlTesponds ro lhe mechanism of hydrogen 
ellúronmental embrittlement (HEE) widely studied in the pasr [14]. The overall reaction is oblailled 
by addillg reaerions (1) alld (2) as fo11ows. 

2AI + 6H,O ~ 2 Al (OH), + 3H, (3) 

The chemical equarion (Eq. 3) has been reponed in previous invesrigations as rhe major 
Illechallism in lhe gelleration of hydrogel1 fro111 alumillulll alloys. On the other hand. ifon 
aluminides (FeAl) are susceprible ro hydrogen environmenral embrirtlement [15]. Ellvironmelltal 

.... riQh!1 reserve!!. No pan 01 contenta of 1his paper may be reprodllced Of transmitled in any bm Of by any mea .. .,.;1IIout !he written perm;n;on of TTP. 
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