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Resumen

Los nanomateriales de carbono como son los tubos, los puntos cuanticos, el
grafeno, los fullerenos, entre otros, tienen gran importancia tecnolégica por sus
propiedades, eléctricas y Opticas, asi como por la formacién de materiales com-
puestos con propiedades mecanicas mejoradas. Por mucho tiempo los nanoma-
teriales han sido preparados por diversas rutas, tanto fisicas como quimicas. En
este trabajo se presenta a la molienda mecanica como una técnica adecuada para
la generacion de nanomateriales de carbono. En este capitulo se describen los
fundamentos teoricos y los detalles técnicos de la molienda mecanica involucra-
dos en la obtenciéon de nanomateriales. Adicionalmente se presenta la obtencion
de nanoparticulas de carbono utilizando electrodos de pilas recuperadas, a través
de molienda mecanica de alta energfa.
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1. Introduccion a la molienda mecanica

En las ultimas décadas, se ha incrementado el interés en el uso de la molienda me-
canica de alta energia (MMAE) para la producciéon de nanoestructuras diversas,
debido a que se considera como un método mecanoquimico libre de disolventes,
y por lo tanto una técnica amigable con el medio ambiente (Igli, Christinat, T6n-
nemann, Schiittler, Scopelliti & Severin, 2009). La primera vez que se utiliz6 el
método de molienda mecanica fue en 1970, cuando mezclo accidentalmente una
serie de materiales (niquel, hierro y oxido de aluminio) en un molino aprisiona-
dor, lo que dio como resultado una nueva aleacion (Yadav, Yadav & Singh, 2012;
Sui, Zhu, Qj, Li & Yang, 1992). El descubrimiento de las aleaciones por molienda
mecanica revolucioné en lo sucesivo a la industria de la metalurgia y los materia-
les. La formacién de nuevos compuestos por este método impulsé el desarrollo
tecnologico de los mecanismos de molienda, se mejoré su eficiencia, el control
del tamafo y los costos de operacion (Fuerstenau & Abouzeid, 2002). Actual-
mente, se conocen tres tipos de molinos de alta energfa: el molino vibratorio, el
planetario y el micromolino vibratorio unidireccional. Sea uno u otro, los moli-
nos se han utilizado ampliamente para mezclar, pulverizar y reducir el tamafio de
diversos materiales; por ejemplo, en la formacién de aleaciones nanocristalinas
de Fe-Ni (Hamzaoui & Elkedim, 2013), la oxidacion de grafeno (Chang, Choi,
Jeon, Seo, Dai & Baek, 2014), la cristalizaciéon de aleaciones amorfas (Cus,Tiy)
(Shkodich, Vadchenko, Nepapushev, Kovalev, Kovalev, Ruvimov et al., 2018), la
sintesis de nanocompositos poliméricos (Delogu, Gorrasi & Sorrentino, 2017)
entre otros. Un punto importante a resaltar es que en la molienda mecanica
existen diversas variables y parametros a controlar, como el tipo de molino, el
tiempo de molienda, la velocidad, la relacién en peso bola/muestra, el diametro
de la bola, el medio de molienda (seco o humedo), la forma de los contenedores,
la temperatura, la tipo de atmosfera, etc. (Shin, Lee, Suk Jung & Kim, 2013).
Aunque todas estas variables harfan parecer complicado el proceso, en realidad
lo vuelven una técnica versatil en la sintesis de nanomateriales. Al tener control
sobre los parametros experimentales se pueden combinar para producir aleacio-
nes y nanomateriales con una alta calidad y con caracteristicas especificas.

En el presente capitulo se describiran los detalles fundamentales de la molienda
mecanica, con énfasis en los parametros de molienda, los tipos de molido y los
detalles técnicos que permiten una implementacion eficiente de dicha técnica en
la produccién de nanomateriales.
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1.1. Tipos de molinos

En las ultimas décadas, la industria ha incrementado la demanda y la produccion
de nanomateriales, lo que ha llevado a la necesidad de desarrollar e innovar nue-
vos mecanismos de sintesis. La molienda mecanica ha sido implementada como
uno de estos, lo cual ha hecho necesario el disefio de molinos mas eficientes
para la produccion a mayor escala. Hoy en dia, se fabrican una gran variedad de
molinos con caracteristicas diversas que atienden a las necesidades tanto de la
industria como la de actividades académicas y de investigacion. Algunos de éstos
molinos son: de rotor, de corte, de cuchillas, de disco, de martillo, la trituradora
de mandibula, planetario, vibratorio, de rodillo, vibratorio uniaxial, de desgaste,
entre otros (Concas, Lai, Pisu & Cao, 2000). Cada uno de ellos permite reducir el
tamafo de grano de los materiales solidos, de acuerdo con las necesidades reque-
ridas. Lamentablemente no todos los molinos poseen la capacidad de sintetizar
nanomateriales. Por lo tanto, en este apartado se describen las particularidades
de los molinos que logran este objetivo, a los cuales se les conoce como molinos
mecanicos de alta energfa.

1.1.1. Molino vibratorio (spex)

El molino vibratorio se destaca principalmente por la rapidez de produccion de
particulas finas en pequefios lapsos de molienda. Por ejemplo, Kumar y cola-
boradores sintetizaron un nanocompuesto de CuO/grafeno un tiempo de mo-
lienda de 1 min (Rai, Anh, Gim, Mathew, Kang, Paul et al., 2013) con este tipo
de molino. La rapidez del método se relaciona con el movimiento aleatorio de
los balines. En la Figura 1 se presenta un esquema clasico de las oscilaciones del
molino vibratorio. Cuando se activa el dispositivo vibratorio, el vial con los pol-
vos y las se desplaza hacia adelante y atras, oscilando de forma lateral al mismo
tiempo. Las fluctuaciones del vial describen el simbolo de infinito al moverse.
Dicha forma de agitaciéon promueve la libertad de movimiento de los balines de
forma aleatoria. Se han realizado estudios para tratar de comprender las trayec-
torias de los medios de molienda por medio del método de elementos discretos
(Concas et al., 2006). Los resultados indican una relacion entre el diametro de
los balines y la fuerza del impacto (Prasad & Theuerkauf, 2009). Por otro lado,
se estima que en 10 s las bolas chocan con las particulas alrededor de 9 veces y la
fuerza de colisién ronda entre los 400 y 3000 N (Hick, Griebel, Restrepo, Truitt,
Buker, Bylda et al., 2010). Otra forma de incrementar la intensidad de la colision
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El vial describe un desplazamiento en forma
de infinito
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Figura 1. Representacion esquemdtica del movimiento interno del molino vibratorio

es variar el volumen de las tapas semiesféricas de los viales, ya que la concavidad
de las tapas aumenta la fuerza de impacto hasta un 75 % (Prasad & Theuerkauf,
2010). Las altas energias que se generan en el molino vibratorio permiten que sea
una opcion ideal para la formacion de nanoparticulas.

1.1.2. Molino planetario

El molino planetario cubre con diversas exigencias para la produccién de nano-
materiales, hecho que versa en sus caracteristicas como la facilidad de operacion,
la diversidad de molienda (en medio seco y humedo), su reproducibilidad, tiempos
cortos de pulverizacion, bajos costos de operacion, entre otros (Camargo, Erbereli,
Lovo & Fortulan, 2019). Al igual que el molino vibratorio, se han estudiado
los efectos de la molienda, destacando la colision por friccion. Este efecto tiene
mayor impacto cuando se incrementa la velocidad del molino: a una velocidad de
1.13 m/s se generan alrededor de 1050 colisiones por segundo (Rosenkranz, Brei-
tung-Faes & Kwade, 2011). La frecuencia de choque permite una rapida reduccion

de la granulometria del material procesado con este tipo de molino.

En la Figura 2a se muestra un esquema del mecanismo del molino planetario.
Generalmente los molinos contienen entre dos o cuatro viales (dependiendo
del modelo) adheridos a un disco que rota sobre su propio eje y que se mueven
en sentido contrario al disco. I.a dindmica inusual de los componentes, obliga a
los balines a desplazarse de tres maneras: en forma de cascada, de catarata y de
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Figura 2. Esquemas del movimiento del a) molino planetario,

b) cascada, ¢) catarata y d) centrifugacion

centrifugadora (Burmeister & Kwade, 2013). Aunado a ello, los balines pueden
desplazarse dentro del vial de forma laminar o turbulenta, dependiendo de las
caracteristicas del molino. En la Figura 2b se observa un flujo de bolas en un
régimen laminar, al girar el vial las bolas de acero se deslizan suavemente sobre
la pared del recipiente y el efecto Coriolis cambia la direccién de las bolas gene-
rando bajas energfas de colision. El régimen turbulento de las bolas se aprecia
en la Figura 2¢, donde los perdigones descienden energéticamente en forma de
cascada. En la centrifugacion (Figura 2d) las esferas se adhieren a las paredes del
vial generando altos niveles de friccién sobre las paredes internas del contenedor
(Rogachev, Moskovskikh, Mepapushev, Sviridova, Vadchenko, Rogachev et al.,
2015), mejorando la molienda del material.

1.1.3. Micromolino vibratorio unidireccional

El micro molino vibratorio (ver Figura 3) es una maquina compacta, pero a la
vez enérgica. Esta compuesta por un mortero de agata que contiene una bola
del mismo material de 5 cm de didmetro aproximadamente. Las vibraciones que
genera el molino varfan entre 3000 y 3500 vibraciones por minuto. Este moli-
no se destaca por tener un movimiento uniaxial en la direccion y. La carrera o
desplazamiento de la bola es muy breve (entre 1 y 3 mm) debido al tamafo del
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Figura 3. Esquema del revote de las bolas en un molino vibratorio

medio de molienda, pero es compensado por la alta energia de impacto. Al iniciar
el proceso de molienda, las oscilaciones de la bola provocan la dispersion de las
particulas cuando la impactan. La concavidad del vial y las vibraciones del molino
concentran nuevamente las particulas y el proceso repetitivo reduce homogé-
neamente el tamafio. Se conoce poco sobre el micromolino y sus virtudes en la
obtencién de materiales en nanoescala. Algunos reportes describen su implemen-
tacion en la reduccion del tamafo de nanotubos de carbono (Pierard, Fonseca,
Colomer, Bossuot, Benoit, Van Tendeloo et al., 2004; Pierard, Fonseca, Konya,
Willems, Van Tendeloo & Nagy et al., 2001), en la formacion de aleaciones de
Al-Mg y Ti-B (Eskalen, Yaykasli & Gogebakan, 2020) y en la pulverizacion
de 6xido de grafeno (Kuk, Hwang, Nam & Kim, 2020).

1.2. Variables del proceso de molienda

LLa molienda mecanica de alta energfa es un proceso complejo, debido a la cantidad
de variables a controlar. Las condiciones de operacion juegan un rol importante en
la produccion de nanomateriales, ya que con ello se controla el tamafio de grano, la
forma y el tipo de estructura del material. En este apartado se puntualizan cuatro
necesarios y utiles parametros a controlar durante el proceso de molienda: tiempo
de molienda, velocidad, relacion peso bola/muestra y temperatura.

1.2.1. Tiempo de molienda

El tiempo de molienda es un parametro fundamental por tomar en cuenta al
momento de triturar un material para llevarlo a una escala nanométrica. Esta
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variable depende de factores como el tipo de molino, la relaciéon en peso bola/
muestra, el tipo de material, la intensidad de molienda, el tamafio del conte-
nedor, el medio de molienda (seco o humedo) y la temperatura, entre otros.
La optimizacién de dichos parametros dard como resultado un tiempo 6ptimo.
Sin embargo, debe considerarse que un tiempo prolongado o innecesario puede
contaminar la muestra a niveles indeseables. A mayor tiempo de molienda se
incrementan los niveles de contaminacion en el material, aunque no siempre se
cumple. Can y colaboradores investigaron el tiempo de molienda en la sintesis de
nanoparticulas de magnetita, observando que en 48 h de exfoliacién los polvos
de hierro metalico sufrieron una transformacion a las fases maghemita y magne-
tita (Can, Ozcan, Ceylan & Firat, 2010). Las particulas desprendidas del material
favorecieron el cambio de fase.

1.2.2. Velocidad de molienda

La velocidad de molienda es un factor condicionado por otros parametros tales
como la dureza de los polvos, el diametro de las bolas, la frecuencia de los im-
pactos y sobre todo, de la capacidad del motor (Tabla 1). Las caracteristicas del
molino son muy relevantes debido a las velocidades maximas de rotacion que se
pueden alcanzar. Anteriormente no se podia manipular la velocidad de rotacion
y era una desventaja que se reflejaba en los cambios de fase de los materiales.
Esto se debe principalmente al sobrecalentamiento del contenedor, el cual se
transfiere a las particulas. Sin embargo hoy en dia la mayoria de los molinos in-
teligentes tienen integrados reguladores para modular las velocidades, pero aun
asi es recomendable considerar la velocidad 6ptima a utilizar con base en lo que

Tipo Velocidad maxima Referencia
de molino (RPM)
Spex 100 -1400 Delogu, Mulas, Schiffini & Cocco, 2004
Planetatio 100 - 2000 Rajamani, Songfack & Mishra, 2000

Reyes-Gasga, Koudriavtseva, Herrera-Becerra

Vibratorio 3000 - 3500 & Escobosa, 2015

Tabla 1. Velocidad mdxima de diferentes tipos de molinos
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se desea obtener. IL.a mayoria de los investigadores eligen el molino planetario
por su alto nivel de amortiguamiento (variacion de la velocidad) y por la energia
de impacto, que se encuentra estrechamente relacionada con la masa de las bolas
y la velocidad (Broseghini, D’Incau, Gelisio, Pugno & Scardi, 2017; Mio, Kano,
Saito & Kaneko, 2002, 2004).

1.2.3. Relacion en peso bola/ muestra

La primera aleacién amorfa de polvos de niquel y niobio se reporté en 1983
por Koch (Koch, Cavin, McKamey & Scarbrough, 1983), utilizando dos rela-
ciones en peso de bola/muestra (RPBM): la primera de 3:1 y la segunda de 5:1,
en atmosfera de aire y de helio, respectivamente. Observo la disminucion de
una hora del tiempo de molienda al aumentar la relaciéon. Este estudio fue la
base para modificar la fuerza de colisiéon de las bolas, mediante la modulacion
de la relacion en peso de bola/muestra (RPBM). Eskandarany analizé el efecto
de las RPBM en la formacion de Al Ta.,, variando las relaciones en 12:1, 36:1,
54:1,108:1 y 324:1. Demostrdé que con el aumento de la RPBM se puede conta-
minar la muestra y transformar de fase (El-Eskandarany, Aoki, Itoh & Suzuki,
1991). También considerd que para toda molienda hay una RPBM optima, que
en este caso particular fue de 36:1 debido a los bajos contenidos de hierro en
la muestra. Por otra parte, Zakeri y colaboradores reportaron la transformacion
de la zirconia de fase monoclinica a tetragonal, con una RPBM de 25:1, durante
80 h de molienda. En dicho reporte se utilizaron viales y medios de molien-
da de zirconia para no contaminar el material (Zakeri, Razavi, Rahimipour &
Jamal Abbasi, 2014). Estos reportes revelan el uso adecuado de una RPBM
concluyendo que no se requiere una relacion grande para disminuir el tamano
de grano, se pueden variar otros parametros como el tiempo y velocidad de
molienda, para optimizar la sintesis.

1.2.4. Temperatura de molienda

Durante el proceso de molienda, se producen altas temperaturas debido tanto
de agentes externos (el motor y la fricciéon de los mecanismos) como de los in-
ternos (reacciones exotérmicas, las energfas de colision y la fricciéon producida
por las bolas) (Takacs, 2002). Se sabe que un 80 % de la energfa producida por
los agentes externos se disipa en forma de calor (Schmidt, Scholze & Stolle,
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2016). Este dato es congruente con lo reportado por Takacs, quien sefiala que

los molinos vibratorios alcanzan una temperatura de 100 °C, mientras que los

molinos planetarios 200 °C. Asi mismo, la temperatura puede aumentar si se usa

un vial con tapa concava (Takacs & McHenry, 2006). Es preciso mencionar que

debe tenerse sumo cuidado con las temperaturas generadas por agentes internos,

principalmente por la fuerza de los impactos de las bolas, debido a que pueden
generarse temperaturas puntuales de alrededor de 1000 °C (Xing, Sunarso, Yang,
Yin, Glushenkov, Hua Li, 2013). En la Tabla 2 se presentan los efectos de la tem-
peratura en diversas nanoparticulas sintetizadas por molienda mecanica.

Nanomaterial Tiempo Temperatura Efecto Referencia
(h) °)
, . Mejora la. d.ls.perslon Liu, Shao, Zhang,
Nano-6xido y compatibilidad del
de hierro > 120 oxido de hierro y la Meng, Zhang &
. Y Wang, 2015
resina
Nitruros 508 200 E/IT]O.rt 2 ,la dlsolucml)n Chen, Halstead &
de hierro o IHHOSERO E L Williams, 1996
hierro.
Reduce el tamafio
Aleacién 1 195 if partlc(lzulil;nmin Lv, Guzik, Sartori
de TiFe ) chos e " & Huot, 2019)
evitando la
oxidacién del hierro.
Song, Valset,
Reduce la Graff, Thoegersen,
ZnSb 1.5 -195 conductividad Gunnas,
térmica Luxsacumar et al.,
2015
. Dhital, Shrestha,
Granulos Deterlora _ K., Flanagan
de almidon 0.2 -195 el orden cristalino Hasjim & Gidley,
y molecular 2011

Tabla 2. Efectos de la temperatura en los nanomateriales
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Cabe mencionar que se ha reportado un nuevo método llamado molienda criogé-
nica que utiliza bajas temperaturas (-195 °C) para reducir el tamafio de particula.
Para tal efecto existen dos formas de enfriar el contenedor: en la primera se adi-
ciona liquido criogénico al recipiente, lo cual no es muy recomendable debido a
la contaminacion que podria genera en la muestra. El segundo método consiste
en sumergir el vial en el liquido criogénico, evitando con ello la contaminacion.
Lamentablemente esta ultima técnica es menos eficiente porque no permite un
enfriamiento adecuado de las particulas, ya que depende de la conductividad
térmica del vial. De ambas técnicas se recomienda la segunda por la nula conta-
minacion que se produce (Katiyar, Biswas & Tiwary, 2020).

1.3. Nanomateriales producidos por molienda mecanica

LLa molienda mecanica de alta energfa es un método accesible que ha permitido
la produccién de gran cantidad de nanomateriales, combinando precursores en
diferentes estados de agregacion: solido-sélido, sélido-liquido y sélido gas (Cai,
Chen & Chen, 2010). Esto ha permitido obtener nanomateriales, nanocompues-
tos, materiales metaestables, cristalinos, cuasicristales y amorfos (Salah, Habib,
Khan, Memic, Azam, Alarfaj, 2011; Chen, Chen, Yan & Chen, 2007). Mediante
molienda mecanica se ha reportado recientemente la sintesis de nanomateriales
que contribuyen al entendimiento y mitigacion del SARS-COVID, como las na-
noparticulas de dioxido de titanio (TiO,) que actian como agentes bactericidas
(Nguyen, Lemaitre, Kato, Hirota, Tsukagoshi, Yamada et al., 2021). Otros repot-
tes han promovido la sintesis de nanoestructuras que favorecen al reciclado de
residuos peligrosos, la remocion de metales pesados del agua, y la aplicacion de
los desechos naturales, entre otros. En la Tabla 3 se presentan algunas nanoes-
tructuras materiales importantes para el medio ambiente y que han sido obteni-
das mediante molienda mecanica.

2. Principios de molienda mecanica
2.1. Medio de molienda (seca y hiimeda)
La mayoria de los reportes se enfocan en describir las caracteristicas del me-

dio de molienda (la dureza y el tipo de material), sin profundizar en el medio
de la molienda, es decit, si se trata de una molienda humeda o seca. Como su
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Nanoparticulas Origen Referencia
Fathy, Mansour, El-Hashash,
Nanoeggshell Cascara de huevo Mazrouaa & Mohamed, 2020
Nanoparticulas . . Reza Khayati, Dalvand,
de éxido de cadmio Baterfas de Ni-Cd Darezereshki & Irannejad, 2014

Tiwary, Kishore, Vasireddi,
Nano-PCB Residuos electronicos Mahapatra, Ajayan &
Chattopadhyay, 2017

Piras, Fernindez-Prieto &

Nanocelulosa Fibra de yute Borggraeve, 2019

Hernandez-Varela, Chanona-Pérez
Nanocelulosa Ajo y agave Calderén Benavides, Cervantes
Sodi & Vicente-Flores, 2021

b

Tabla 3. Materiales fabricados por molienda mecdnica

nombre lo dice, el método de molienda en seco no requiere de un disolvente
para poder mezclar y pulverizar el material. Esta técnica ha sido utilizada en
la formacion de aleaciones, nanoestructuras de carbono, ferritas y celulosa,
entre otros. La ventaja de la molienda en seco es la obtenciéon de particulas
finas en periodos cortos. En la sintesis de bio-carbén derivado del aserrin la
molienda en seco durante tiempos cortos es eficiente, sin embargo a tiempos
prolongados el material se aglomera, se deforma y amorfiza (Yuan, Zhang &
Hu, 2020). Por otra parte, la molienda mecanica en un medio humedo permi-
te la distribucién homogénea de las particulas durante la molienda (Hussain,
Oku, Nakahira & Niihara, 1996). Existen algunos trabajos donde se ha podido
comparar la eficiencia de ambos medios en la molienda. Nam obtuvo grafeno a
partir de grafito y compar6 el efecto del medio de molienda himeda y seca, ob-
servando que los aditivos (metanol y acido sulfurico diluido en agua oxigenada)
evitaron la aglomeracion y favorecieron la formacion de capas finas de grafeno,
mientras que la molienda en seco modifico la estructura del grafito, llevandolo
a un estado amorfo (Nam, Kim, Yang & Ahn, 2014). También se compard
el efecto de disolventes en la molienda, utilizando etanol, hexano, heptano,
agua y acetona para aumentar el area superficial del bio-carbon. Los resultados
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fueron favorables al utilizar disolventes, obteniendo nanoparticulas con areas
superficiales mayores a 60 m?/g (Peterson, Jackson, Kim & Palmquist, 2012).
La ventaja de la molienda en humedo es esencialmente la dispersiéon de las
particulas durante el proceso de molienda inhibiendo las interacciones tipo
Van der Waals y formando particulas ultrafinas y homogéneas. Una desventaja
importante es la formacién de grupos funcionales en el material, que depende
del disolvente utilizado.

2.2. Tipos de viales

Ya previamente se ha comentado que el tipo de vial afecta los parametros de mo-
lienda como la temperatura y el grado de contaminacion. Por lo tanto es impor-
tante considerar el tipo y la dureza del material con el que estan hechos, asi como
el medio de molienda (bolas), ya que esto ayudara a prevenir la contaminacion
de la muestra. Regularmente los materiales de los contenedores y las bolas son
agata, carburo de tungsteno, acero inoxidable, oxido de circonio, acero templado,
acero cromado y nitruro de silicio. Ashwath obtuvo por molienda mecanica una
matriz de aluminio reforzada con carburo de silicio y grafeno durante 20 min de
agitacion, con una dureza de 40 brinell (Ashwath & Xavior, 2014). Una ventaja
de utilizar carburo de tungsteno en la molienda es la aceleracion del proceso de
molienda. Raithanuzzaman y colaboradores mezclaron carburo de tungsteno con
nanocobalto, formando una aleacién en lapsos de 1 y 10 min (Rathanuzzaman,
Jeong, Ghomashchi, Xie & Hong, 2014). También se han reportado combina-
ciones del vial y los balines. Utilizando un vial de acero inoxidable y balines de
acero cromado se prepar6 sulfuro de cobre, zinc y estano (Cu,ZnSnS,). La mez-
cla de aceros contaminé el material con oxido de Fe en una proporcion minima
(0.5 relacion atémica) (Azanza Ricardo, Su’ait, Miller & Scardi, 2013).Usando
perdigones y un vial de agata se evit6 la contaminacién de la muestra por la mo-
lienda (Zhou, Wang, Xu & Zhang, 2010).

2.3. Disefio y capacidad de los viales

En cualquier proceso de molienda, el volumen interno del vial es una pieza
clave para una adecuada molienda, aunque en ocasiones no se toma en cuenta
con tal de producir una mayor cantidad del producto. La pulverizacion requie-
re de un 50 % de espacio vacio, para que las particulas y las bolas se muevan
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libremente, produciendo fuertes colisiones. Si el espacio vacio es menos al
50 % la energia producida por los impactos tendera a disminuir (Ullah, Ali &
Hamid, 2014).

El diametro de la bola es otra variable que se encuentra relacionada con la velo-
cidad, e indirectamente con la energfa de colision y la capacidad del vial. Shin re-
portd el efecto del tamafio de bola en la produccion de particulas finas de AlLO,.
Observo una disminucion considerable en el tamano de grano al incrementar las
dimensiones de las bolas y la velocidad del molino (Shin et al., 2013). Es posible
combinar diferentes tamafios de balines con el objetivo de acelerar el proceso
de sintesis de nanomateriales, pero no aplica para obtener aleaciones ya que la
colisiéon de una bola grande con una pequefia disipa la energia (Suryanarayana,
2001; Zhang, Zhu & Wang, 2008).

El disefio del vial se ha convertido en una nueva variable de molienda. Se han
disefiado viales de diversas geometrias: de media luna, triangular, o de tres postes
(Broseghini, D’Incau, Gelisio, Pugno & Scardi, 2020). La configuracién de los
viales reduce la velocidad angular y transforma el régimen del movimiento de los
balines, favoreciendo la frecuencia de los impactos (Broseghini, D’Incau, Gelisio,
Pugno & Scardi, 2010).

2.4. Tipo de atmosfera

Los mecanismos de molienda actuales tienen la capacidad de controlar el entorno
de molienda, para evitar la contaminacion de las particulas durante el proceso. La
incorporaciéon de una atmosfera diferente al aire se logra al removerlo mediante
una bomba de vacio para posteriormente sustituirlo por gases como argon, hi-
drogeno o nitrégeno (Ong & Yang, 2000). En la Tabla 4 se presentan algunos
materiales sintetizados por molienda mecanica bajo diferentes atmosferas. La
mayorfa de los gases benefician a la formacién de nanomateriales, solo es nece-
sario determinar si no es perjudicial para el material.

2.5. Mecanismo de la molienda mecinica

LLa molienda mecanica es un método que permite mezclar, transformar y reducir
el tamano de grano (incluso a escala nanométrica) de diversos materiales. Las
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Atmosfera  Material Efecto Referencia
, Nanopolvos Reduce la oxidaciéon del cobre Madavali, Lee, Lee,
Argoén . Cho, Challapalli &
de cobre durante la molienda
Hong, 2014
. Oxido de El tamafio de particula deqece Dash, Dash & Rout,
Aire conforme aumentan los niveles
grafeno , . 2020
de oxigeno en el vial
Hidrogeno  Nanotubos Ev1t.a la ?tfglorneraaon Francke, H.errnann,
atotn de carbono ¥ oxidacion de las Wenzel, Seifert &
yarg nanoestructuras de carbono Wetzig, 2005
Aleacion de Produce una aleacion Tessier, Enoki,
Hidroégeno . deformada. Ademas, se adhiere Bououdina & Akiba,
Mg, Ni 1
el hidrégeno en la muestra. 1998
_ Nitruro de D.ur,ante la mohe'n.d/a el gas . Bolokang & Phasha,
Nitrégeno . . nitrégeno se adhirié al material
titanio 2010

de partida

Tabla 4. Efecto de la atmdsfera en nanomateriales

Figura 4. Representacion esquematica del proceso de exfoliacion mecanica del grafito reciclado
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modificaciones del material se llevan a cabo dentro en un vial que contiene los
polvos y medios de molienda (bolas). El movimiento generado por el molino in-
duce el desplazamiento de las bolas y al chocar atrapan una porcién de los polvos
transfiriéndoles energfa cinética de las bolas, generando fuerzas normales y de
corte en la superficie (Colombo, Grassi & Grassi, 2009). Esto ocasiona fracturas
y desgajamientos del material, donde los fragmentos producidos suelen ser mas
reactivos superficialmente (Imamura, Kitazawa, Tanabe & Sakata, 2007). Como
se ha comentado, hay diferentes tipos de molinos (vibratorios, planetarios, etc.)
que describen movimientos particulares y que ayudan a producir reacciones qui-
micas no producidas a temperatura ambiente (Kuziora, Wyszynska, Polanski &
Bystrzycki, 2014).

3. Clasificacion y rutas de sintesis de nanomateriales

El interés por entender y producir materiales a nanoescala se ha incrementado a
la par con el avance tecnolégico, debido al amplio campo de aplicaciones (medi-
cina, ingenierfa, agricultura, textil, etc) por sus propiedades Opticas, magnéticas,
eléctricas y mecanicas. Actualmente, los nanomateriales, que podrian clasificarse
de diversas formas: por su riesgo ecoldgico (Tervonen, Linkov, Figueira, Stee-
vens, Chappell & Merad, 2009), por su dimensionalidad (Mageswari, Srinivasan,
Subramanian, Ramesh & Gothandam, 2016), por su estructura (Glezer, 2011),
por su morfologia (Buzea & Pacheco, 2017), por su estado de aglomeracion,
pot su composicion (Rizwan, Shoukat, Ayub, Razzaq & Tahir, 2021). A pesar
de dichas clasificaciones, la dimensionalidad es la division mas utilizada y com-
pleta, ya que depende de la forma y el tamafio de particula (Saleh, 2020). En la
Figura 5a se observa un esquema de la clasificaciéon por dimensionalidad. Esta
se puede dividir en cuatro clases: cero dimensional (0D), unidimensional (1D),
bidimensional (2D) y tridimensional (3D). La clasificacién 0D sefiala que todas
las dimensiones de la nanoestructura se encuentran entre 1 y 100 nm. En este
caso se podrian incluir puntos cuanticos, nanoesferas y nanocubos (Dolez, 2015).
La clasificaciéon 1D indica que dos de sus dimensiones se encuentran en el orden
nanométrico y uno no, por ejemplo nanofibras, nanotubos, nanoalambres y na-
norollos (Garnett, Mai & Yang, 2019). Los nanomateriales 2D tienen solo una
dimension menor a 100 nm, como el grafeno y materiales inorganicos como el
nitruro de boro hexagonal, el disulfuro de tungsteno, y el seleniuro de molibdeno
(Kannan, Late, Morgan & Rout, 2015). Finalmente, los materiales 3D presentan
en todas sus dimensiones una escala superior a 100 nm, sin embargo su compo-
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Figura 5. Clasificacion de nanomateriales a) por dimension y b) por método

sicién interna se encuentra en el rango nanométrico (Pokropivny & Skorokhod,
2007) como en los nanocompuestos (Zhai & Zhou, 2019). La dimensionalidad
de los nanomateriales depende en gran medida del método de sintesis, los cuales
generalmente se clasifican en 2 grupos: el método descendente (top down) y el
ascendente (bottom up), (Su & Chang, 2018). A continuacion, se describiran
algunos detalles de cada método.

3.1. Método descendente

En la Figura 5b se muestran los procesos involucrados en el método descenden-
te. En éste método se parte de un material en bulto (generalmente el tamafio de
grano es a nivel macro) que se reduce de tamafio mediante método fisicos o com-
binados (entre fisicos, quimicos, eléctricos y térmicos), hasta alcanzar tamanos
en escala nanométrica (Yaya, Agyei-Tuffour, Dodoo-Arhin, Nyankson, Annan,
Konadu et al.,, 2012). En la Tabla 5 se presentan las técnicas mas utilizadas en el
método descendente.
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Técnica Nanoparticulas Aplicacion (referencia)
(ejemplo)

Ablacién A Administracién de farmacos (Giorgetti, Muniz-
laser . Miranda, Marsili, Scarpellini & Giammanco, 2012)

. . Imanes laminados con buena resistividad
Molienda Tierras raras . . .

L . cléctrica (Gabay, Akdogan, Marinescu, Liu &
mecanica PrCo, y SmCo. .. .

? Hadjipanayis, 2010)

Pulverizacion

. Oxido de cobre  Sensores de gas (Verma, Kumar & Katoch, 2018)
(sputtering)

Terapia de cancer mediante hipertemia y
Pirolisis SiC, TiO, y SiO,  bioimagen (ID’Amato, Falconieri, Gagliardi,
Popovici, Serra, Terranova et al., 2013)

Sistemas de almacenamiento de alta densidad

Litograffa FePr tetragonales (Liu, Ho, Aouba, Zhao, Lu, Petrov et al., 2008)

Tabla 5. Métodos descendentes en la preparacion de nanoparticulas

3.2. Método ascendente

El método de abajo hacia arriba o ascendente es una técnica de precision, que
radica en ensamblar atomo por atomo y molécula por molécula para formar
cumulos y nanoparticulas (Vaseghi & Nematollahzadeh, 2020). La unién de
los atomos y las moléculas conduce a la formacién de nanomateriales de alta
calidad mediante métodos quimicos y fisicos (Ealia & Saravanakumar, 2017).
En la Tabla 6 se muestran los métodos mas conocidos bajo esta aproxima-
cién.

3.3. Fuentes de carbono para la produccion de nanoestructuras

Generalmente, en la sintesis de nanomateriales de carbono, se emplea carbono
cristalino de alta pureza (99.99 % de pureza) como materia prima, ya que de
esa forma se pueden controlar mejor las propiedades del material (Flygare &
Svensson, 2019). Sin embargo, esto no garantiza la formacién de nanoestruc-
turas con una alta cristalinidad, debido al método y las condiciones de prepara-
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Técnica Nanoparticulas Aplicacion (referencia)
(ejemplo)
Deposicion quimica Purificacion del aire y el agua
de vapor (CVD, por TiO, contaminada (Xie, Gao, Tian, Bing &
sus siglas en inglés) Wang, 2009)
Deposicion fisica de Optoclectrénica de longitud de onda
vapor (FVD, por sus Zn0O corta (Kong, Yu, Zhang, Fang & Feng,
siglas en inglés) 2001)
Descomposicion Terapia de cancer térmico a nanoescala
érmica p Oxido de hierro (Unni, Uhl, Savliwala, Savitzky,
Dhavalikar, Garraud et al., 2017)
Ceramica magnética avanzada, evita el
uso de tierras raras (Venturini, Tonelli,
Sol-gel CoFe,O,

Wermuth, Zampiva, Arcaro, Da Cas
Viegas et al., 2019)

Terapia de hipertermia magnética
Co-precipitacion Zn-Mn localizada (de Mello, Varanda, Sigoli &
Mazali, 2019)

Tabla 6. Métodos ascendentes

cién. Se ha reportado la sintesis de nanomateriales de carbono por descarga de
arco eléctrico utilizando grafito cristalino, utilizando diferentes tipos de atmos-
fera (argdn, nitrégeno o helio), formandose nanoparticulas esféricas amorfas,
nanocuernos y grafeno (Zhang, Ye, Yao, Liang, Qu, Ma et al., 2019). Se ha
reportado la sintesis de 6xido de grafeno utilizando grafito amorfo, que tiene
la capacidad de adsorber Zn debido a los grupos funcionales en la superficie
de las hojas (Yang, Yang, Peng & Song, 2017). Otra fuente es el carbon lignito,
pero no se utiliza con frecuencia por su baja calidad, aunque ha permitido al
formacién de puntos cuanticos de lignita. Estas nanoestructuras poseen pro-
piedades fluorescentes debido a su tamafo y a los grupos funcionales oxigena-
dos (B, Raj & Chirayil, 2017). Asi mismo, se han utilizado también bituminosa
y antracita para la sintesis de nanomateriales de carbono (Hoang, Hassan &
Gomes, 2018). Todos estos materiales son abundantes y pueden reemplazar los
materiales cristalinos por su bajo costo.
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3.4. Aplicaciones de los nanomateriales de carbono

Los nanomateriales de carbono poseen excelentes propiedades mecanicas,
térmicas y eléctricas, las cuales pueden diferir considerablemente de aquellas
observadas en bulto, como el transporte electrénico, por mencionar una de
ellas (Mi, Triet & Tien, 2020; Li, Deng, Zheng, Zhang, Liao & Zhou, 2019).
El control de dichas caracteristicas a partir del método de sintesis es de suma
importancia para su aplicacion. Por citar un ejemplo, nanomateriales como
nanotubos de carbono, fullerenos, carbén activado nanoporoso y laminas de
grafeno han sido utilizados en el tratamiento de aguas residuales por sus pro-
piedades de adsorcion (Thines, Mubarak, Nizamuddin, Sahu, Abdullah & Ga-
nesan, 2017). Es preciso destacar que el rendimiento de la adsorcién se ve
afectada por los defectos existentes en la nanoestructura, el tipo de morfologia
y los grupos funcionales. Sin embargo, la eficiencia aumenta al funcionalizar
las nanoestructuras de carbono. (Wang, Pan, Chu, Vipin & Sun, 2019). Otra
aplicaciéon que se le ha dado al grafeno es la adsorcion del azul de metileno
utilizando 6xido de grafeno magnético (Le, Cao, Lee, Hong & Lim, 2017).
Algunas de estas aplicaciones se resumen en la Tabla 7.

Nanomaterial Area Aplicaciéon Referencia
Nanotubos Medicina Fomentan la adhesion  (Khan, Mubarak, Khalid,
de carbono y expansion de Walvekar, Abdullah,

mioblastos, neuronas ~ Ahmad et al., 2021)
y osteoblastos

Nano-onions ~ Medicina Administrador (Bartkowski & Giordani,
de carbono de farmaco dirigidos ~ 2021)
a una zona especifica
Puntos Industria Celdas de combustible  (Shaari, Kamarudin &
cuanticos de Bahru, 2021)
carbono
Nano-onions  Electroquimica Almacenamiento (Zhang, Li, Liu, He, Shi,
de hidrégeno Du et al, 2012)

Tabla 7. Aplicacion de nanoestructuras de carbono
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3.5. Grafito recuperado como fuente de carbono en la preparacion
de nanoestructuras

La sintesis verde inicia con la aplicaciéon de materiales renovables y sostenibles
para la formacién de nanomateriales. Un ejemplo de ello es la obtencion de na-
nocarbén mediante la combustion de metanol/CO, en un reactor de plasma de
biogas (Hof, Kampioti, Huang, Jaillet, Dertré, Poulin et al., 2017). De igual forma
se han reportado casos donde se emplea el bagazo de la cafia de azdcar para sin-
tetizar puntos cuanticos altamente fluorescentes (Thambiraj & Ravi Shankaran,
2016). Un aspecto importante al buscar carbon de alguna fuente y utilizarlo en la
produccion de nanoestructuras de carbono es la pureza o el contenido de material
adicional en la materia prima, debido a que pueden impactarse las propiedades de
las nanoestructuras. Al recuperar grafito de las pilas gastadas, ciertos metales como
el zinc, manganeso, cobre, niquel, o cadmio (Ferella, De Michelis & Veglio, 2008)
estaran intrinsecamente presentes. Aun cuando existe un nimero considerable de
pilas desechadas dia con dia en todo el mundo, se han utilizado hasta el momen-
to de forma escasa como una fuente de grafito para preparar nanomateriales. A
partir de electrodos de grafito de pilas se han obtenido nanomateriales de carbono
(Moradi & Botte, 2016). Zaho recicl6 los anodos de grafito de baterfas de litio para
formar oxido de grafeno soluble en agua (Zhao, Liu, Wan, Ye & Wu et al.,, 2018).
Zhang reporté la exfoliacion y oxidacion de barras de grafito en una solucion de
acido clorhidrico mediante ultrasonido (Zhang, Liu, Xia, Li, He, Li et al., 2017).
Como se puede observar, la recuperacion de materiales renovables es un area de
oportunidad para sintetizar nanomateriales con propiedades tnicas. Con base en
ello, nuestro grupo de investigacion ha utilizado barras de carbon recuperadas de
las pilas gastadas en la formacion de nanoestructuras de carbon.

3.6. Nanoestructuras obtenidas de electrodos de pilas gastadas

Electrodos de pilas gastadas fueron usados como materia prima para la obten-
cién de nanoestructuras de carbono mediante molienda mecanica (Figura 6).
Para ello, las pilas fueron desarmadas de forma manual para obtener los electro-
dos de grafito, los cuales una vez limpios y secos fueron molidos en un molino
de bolas durante un tiempo de 18 horas.

El tamano de particula de los polvos disminuyé por la exfoliacion prolongada
(18 h) formando nanoparticulas de carbén. Mediante microscopia electronica de
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Figura 6. Recuperacion de barras de carbon de pilas alealinas

transmision (TEM, por sus siglas en inglés, Figura 7a-b) se observa la aglomera-
cion de laminas de carbon traslapadas entre si. La transparencia de estas laminas
confirma la exfoliaciéon de las capas de grafito e indica la presencia de algunas
laminas superpuestas. Las laminas mas oscuras sugieren la presencia de multiples
capas (Palei, Dash & Biswal, 2020). Es importante destacar que se observaron
nanocintas de grafeno bien definidas y con bordes suaves (Figura 7b). El ancho
promedio de las nanocintas obtenidas es de 12 nm, lo que las lleva a ser conside-
radas como nanocinta de grafeno estrecho (Jiao, Zhang, Wang, Diankov & Dai,
2009). La distancia interplanar de las capas en las nanocintas es de 0.36 nm, lo
cual coincide con lo reportado en la literatura para nanocintas de grafeno (Jaison,
Narayanan, Kumar & Pillai, 2015).

Figura 7. Imdgenes de TEM, a) liminas de grafeno y b) nanocintas de grafeno
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Figura 8. Espectros Raman del grafito recuperado y la muestra exfoliada a 18 b

La Figura 8 muestra las bandas Raman caracteristicas de materiales basados
en carbono. La linea gris corresponde al espectro del grafito recuperado (GR),
mientras que la linea negra pertenece a la muestra obtenida después de 18 h de
molienda mecanica (GR-18H). Ambos espectros presentan las bandas tipicas
de materiales de carbon, las bandas D, G, D', 2D y D+D’ (Dresselhaus, Jortio,
Hofmann, Dresselhaus & Saito, 2010).

En el espectro de la muestra GR-18H disminuy6 la intensidad de la banda D,
pot lo que se asume que la molienda reordend la estructura de los atomos de
carbono debido a las colisiones durante el proceso. Adicionalmente, aumenté
la intensidad de la banda G que se asocia a la cristalinidad de las estructuras de
carbono. Aun cuando se puede observar que el proceso de molienda mecanica
genera nanocintas de grafeno, queda la duda si la exfoliacién de los electrodos se
pueda haber generado por la reaccion electroquimica de las pilas. Este hecho
se esta trabajando para futuros reportes.

4. Conclusiones

En resumen, las variaciones y parametros de molienda contribuyen en la calidad
y en las propiedades de los nanomateriales. El tiempo y la velocidad son factores
delicados e importantes durante el proceso: un tiempo de molienda prolongado
puede amorfizar el material, mientras que la energfa de colisién se encuentra es-
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trechamente relacionada con la velocidad y la relacion en peso de bola/muestra.
Ambas variables influyen directamente en la reduccion del tamano de particula.
El cambio de fase de los materiales se vincula con la frecuencia de impactos
y la temperatura, asi como el disefio del vial. Las altas frecuencias de rotacion
combinadas con tiempos cortos contribuyen a la produccién de nanomateriales
de alta calidad con bajos niveles de contaminacién. También, se han obtenido
nanomateriales con pocos defectos mediante una molienda en hiumedo y largos
tiempos de molienda. Nuestro grupo de investigaciéon obtuvo con éxito laminas
de carboén de pocas capas (nanocintas de grafeno) a partir de polvos de carbon
recuperado de pilas por el método de molienda mecanica. Los resultados de
TEM demostraron que las nanoestructuras de carbon presentan escasas defor-
maciones y defectos. La exfoliacion prolongada reordend la estructura cristalina
del carbon. Es importante mencionar que la sintesis se llevé a cabo sin ningin
aditivo adicional.
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