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RESUMEN

La molienda mecanica de baja energia, utilizada para el refinamiento de tamafio de
particula, ofrece una ruta de produccion de alto volumen y bajo costo. Sin embargo,
la energia impartida no es suficiente para alcanzar tamafios hanométricos bajo los
parametros de procesamiento establecidos. En este trabajo se estudid el uso de
diferentes aditivos metéalicos en la molienda de alimina para mejorar el refinamiento
de particulas, con el fin de alcanzar el tamafio nanométrico. Los polvos resultantes
fueron caracterizados mediante andlisis de tamafio de particula por difraccion laser
(ATP), difraccidén de rayos X (DRX), microscopia electronica de barrido acoplada
con espectroscopia de energia dispersa (MEB-EDS) y microscopia electrénica de
transmision de alta resolucion (HR-TEM). Los resultados indican que, a mayor
ductilidad del metal empleado como aditivo, mayor es el volumen de nanoparticulas
de alumina obtenidas, siendo de 15 % y 25 % para zinc y cobre, respectivamente.
Se determindé que la cantidad de aditivo metdlico necesaria para alcanzar el
volumen maximo de nanoparticulas de alimina es del 25 % vol. Asimismo, se
observé que la alta ductilidad del metal controla dos procesos durante la molienda:
la velocidad de refinamiento del tamafio de particula de la alimina (mayor con
metales de baja ductilidad) y la capacidad de atrapamiento de nanoparticulas de
alimina (mayor con metales de alta ductilidad). Finalmente, se identificé que el
molino horizontal de bolas presenta un limite de efectividad de refinamiento (LER)
de 300 nm para la alumina. Este limite se alcanza a las 100 h de molienda cuando
no se usan aditivos metdlicos. Al emplear zinc y cobre, el LER de la alimina se

logra en 16 h y 25 h, respectivamente.



ABSTRACT

Low-energy mechanical milling, used for particle size refinement, offers a high-
volume, low-cost production route. However, the energy provided is not enough to
reach nanometer-sized particles with the current processing settings. In this study,
different metallic additives were used during alumina milling to improve particle
refinement and obtain nanometer sizes. The resulting powders were characterized
by laser diffraction particle size analysis (LDPSA), X-ray diffraction (XRD), scanning
electron microscopy coupled with energy dispersive spectroscopy (SEM-EDS), and
high-resolution transmission electron microscopy (HR-TEM). The results indicate
that the higher the ductility of the metal used as an additive, the greater the volume
fraction of alumina nanopatrticles obtained, with values of 15% and 25% for zinc and
copper, respectively. It was determined that the amount of metallic additive required
to achieve the maximum volume fraction of alumina nanoparticles is 25%vol.
Likewise, it was observed that the metal's ductility controls two processes during
milling: the rate of alumina particle size refinement (higher with low-ductility metals)
and the trapping capacity for alumina nanoparticles (higher with high-ductility
metals). Finally, it was identified that the horizontal ball mill has a refinement
effectiveness limit (REL) of 300 nm for alumina. This limit is reached after 100 hours
of milling when no metallic additives are used. When using zinc and copper, the REL

for alumina is achieved at 16 hours and 25 hours, respectively.
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1. INTRODUCCION

Los materiales ceramicos se utilizan ampliamente en articulos de nuestra vida
diaria: la taza donde tomamos café, la vajilla con la que comemos y el ladrillo de
una vivienda son ejemplos representativos. Su resistencia a altas temperaturas, al
desgaste y a la corrosion, asi como su excelente estabilidad térmica y quimica, los
convierten en materiales de gran interés para aplicaciones de mayor complejidad.
Gracias a estas propiedades, los materiales ceramicos se han incorporado a
sectores como el aeroespacial, el energético, el estructural y el automotriz, entre

otros, impulsando avances cientificos y tecnoldgicos en dichos ambitos.

En la busqueda de optimizar sus propiedades, surgieron los nanoceramicos, que
exhiben caracteristicas excepcionales en los ambitos fisico, quimico y mecanico [1].
La reduccién del tamafio de particula a la escala nanométrica incrementa
significativamente el area superficial y modifica el comportamiento estructural y
funcional del material, lo que puede traducirse en mejoras en la resistencia
mecanica, la estabilidad térmica y la respuesta dieléctrica. Estas propiedades han
convertido a los nanoceramicos en materiales estratégicos para aplicaciones
relacionadas con la innovacion energética y el desarrollo de dispositivos

avanzados [2].

Existen diversas técnicas para la obtencion de nanoparticulas cerdmicas, entre
ellas el método sol-gel, la precipitaciébn quimica, la sintesis por combustién y la
molienda mecanica. Muchas de estas metodologias implican procesos complejos,
condiciones estrictas de control quimico o costos de produccién elevados [2-9]. En
contraste, la molienda mecénica, ademas de ser ampliamente utilizada en la
industria ceramica para la reduccion de tamafo de particula, representa una
alternativa versétil y escalable, sin recurrir necesariamente a rutas quimicas
complejas [3, 10-19]. Asimismo, esta técnica destaca por su relativa simplicidad
operativa, reproducibilidad y control mediante la optimizacién de sus parametros de

proceso.
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La molienda mecéanica consiste en someter polvos a impactos repetitivos mediante
medios de molienda, tales como bolas de acero o de materiales ceramicos
(alimina, zirconia, carburo de tungsteno, entre otros). Aunque se trata de un
proceso sencillo, involucra fendmenos fisicos complejos asociados a la
transferencia de energia durante las colisiones [20, 21]. En sistemas metélicos,
estos impactos pueden inducir ciclos repetitivos de deformacion plastica, soldadura
en frio y fractura [12, 13]. Sin embargo, en materiales ceramicos fragiles como la
alumina, el mecanismo predominante es la fragmentacién por fractura fragil, debido
a su limitada capacidad de deformacidén plastica a temperatura ambiente. La
energia acumulada durante los impactos también puede generar defectos
estructurales 'y, bajo ciertas condiciones, favorecer transformaciones

microestructurales que no ocurririan espontaneamente en el entorno.

La energia mecanica suministrada al sistema no se destina exclusivamente a la
reduccion del tamafio de particula. Una fraccion significativa se transforma en calor,
gue se disipa a través de la microestructura de las particulas y del entorno inmediato
del molino, incluyendo la atmoésfera de trabajo, las paredes del recipiente y los
medios de molienda. Otra parte de la energia se manifiesta como energia cinética
residual y emisiones acusticas, lo que configura un balance energético complejo

que influye directamente en la eficiencia del proceso.

La optimizacion de parametros como el tiempo de molienda, la distribucién y
naturaleza de los medios de molienda, la relacion bola/polvo, la cantidad de material
procesado, la atmésfera y la presencia de agentes de control permite ajustar el
mecanismo dominante y favorecer el refinamiento hasta la escala nanométrica [15,
22, 23].

Un agente de control de proceso es un aditivo incorporado durante la molienda con
el propdsito de modificar las interacciones entre particulas y mejorar la eficiencia
del refinamiento. En sistemas metélicos, estos agentes suelen emplearse para

minimizar la soldadura en frio; sin embargo, en sistemas ceramicos, su funcion

12



principal es reducir la aglomeracion inducida por impacto y controlar la distribucion
del tamafo de particula. Compuestos como el acido estearico y diversos alcoholes
(metanol, etanol) se utilizan cominmente con este fin, aunque existen numerosos
aditivos cuya influencia no ha sido completamente estudiada, entre ellos ciertos
polvos metalicos [24]. No obstante, la eficacia de los agentes de control esté ligada
a la naturaleza del material a moler, a la quimica del propio agente y a las

condiciones operativas del molino.

A pesar de que la molienda de alta energia es un &area de estudio ampliamente
documentada, existe un vacio de conocimiento respecto a las estrategias de
refinamiento en equipos de baja energia. En este tipo de equipos, la energia
impartida no es suficiente para alcanzar tamafios nanométricos bajo los pardmetros
de procesamiento establecidos. En este contexto, una alternativa prometedora para
optimizar la eficiencia del refinamiento en condiciones de baja energia es,
precisamente, la incorporacion de aditivos metalicos. Cuando se emplean aditivos
metalicos en la molienda de ceramicos, la fase metalica —debido a su caracter
dactil— puede deformarse plasticamente y recubrir parcialmente las particulas
ceramicas. Este recubrimiento actia como una barrera fisica que reduce la
aglomeracion y modifica la dinamica de impacto, lo que puede favorecer el

refinamiento hasta tamafios nanométricos.

Esto representa un desafio técnico considerable y, en consecuencia, persiste la
necesidad de desarrollar y optimizar métodos simples, de bajo costo y de alto
rendimiento para la sintesis de nanoparticulas ceramicas en equipos de baja

energia.
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1.1. Materiales ceramicos

Los materiales ceramicos estan formados por elementos metalicos y no metalicos.
Pueden ser de origen natural o sintético y presentan una amplia variedad de
propiedades, ya que sus enlaces pueden ser covalentes, iGnicos o0 una mezcla de
ambos. Se clasifican generalmente en cerdmicos tradicionales y avanzados [25].
Estos materiales se encuentran en aplicaciones que van desde articulos cotidianos,
como una taza de café, hasta componentes de alta tecnologia en pantallas de
dispositivos méviles 0 en naves espaciales. La complejidad de su aplicacién
depende directamente del tipo de ceramica y de las propiedades obtenidas durante

Su procesamiento.

Uno de los materiales clave en el desarrollo cientifico es la alimina, destacada por
su alta resistencia mecanica, elevada temperatura de fusion, resistencia a la
abrasion, transparencia Optica y resistividad eléctrica. Se utiliza en componentes
para hornos, herramientas de corte, bioceramicos, catalizadores y circuitos
electronicos [26]. Este material se extrae de la bauxita mediante el proceso Bayer,
en el cual el mineral se pulveriza y se disuelve en una solucién concentrada de
NaOH; posteriormente se precipita como Al(OH); Yy, finalmente, se calcina para
obtener Al,0;. La fase estable de la alimina a temperatura y presion ambientales
es a-Al203; su estructura se muestra en la Figura 1. En esta, los atomos de aluminio
ocupan dos tercios de los sitios intersticiales octaédricos dispuestos en una red

hexagonal compacta de atomos de oxigeno.
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Figura 1. Estructura cristalina del corindén (cara lateral).

Existen cuatro tipos principales de alumina utilizados en la industria: calcinada,
tabular, fundida e hidratada. El tamafio de particula influye directamente en la
resistencia mecanica, la porosidad, las propiedades Opticas, asi como en la
temperatura y el tiempo de sinterizacion. Por ello, considerando el impacto de la
morfologia en las propiedades finales, el estudio de las nanoparticulas de alimina

resulta de gran relevancia.

1.2. Nanoparticulas ceramicas y sus aplicaciones

Una nanoparticula es aquella que posee al menos una de sus dimensiones en la
escala nanométrica; es decir, su tamafio es inferior a 100 nm. Las nanoparticulas
pueden variar en dimensiones (cero, unidimensionales, bidimensionales o
tridimensionales), forma (esféricas, cilindricas, tubulares, planas o irregulares) o
estructura (cristalinas o amorfas). En la Tabla 1 se presentan ejemplos de estos

nanoceramicos segun su clasificacion.
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Tabla 1. Clasificacién de nanoparticulas [6-8]

Criterio de Tipo Descripcién y ejemplos
clasificacion P P y ejemp
. . Tres dimensiones en la escala nanométrica. Ej.: fullereno,
Cero-dimensional (0D) . .
nanoparticulas de 6xidos o de metales.
- . Dos dimensiones en la escala nanométrica. Ej.
Unidimensional (1D)
. o nanotubos de carbono.
Dimension . . . .
- . Una dimension en la escala nanométrica: el espesor. Ej.:
Bidimensional (2D) .
monocapas, grafeno, caolinita.
- . Sus tres dimensiones estan fuera del rango de nm. Ej.
Tridimensional (3D) . . . . g )
cualquier material micro o macrométrico.
L. Alta relacién volumen-superficie. Ej.: nanoparticulas de
Esférica .
oro, de alimina.
Una dimension es dominante. Ej.: nanovarillas de 6xido
Alargada de 7i bles de Si
Forma e zinc, nanocables de Si.
Tubular Estructuras cilindricas huecas. Ej.: nanotubos de C.
Plana Estructuras en forma de hoja o lamina con un espesor
nanomeétrico. Ej.: grafeno.
Los atomos estan arreglados en una red periédica y en
Cristalina ordenamiento de cortoy largo alcance. Ej.: nanoparticulas
de metales y de ceramicos.
Estructura Los atomos estan dispuestos aleatoriamente con arreglos
de corto alcance. Ej.: nanoparticulas de silice amorfa,
Amorfa

algunos polimeros nanoestructurados, vidrios metalicos
amorfos.

Como se observa en la Tabla 1, la versatilidad de los nanomateriales permite
obtener propiedades especificas mediante el control de su morfologia vy

ordenamiento atémico.

A medida que las dimensiones disminuyen, las propiedades de la particula cambian
debido a efectos cuanticos y de superficie [6, 27]. El incremento del area superficial,
junto con una elevada estabilidad térmica y quimica, caracteriza a las
nanoparticulas cerdmicas. Estas ventajas se aprovechan en el sector energético,
en aplicaciones de almacenamiento y conversion de energia, como la fotocatalisis

y las celdas solares.

En los dispositivos de almacenamiento mas utilizados, como capacitores y baterias,

la integracion de nanoparticulas ceramicas mejora su rendimiento. Un capacitor
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fabricado con nanoparticulas ceramicas presentard una capacitancia mayor y una
resistencia dieléctrica mas alta, asi como menores pérdidas de energia. En cuanto
a las baterias, dado que las reacciones electroquimicas ocurren en la superficie, el

aumento del area superficial del electrodo incrementa su capacidad especifica [2].

Ademas de las ventajas mencionadas, las nanoparticulas ceramicas ofrecen alta
resistencia mecéanica, dureza, biocompatibilidad (esencial para el transporte de
farmacos y la ingenieria de tejidos) y una conductividad eléctrica condicionada por
el tamafio y la proporcion de las particulas. En ciertos sistemas, la constante
dieléctrica y la resistividad resultan inversamente proporcionales al tamafio de
particula. Asimismo, las propiedades Opticas pueden modificarse, destacandose la
fluorescencia para su uso en sensores y en técnicas de imagen. Esta versatilidad
permite su implementacion en diversas industrias, desde la aeroespacial y la

automotriz hasta la salud y la electronica.

Las nanoparticulas juegan un papel importante en la mejora de las propiedades vy,
por ende, en la eficiencia y el rendimiento de estos dispositivos (y de muchos otros).
El cambio en las propiedades esté influido no solo por el tamafio de particula, sino
también por la técnica de sintesis empleada. En este sentido, la produccion de
nanoparticulas conlleva retos significativos, como el control de la morfologia y la

pureza, asi como la necesidad de desarrollar procesos escalables y de bajo costo

[2].

1.3. Sintesis de Nanoparticulas

Los métodos de sintesis de nanoparticulas se agrupan en dos enfoques: sintesis
de abajo hacia arriba (ascendente) y de arriba hacia abajo (descendente). En la
ascendente, la construccion de nanoparticulas se realiza de la nucleacion y el
crecimiento gradual de atomos o moléculas. Las nanoparticulas obtenidas
mediante esta sintesis tendran un tamafio y una pureza muy controlados [3, 6, 8].

Por el contrario, la sintesis descendente parte de materiales a escala macroscopica
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(1 mm), donde la reduccion a tamafio nanomeétrico se lleva a cabo mediante fuerzas
mecanicas o térmicas [6]. La eleccion dependera de los objetivos de sintesis y de
las propiedades finales deseadas. En la actualidad, se busca desarrollar nuevos
métodos y optimizar los actuales para mejorar las propiedades finales del polvo vy,
sobre todo, aumentar la capacidad de produccion. Algunas técnicas relevantes y

Sus caracteristicas se presentan en la Tabla 2.

Tabla 2.Técnicas de sintesis de nanoparticulas

Enfoque Técnica Caracteristicas
Sintesis e A partir de precursores quimicos en solucion.
Quimica e Reduccion, precipitacion y coprecipitacion
e Uso de organismos vivos mediante procesos bioldgicos
Sintesis Sintesis controlados.
de abajo-  bioldgica e Respetuosa con el medio ambiente
hacia- e Particulas con formas y tamafios especificos.
arriba Auto Organizacion y ensamblaje en estructuras mas grandes
ensamblaje mediante interacciones moleculares controladas.
Deposicion  de . - .
capa  atémica Deposicion controlada de capas atomicas que permite
(ALD) construir estructuras nanoestructuradas capa por capa.
Molienda Fragmentacion de particulas grandes y reduccion a
. . - tamafio nanométrico mediante su fractura por impacto
Sintesis mecénica (MA) L
mecanico.
de
. Procesos de o L
arriba- o Pulverizacion laser o catodica.
hacia pulverizacion
. . Uso de calor para descomponer precursores sélidos en
abajo Descomposicién

Térmica

nanoparticulas.
Comun en la sintesis de 6xidos metalicos.

Aunque un tanto antigua, mas no descontinuada, la eleccién de la técnica por
molienda para la fabricacion de nanoparticulas parece ser una alternativa potencial

debido a que presenta distintas ventajas en comparacién con otras, a saber:

e Mayor entendimiento actual de los distintos mecanismos fisicoquimicos de
la conminucién del tamafio de particulas, gracias a la introduccion de
técnicas modernas de molienda de alta energia en medios secos Yy

himedos.
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e El proceso no requiere necesariamente el uso de reactivos quimicos, lo que
lo convierte en una técnica amigable con el medio ambiente.

e En algunos casos, el equipo utilizado es de bajo costo y puede construirse
en el taller.

e La molienda es facilmente escalable, lo cual es un aspecto importante para
aplicaciones industriales.

e Es versdtil, ya que se pueden sintetizar particulas de distintas
composiciones y materiales para obtener nanocompuestos y aleaciones.

e El proceso se opera a temperatura ambiente.

e Puede activar la superficie de las particulas, lo que suele mejorar la
reactividad y la dispersion de las nanoparticulas.

e Existe la posibilidad de obtener nuevos sistemas monocristalinos.

e Obtencién de nuevos sistemas de hanocompuestos policristalinos.

e Bajo costo de produccion de nanoestructuras.

e Se puede controlar con precision el tamafio de particula mediante el ajuste
de parametros como el tiempo de molienda, la velocidad del molino, la
relacion volumen bolas/polvo, la distribucion y el tamafio de los medios de

molienda, asi como mediante el uso de agentes de control.

Aunqgue la molienda mecanica ofrece muchas ventajas, también presenta algunas
limitaciones, como retos técnicos para obtener particulas menores de 100 nm, el
posible aumento de la contaminacion derivado del desgaste del equipo y la
necesidad de un control cuidadoso de los pardmetros del proceso [3, 13, 22].
Ademas, la eficiencia de la técnica puede variar segun el material y la aplicacion
especifica.

1.4. Molienda

La molienda mecénica es una de las técnicas mas utilizadas en el procesamiento
de polvos cerdamicos. Por medio de esta técnica es posible obtener aleaciones de
materiales que, de otra forma, no podrian unirse, dispersarse ni homogeneizarse y

refinar el tamafo de particula, incluso a escala nanométrica. La molienda se realiza
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en humedo o en seco y puede ser de alta o de baja energia [3]. La eleccion entre
la molienda en seco y en hiumedo, asi como entre alta y baja energia, dependera
de las propiedades de los materiales a procesar, de los objetivos y de las
limitaciones especificas de proceso. La molienda mecanica es fundamental en la
fabricacion y la investigacion de materiales avanzados. Una de las ventajas mas
importantes de la molienda de baja energia es su escalabilidad, lo que significa que
es aplicable para alcanzar altos volumenes de produccion. En la

Tabla 3 se describen algunas caracteristicas de la molienda mecénica.

Tabla 3. Caracteristicas de la Molienda Mecénica

Molienda Mecanica

Alta energia Baja energia

Produce Nanoparticulas

Menos generacién de calor y menor
probabilidad de reacciones no

e Produce nanoparticulas de alta
calidad con tamafios
controlados.

Caracteristicas deseadas.
e Puede generar altas .
Estabilidad.
temperaturas ) .
. . Largos tiempos de procesamiento
e Menor tiempo de operacion o
Escalabilidad.

El proceso de molienda mecanica de baja energia suele realizarse en un molino
horizontal de bolas. EI molino gira horizontalmente en su eje, provocando una caida

en cascada de las bolas y el polvo (ver Figura 2).
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Recipiente cilindrico Medio de Molienda
con fondo integral y cayendo a medida que

tapa extraible el molino gira

Particulas Forro del

siendo i Molino
Rodillos .
refinadas en resistente al
tamafo desgaste

Figura 2. Elementos clave de un molino de bolas tipico [28]

El evento principal del proceso de molienda es la colision bola-polvo. Las particulas
se mueven entre los medios de molienda y las paredes del molino, y se someten a
deformaciones plasticas y procesos de fractura, lo que conduce a la incorporacion
de defectos y a un refinamiento continuo. Las particulas iniciales, ahora mas finas,
tienden a agregarse mediante soldadura en frio, lo que aumenta su tamafio y las
hace adoptar una forma cercana a la esférica. La resistencia a la fractura también
aumenta. Asimismo, la finura de particulas se aproxima a un punto de equilibrio, a
medida que aumenta el tiempo de molienda [12, 29]. La naturaleza de estos
procesos depende en gran medida del comportamiento mecanico de los
componentes del polvo, de sus equilibrios de fase y del estado de tension durante
la molienda, por lo que difiere entre metales puros y combinaciones de

componentes ductiles/fragiles, ductiles/fragiles o fragiles/fragiles [12].

El comportamiento fisicoquimico del polvo durante la molienda dependera del tipo
de material. Si se trata de un material ductil (ver Figura 3-a), como los metales,
sucederén tres fendmenos; deformacion plastica, fractura y soldadura en frio. En
un principio, las particulas seran impactadas y, por ende, deformadas plasticamente.

Después de un tiempo, las particulas deformadas comienzan a fracturarse debido
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a la formacién y propagacion de grietas. Finalmente, la agregacion de las
particulas se produce mediante soldadura en frio o por autocohesion.
Entendiéndose como agregacion de particulas a nivel atomico, imposible de
separar (soldadura entre particulas). Los procesos de soldadura y fractura se
repiten constantemente hasta alcanzar un punto de equilibrio en el que el tamafio
de particula permanece constante, ya que la dureza de las particulas aumenta vy,

con ello, la resistencia a soportar un esfuerzo sin fracturarse aumenta [30].

F F F
a) b)
B n o B | B B
\ \
PARTiCULA\\ A 4 . PARTICULA - g 7 S
— O - f — a8
g \( B V B ' | B | B
‘\“\ .‘\\ A i

Figura 3. Molienda en diferentes secuencias (de izquierda a derecha) iniciales de a) particulas ductiles y b)
particulas fragiles. Esquema de Fuerza (F) aplicada por la bola (B) a las particulas de polvo [30]

En el caso de los materiales fragiles como los ceramicos (ver Figura 3-b), el proceso
predominante es la fractura; no obstante, en escenarios especificos también
pueden experimentar soldadura en frio [31-34]. Se ha observado que, durante el
procesamiento de estos materiales, la fractura permite el refinamiento hasta
alcanzar un tamafo limite. Sin embargo, en la molienda de alimina se ha
evidenciado que, al alcanzar una escala nanométrica, ocurre el fendmeno de
soldadura en frio [31]. También se ha observado la soldadura en frio en particulas
nanomeétricas de silice amorfa [31] y silicio [32] bajo condiciones de deformacion
mecanica en experimentos in situ de microscopia electronica. Lo anterior sugiere
que la reduccién a dimensiones nanométricas favorece la aparicion de este

fendmeno en materiales de naturaleza fragil.

Asimismo, para que la molienda de cualquier polvo sea efectiva, es importante

controlar y optimizar parametros como el tiempo de molienda, la relacién volumen
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bolas/polvo, la distribucién de tamafios de bolas, la atmdsfera y el agente de control
[22, 23]. La optimizacion y el control de estos vuelven a la molienda una técnica
versatil en la sintesis de nanoparticulas para producir aleaciones y nanomateriales

de alta calidad, con caracteristicas especificas y propiedades mejoradas.

1.5. Molienda de sistemas ductil-fragiles. Mecanismo de
fractura

La Figura 4-a esquematiza una particula individual compuesta (ideal), en la que el

aditivo metalico recubre la superficie de la particula de alimina.

a) Metal b)
4 Ceramico

/

Figura 4. Esquema del refinamiento de una particula metal-cerdmica: a) Particula individual de material
compuesto y b) Particulas aglomeradas

Durante la molienda de polvos ceramicos con bajas cantidades de metal, este
ultimo participa activamente en la transferencia de energia a las particulas de
alimina y contribuye a mantenerlas dispersas al reducir las fuerzas de van der
Waals. De este modo, actlia como un agente de control que protege y aisla las
particulas cerdmicas, permitiendo que las bolas impacten y fracturen particulas
individuales. Esto facilita un refinamiento eficiente que se traduce en una
distribucion mas fina y homogénea de tamarfios de particula.

A medida que la molienda progresa, las particulas ceramicas de mayor tamafio se
fragmentan sucesivamente en particulas mas finas como consecuencia de la
fractura fragil inducida por impacto. De manera paralela, la fase metalica
experimenta una deformacion plastica severa y un endurecimiento por trabajo; una
vez alcanzado un nivel critico de endurecimiento, su capacidad de deformacion
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disminuye y comienza a fracturarse. Este fendbmeno favorece la ruptura de las
particulas compuestas formadas durante el proceso, dando lugar a fragmentos de
menor tamafio y contribuyendo al refinamiento microestructural del sistema

(ver Figura 4-b).

1.5.1. Parametros de la molienda

Una molienda eficiente es aquella en la que se obtiene el tamafio de particula mas
fino, en el menor tiempo posible y con la menor contaminacion. Esto es posible
optimizando parametros clave del proceso, que son independientes entre si:

e Tiempo de molienda.

o EIl tiempo de molienda 6ptimo juega un papel importante en la
eficiencia del proceso, ya que, generalmente, un tiempo prolongado
puede ocasionar una alta contaminacion del polvo final y una gran
agregacion de particulas.

e Relacion volumen bolas/polvo.

o Debido a que el polvo absorbe la energia mecanica transmitida a
través de los medios de molienda, trabajar con pequefias cantidades
de polvo en el molino podria garantizar que este esté
“suficientemente” molido; de lo contrario, el polvo no lograra absorber
suficiente energia y no se refinara [23].

e Tamanio y distribucién de bolas.

o La combinacion de diferentes tamafios de bolas puede acelerar el
proceso, ya que aumenta el nimero de puntos de impacto entre la
bola y el polvo.

e Agente de control.
o Controla la soldadura en frio para evitar la agregacion.

o Evita aglomerados

Para obtener nanoparticulas de alimina en este trabajo, se estudio el efecto del

agente de control, especificamente de tipo metélico.
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1.5.1.1. Agente de control

Debido a la alta energia de colision durante la molienda, las particulas del polvo
tienden a soldarse en frio, lo que provoca la formacion de agregados de tamafio
milimétrico. Un agente de control suele afiadirse al polvo para reducir este efecto.
El agente de control se adsorbe en la superficie de las particulas del polvo,
minimizando el efecto de soldadura en frio entre ellas e inhibiendo la agregacion.
Los agentes de control son compuestos organicos o inorganicos y pueden usarse

en forma sélida, liquida o gaseosa [10, 13, 27].

La fractura y la soldadura en frio son los procesos mas importantes en la molienda,;
el predominio de uno u otro afectara el tamafio de particula final del polvo. Si,
durante la molienda, el proceso dominante es la soldadura en frio; las particulas de
polvo se agregan y, como resultado, el tamafio de particula aumenta. Por otro lado,
el tamafio de particula puede disminuir hasta alcanzar tamafos finos e incluso
nanométricos si el proceso dominante es la fractura [10]. Con un agente de control,
es posible lograr que el proceso de fractura predomine sobre el de soldadura en

frio, lo que favorece el refinamiento del tamafio de particula del polvo.

1.5.1.2. Tipos y numero de impactos en la molienda

Con el desarrollo de la molienda por aleado mecéanico (AM), surgi6 el interés de
diversos investigadores por explicar y modelar este proceso, entre ellos los trabajos
de Maurice y Courtney (MC) [21, 35-37]. Estos autores describieron los
mecanismos del AM, simplificando el analisis a un unico tipo de impacto. En su
modelo, enfatizan que la interaccion entre los medios de molienda y el polvo es el
factor determinante de la transferencia de energia. Bajo este enfoque, describen la
colision entre bolas recubiertas de polvo como una colision hertziana equivalente a
la de dos bolas sin recubrimiento de polvo. Las ecuaciones del modelo predicen
como los impactos que ocurren durante la molienda repercuten en los fenémenos
de AM que afectan el tamafio, la forma y las propiedades del polvo. Sin embargo,
la eficiencia del proceso depende de la naturaleza de estos impactos.
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En estudios realizados en molinos de alta energia tipo SPEX, se ha determinado
que ocurren 2,000 impactos por segundo, de los cuales solo una fraccioén del 0.4 %
se considera altamente energética [14]. A este tipo de impacto se le conoce como
‘impacto normal”, debido a que ocurre a un angulo de 90° (ver Tabla 4) [14]. El
modelo de MC considera que cada impacto normal estd acompafiado de una gran
cantidad de impactos no normales (1 a 10°). Estos representan la mayoria de las

colisiones y contribuyen a la intensidad de la energia suministrada al polvo [21, 36].

Tabla 4. Namero de impactos de bola para varios angulos de impacto y 15 bolas

Angulo de

Numero de Numero de Fraccion de
impacto (°) impactos (0.50 s) impactos (1.00 s) impactos (%)
lalo 268 508 25.40
11a20 251 491 24.55
21a 30 214 439 21.95
31 a40 107 227 11.35
41 a 50 7 7 0.35
51 a 60 113 233 11.65
61a70 108 213 10.65
71a80 4 4 0.2
81a90 8 8 0.4

Nota. Los angulos cercanos a 90° representan impactos directos, mientras que los de 0 a 10°
representan impactos tangenciales. Adaptado de [14].

Como se muestra en la Figura 5, el parametro de red del germanio disminuye
mientras que el del silicio aumenta hasta converger en la formacion de la aleacion
en un tiempo de entre 4 y 5 h. Al contrastar estos resultados con la Tabla 4, se
observa una correlacién directa entre el nimero de impactos y el tiempo en el que
ocurre la aleaciéon. Bajo esta premisa y considerando que cada particula de polvo
experimenta un impacto normal cada 33 min [14, 21, 36], el tiempo de 4 a 5 h
observado en la Figura 5 equivale a aproximadamente ocho impactos normales, 1o
cual resulta suficiente para completar la formacién de la aleacién del sistema Ge-
Si.
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Figura 5. Parametro de red vs. tiempo de molienda para polvos de silicio y germanio (Ge 72 at. %Si) [14]

Las ecuaciones desarrolladas por Maurice y Courtney para determinar el nimero

de impactos (ver (Ecuacién 1) y el tiempo necesario para que todas las particulas

del polvo reciban un impacto normal (ver (Ecuaciéon 2) estdn disefiadas para

aplicarse a cualquier tipo de molino, ya que la principal variable en dichas

ecuaciones es la velocidad de impacto, la cual depende estrictamente del tipo de

molino.

Donde:

'Rb

®* pPp

e H, = Durezarelativa del material

e p, = densidad del polvo (;—g)

= densidad de la bola (:l—g)
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3
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e (R =relacionde carga
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e v = velocidad de impacto (%)
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Donde:

T = tiempo

[' = frecuencia de impacto
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v, (Ecuacion 2)
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2. ANTECEDENTES

Con la intencion de dispersar nanoparticulas ceramicas de Y,05 en una aleacion de
niquel, Benjamin J.S. (1970) desarroll6 el proceso conocido actualmente como
“aleado mecanico”, mediante el cual, ademas de dispersar, fue posible combinar
metales para obtener aleaciones que no podian obtenerse por fundicion o
metalurgia de polvos [18]. Aunque el término aleado mecanico se ha generalizado
y se aplica a los metales, también puede aplicarse a mezclas de polvos ceramicos.
Por ejemplo, a partir de la mezcla Fe,05/Cr,05; se puede obtener una solucion
sélida de (Fe, Cr),05 con un tamafo de grano promedio de 20 nm [26]; un caso
similar se observa para Zr0,/Y,05 [38]. El endurecimiento de metales mediante la
dispersion de particulas ceramicas se convirtio en un tema muy popular [7, 9, 11,
16-19, 39-43].

2.1. Obtencion de nanoparticulas por molienda

La molienda mecanica, como técnica de sintesis de nanoparticulas ceramicas, es
ampliamente empleada debido a su versatilidad y escalabilidad. En la Tabla 5 se

presentan distintos molinos y sus respectivas capacidades de produccion.

Tabla 5. Relacién de energia especifica, tiempo de procesamiento y tamafio de particula por tipo de molino
[3, 13, 29, 38]

. Energia Volumen por Tamafio de T|empo
Molino o . . promedio de
Especifica ciclo particula .
molienda
Baja energia 10-50 L
Horizontal de bolas (10-50 (Escala 1021;00 16-100 h
kwh/kg) industrial)
i . . Baja energia 10-50 L
M -ball-mill 1l
(E"?f?]itr';%;gbba m! (10-50 (Escala 50-500 nm 10100 h
) KWh/kg) industrial)
Planetario (Eje vertical) . Energlg 5-50 m! 10-100 nm 1-30h
intermedia (laboratorio)
Alta energia 550 ml
Vibratorio spex 8000 M (50-500 (laboratorio) 10-100 nm 1-30 h
kWh/kg)
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Los oxidos (Al,05,Zr0,) son los mas estudiados, seguidos de los
carburos (SiC, B,C) y de los nitruros (SisN,, TiN). El tamafio promedio obtenido es
de 10-100 nm en un tiempo de 10-30 h [2, 11, 17, 44-46]. Suryanarayana (2001)
demostré que los molinos planetarios son mas eficientes en la produccion de
nanoparticulas de Al,05; (~30 nm) [13]. Koch (2007) reportdé que a través de la
molienda de alta energia en molinos SPEX es posible obtener nanoparticulas de
Zr0, (20-50 nm) en un tiempo de entre 5-10 h, pero en volumenes limitados (~10
ml) [29]. Balaz et al. (2008) compararon la escalabilidad en molinos de atricién y
planetarios y concluyeron que la alta energia es mas eficaz para la sintesis de
nanoestructuras, pero con menor capacidad volumétrica [47]. Karagedov (2003)
reporté que, mediante la molienda de alta energia en un molino planetario y el uso
de aditivos inorganicos (metales), es posible lograr un tamafio de particula
promedio de 20—-40 nm en alumina en tiempos de 15-45 min [24, 48]. Finalmente,
Vigueras (2018) [15] encontré que, mediante la molienda de baja energia en
molinos horizontales de bolas con el uso de aluminio como aditivo, es posible
obtener un polvo de alimina con un tamafio de particula promedio de 200 nm,

ademas de un 30 % de nanoparticulas en 1 h (ver Figura 6-b).
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Figura 6. Andlisis del tamafio de particula de polvos de Al,03, lixiviados de mezclas molidas de Al,0; —
25 % Al a diferentes tiempos, usando una relacién volumen Bolas/Polvo de 90 [15]
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En la Figura 7 se presenta una imagen de SEM que muestra las nanopatrticulas de

alumina dispersas en aluminio, con un tamafio aproximado de 200 nm.

ESIQIE SEl 50kv  X10,000 WD 10.7mm Tum

Figura 7. Imagen SEM mostrando aglomerados de particulas del sistema Al,0; — 25 % Al molidas 16 h [15]

Dado que en la molienda de baja energia tanto la energia del sistema como la
capacidad de fractura de la alimina son limitadas, resulta de gran interés incorporar
al proceso de molienda distintos aditivos metdlicos para aprovechar sus
propiedades mecénicas y mejorar el refinamiento del tamafio de particula con el fin
de alcanzar el tamafio nanométrico. Esto representa un avance hacia procesos de
sintesis de baja energia a nanoescala mas eficientes, técnicamente vy
economicamente viables; ademas, permitira no solo la obtencion de nanoparticulas
de alimina, sino también la comprensién de los mecanismos de molienda en este

tipo de sistemas.
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3. OBJETIVOS

3.1.1. Objetivo general

Obtener nanoparticulas de alimina mediante molienda de baja energia, utilizando

aditivos metalicos y optimizando los parametros del proceso.

3.1.2. Objetivos especificos

e Establecer la influencia de la ductilidad del hierro, zinc, cobre y plomo en el
refinamiento de particulas de alimina.

e Determinar la cantidad 6ptima de hierro, zinc, cobre y plomo para lograr el
maximo refinamiento de las particulas de alumina.

e Relacionar la presencia o ausencia del fendmeno de soldadura en frio en las

particulas de alimina molidas con la ductilidad del metal.
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4. DESARROLLO EXPERIMENTAL

A continuacion, se detallan los materiales, el equipo, asi como la metodologia y las
técnicas de caracterizacion empleadas en el presente trabajo de investigacion. Las
condiciones de molienda son resultados O6ptimos obtenidos a partir de
investigaciones anteriores del grupo de cerdmicos de la Universidad Auténoma del
Estado de Hidalgo (UAEH) [22]. Para evitar la contaminacion por sustancias no

deseadas, se utilizd6 un molino en cada sistema de estudio.

4.1. Materias primas

Se utilizé alumina calcinada de baja reactividad de la marca ALTAMIS (tipo A-13),
con pureza del 99.8 % (ver Tabla 6), un tamafio de particula promedio de 3.5 umy
una fraccién de particulas reactivas del 24.9 % (correspondiente a particulas

menores de 1 um).

Tabla 6. Datos técnicos de la Alimina calcinada (A-13) [49]

Alimina calcinada del tipo A-13

Propiedades/Método unidades Tipico Min. Max.
Area superficial especifica (BET) (m?/9) 11 7.5 17
Tamafio de particula D50 (um) 3.6 - -

Composicion quimica

Al,03 por diferencia (%) 99.8 - -
Na,0 (%) 0.12 - 0.30
Fe,03 (%) 0.02 - 0.03
Sio, (%) 0.01 - 0.03

Asimismo, se utilizaron polvos metalicos comerciales de malla #325, con una
pureza del 98 % en hierro, zinc, cobre y plomo. La seleccién de los polvos metalicos
se realiz6 con base en su ductilidad, disponibilidad y asequibilidad.

Dado que el incremento de la energia de impacto y la energia cinética transferida
al sistema dependen directamente de las propiedades fisicas del aditivo, en la Tabla
7 se presentan los valores de ductilidad y densidad de los metales utilizados. Estos

son factores determinantes de los mecanismos de fractura y de refinamiento
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descritos anteriormente. Los valores de ductilidad reportados en la Tabla 7
corresponden a propiedades tabuladas para metales puros de alta pureza,

obtenidos de bases de datos de propiedades de materiales [50, 51].

Tabla 7. Valores de ductilidad y de densidad metdlica de los elementos puros empleados

Ductilidad

L Resistencia a la UTS Densidad Estructura
Metal (% elongacion en 2 cedencia (MPa) (MPa) (g/cm3) cristalina
pulgadas) g
Plomo(Pb) 93 8 12 11.34 FCC
Cobre(Cu) 60 117 210 8.96 FCC
Hierro(Fe) 45 150 200 7.87 BCC
Zinc (Zn) 36 172-207 250- 300 7.14 HCP
4.2. Equipo

Para el desarrollo de este trabajo se utilizaron molinos horizontales de bolas de baja
energia, fabricados de acero inoxidable AISI 304 y cargados con balines de acero
endurecido superficialmente mediante carburizado. Estos molinos tienen un
diametro interior y una longitud de 12.5 cm, ademas de un disefio hermético que
permite controlar la atmosfera interna (si se requiere). Los molinos operan sobre
una mesa de rodillos giratorios a una velocidad de trabajo constante de 110 rpm,
equivalente al 92.4 % de la velocidad critica, controlada mediante un motor
eléctrico; esta condicion provoco el movimiento en cascada de los balines en el

interior del molino. En la Figura 8 se muestran ambos elementos.
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Figura 8. Mesa de rodillos giratorios y molino horizontal de bolas.

Cada molino operé con una carga de 2461 g, cuya distribucion de tamafos se
calculd segun la Ecuacion 3 [30], detallada en la Tabla 8.

X
V= (E) Ecuacién 3

Donde:

X = diametro de bola utilizada
B = diametro de la bola mas grande (constante)

Y = fraccion en peso de bolas a agregar

Tabla 8. Distribucién de tamafio de las bolas de acero carburizado [30]

Tamafio (pulg) Porcentaje (% peso) Peso ()
1 7 172.27
4
3 33 812.13
8
1 60 1476.60
2
Total 100 2461.00

35



La Figura 9 muestra el acomodo de las bolas en el molino, asi como las bolas

individuales de cada tamafio empleado.

Figura 9. bolas de acero carburizado de 1/2, 1/4 y 3/8 de pulgada, en un molino de bolas

4.3. Relacién volumen bolas/polvo (RVB/P)

La relacién volumen bolas/polvo (RVB/P) es un pardmetro que expresa la
proporcion entre el volumen de la carga de bolas (Vb) con el volumen del polvo

(Vp). La relacion volumen bolas/polvo se expresa como:

RVBP = V_b (Ecuacion 4)
Vp

Donde 1}, es:

A :% (Ecuacion 5)

De acuerdo con la (Ecuacién 4, cualquier variacion en la RVB/P modificara la
cantidad de polvo a cargar en el molino de manera inversamente proporcional; es

decir, a medida que disminuye el valor de la RVB/P, la cantidad de polvo aumenta.
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En este sentido, una RVB/P efectiva es aquella que permite una carga 6ptima de
polvo en el molino. Una cantidad excesiva de polvo reduciria la energia de impacto
de los medios de molienda al incrementar el area de contacto entre las bolas y las
particulas, lo que impediria el refinamiento eficiente. Por otro lado, una cantidad
insuficiente de polvo podria provocar su contaminacion debido al desgaste de los
medios de molienda, al no existir suficiente polvo que evite el contacto directo bola-
bola o pared-bola. Con base en investigaciones previas del grupo de ceramicos de
la Universidad Autonoma del Estado de Hidalgo (UAEH), se determiné que una
RVB/P de 10 es la 6ptima para la molienda de polvos ceramicos [22], cuyos valores

de configuracion se resumen en la Tabla 9.

Tabla 9. Configuracion de la relacion volumen bolas/polvo y constantes de carga

Volumen de bolas Volumen del polvo
RVB/P Carga de bolas (g) (cm?) (cmd)
10 2461 313.50 31.53

4.4. Metodologia

El desarrollo experimental de este trabajo se dividié en dos etapas, en las cuales

se manipularon y midieron las siguientes variables:

Etapa 1: Determinacién de la cantidad 6ptima de aditivo
En esta etapa, el objetivo fue identificar qué porcentaje de aditivo metalico (Pb, Zn,
Fe y Cu) favorece un mayor refinamiento del tamafio de particula de la alimina.
e Variable independiente: cantidad de aditivo metalico (0 %, 5 %, 15 %, 20 %
y 25 % en volumen).
e Variable dependiente: tamafio de particula de la alimina tras la molienda y
fraccion volumétrica de nanoparticulas.
e Variables constantes: tiempo de molienda (16 h), RVB/P 10, carga de bolas

y velocidad del molino (110 rpm).
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Etapa 2: Determinacién del tiempo 6ptimo de molienda.

Una vez seleccionada la cantidad de aditivo metalico mas eficiente para cada metal

(Pb, Zn,Fe y Cu), se procedi6 a evaluar el refinamiento del tamafio de particula de

la alimina en funcién del tiempo de molienda.

Variable independiente: tiempo de molienda (16 h, 25 h, 50 h 'y 100 h).
Variables dependientes: tamafio de particula de la alimina tras la molienda
y la fraccién volumétrica de nanoparticulas.

Variables constantes: cantidad 6ptima de aditivo metalico para cada

sistema, RVB/P 10, carga de bolas y velocidad del molino (110 rpm).

4.4.1. Primera Etapa. Determinar la cantidad éptima de metal

La metodologia detallada se presenta en la Figura 10.

Determinacién cantidad éptima de
aditivo metdlico

| Alfimina (Al 05} &15de gpm l

Palvos Metilioos #3525 Materias primas

Floma
Cobre
Zine
Hierro

_| A0y + o% volumen polvo metilico |

Molincs horizontales debelas (acere 4| ALD,; +5% wlumen polvo metalico |
inoxidable) de 12.5 cm de diametro.

—| £1:0;  + 10% volumen pelve metalico |

Carga de balines de 2.461kg

| ALLO, +15% volumen polvo metalico |

Relacién Volumen Balas /Polvo
optimizada de 10, | 41,0, + 2o% wlumen polve metilioo |

Molienda
I a@ 4_7| ALO, + 2% volumen polvo metalico |
1

ATD Caracterizacidn ,_IWI

MET

Figura 10. Metodologia experimental, primera etapa
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Se realizaron moliendas con diferentes contenidos de aditivo metdlico (5-25 % en
volumen); dicha proporcion garantiza la consistencia volumétrica en todas las
muestras, independientemente del tipo de metal empleado. Se utilizé una relacién
volumen bolas/polvo (RVB/P) optimizada de 10, un tiempo de molienda constante
de 16 h y 2 ml de metanol como agente de control [22]. La cantidad de polvo

empleada para cada composicion Al,0; — % Vol. M, se muestra en la Tabla 10.

Tabla 10. Configuracidn de la cantidad de alimina (Al,03) y aditivos metalicos (M) para una RVB/P de 10

Composicion Alumina (g) Hierro (g) Plomo (g) Zinc (g) Cobre (g)
Al,03 — 0% Vol. M 124.77 - - - -
Al,03 — 5% Vol M 118.54 12.34 17.79 11.18 14.04
Al,05 — 10 % Vol. M 112.30 24.67 35.58 22.35 28.09
Al,05 — 15 % Vol. M 106.06 37.01 53.37 33.53 42.13
Al,03 — 20 % Vol. M 99.82 49.35 71.17 44.71 56.18
Al,05 — 25 % Vol. M 93.58 61.68 88.96 55.88 70.22

Tras el proceso, los polvos se lavaron en una solucion écida de HCI (para hierro,
plomo y zinc) o HNO; (para cobre), con el fin de eliminar el aditivo metalico y la
posible contaminacion por el desgaste de los medios de molienda. Las condiciones
especificas de limpieza para cada metal se presentan en la jError! No se encuentra e
| origen de la referencia.. Finalmente, los polvos se analizaron mediante diversas

técnicas de caracterizacion.

Tabla 11. Condiciones de lavado acido para 5 g de polvo de alimina-metal

Metal Acido Cantidad (ml) Temperatura (°C)
Hierro 70 100
Plomo HCI 70 100
Zinc 30 -
Cobre HNO; 25 -

En los sistemas con Fe, Pb y Zn, se empled acido clorhidrico (HCl) debido a su alta
eficiencia para disolver metales de transicion y metales pesados, formando cloruros
solubles. En el caso del hierro y el plomo, el uso de la temperatura acelera la

disolucién. Por otro lado, dado que el cobre no reacciona con acidos no oxidantes
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como el acido clorhidrico (HCL), se utilizé acido nitrico (HN03) para su disolucion.
Debido a que la reaccion entre HNO; y el Cu es exotérmica, no fue necesario elevar
la temperatura; ademas, el calentamiento del &cido nitrico incrementaria la

toxicidad y la emision de vapores nitrosos.

4.4.1.1. Recuperaciéon de nanoparticulas por sedimentacion

Se aislé la fraccidn nanométrica mediante sedimentacion fraccionada, segun la ley
de Stokes. Este principio establece que la velocidad de caida de una particula
esférica en un fluido viscoso depende de su radio y de la diferencia de densidades,

segun la (Ecuacién 6:

2 —
v 227900 = Pr)  (Ecuacion o)
S 9 T]

Donde:
o V.:velocidad de sedimentacion
e r:radio de la particula

e g:gravedad

pp: densidad de la particula

py:densidad del fluido

e n:viscosidad dinamica de la particula

El procedimiento practico consistié en dispersar el sélido en un cristalizador de 10
cm de diametro con metanol. Tras calcular la velocidad de sedimentacion para el
tamafio de particula objetivo y definir una altura de caida, se determiné el tiempo

de reposo necesario mediante la (Ecuacion 7:

t = (Ecuacion 7)

h
Vs
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Una vez transcurrido dicho tiempo, las particulas de mayor tamafio y densidad
sedimentaron en el fondo, mientras que las nanoparticulas permanecieron en
suspension en la fase superior. Se procedié a succionar el sobrenadante para

separar la fraccion fina.

4.4.2. Segunda Etapa. Determinacion del tiempo de molienda

Para determinar el efecto de utilizar un metal en el refinamiento del tamafio de
particula, se realizaron moliendas con la cantidad 6ptima de metal determinada en
la etapa 1, variando el tiempo de molienda a 16, 25, 50 y 100 h. Los polvos
resultantes fueron lavados en una solucién acida, segun las condiciones descritas
anteriormente. Posteriormente, los polvos lavados se analizaron mediante las
diferentes técnicas de caracterizacion propuestas. La metodologia detallada se

presenta en la Figura 11.
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Figura 11. Metodologia experimental, segunda etapa

45. Caracterizacion

4.5.1. Analizador de Tamafio de Particula por Difraccion Laser (ATP)

Se utilizd6 un analizador de tamafio de particula por difraccion laser (Beckman
Coulter LS-13320), equipado con una lampara de tungsteno que proporciona un
haz de luz con una longitud de onda de 750 nm y un rango de medicién de 0.04 a
2000 pm. Cuando la muestra presenta particulas de menos de 400 nm, es
necesario utilizar el sistema PIDS (dispersion diferencial de intensidad polarizada),

en el que intervienen tres longitudes de onda: 450, 600 y 900 nm. Asimismo, se
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debe considerar el indice de refraccion complejo en la medicion, ya que las
particulas menores de 400 nm son facilmente atravesadas por el laser, lo que
otorga mayor relevancia al fenémeno de absorcién. El analisis por difraccion laser
se basa en la teoria de Mie, en la que el indice de refraccion complejo desempefia

un papel fundamental (ver (Ecuacién 8).

IR =n —ik (Ecuacion 8)

Donde la parte real (n) indica el cambio de velocidad del frente de onda a medida
que la luz atraviesa una interfaz. La absorcion (o atenuacién) de la luz a través de
un medio se indica con k y se modela mediante la llamada componente

imaginaria i.

La dispersion adecuada de la muestra asegura la precision en el analisis del tamafio
de particula. El proceso de dispersion dependerd del material a analizar; para

alimina, es posible seguir dos métodos:

1. Preparar una suspension en un recipiente de plastico de 200 ml con balines
de alimina de 5 mm de didmetro. Afiadir dos gramos de alimina y alcohol
metilico hasta cubrir por completo los balines de alimina. Posteriormente, el
recipiente se coloca en giro sobre una mesa de rodillos durante 24 h. Al
finalizar, se recupera la suspension retirando los balines y se toma una
muestra para su analisis.

2. Preparar una suspension de alimina con un pH acido, aproximadamente pH
4. El punto de carga cero (PZC) suele situarse entre los pH 8 y 9. Por lo
tanto, trabajar a un pH de 4 es la mejor estrategia para mantener las

particulas cargadas positivamente y evitar que se aglomeren [48, 52-55].

Posterior al proceso de dispersion, el polvo se sonicé durante 5 min en un bafio
ultrasénico de la marca Bransonic, modelo 2510R-MTH, con una potencia de 100 W

a 42 kHz. Se ha reportado que la sonicacion, bajo las condiciones empleadas en el
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presente trabajo, es necesaria para la desaglomeracién completa de las particulas
[56].

4.5.2. Difraccion de rayos X (DRX)

La técnica de caracterizacion por difraccion de rayos X se basa en los principios de
la interferencia constructiva y destructiva de las ondas de rayos X al interactuar con
un cristal. De acuerdo con la ley de Bragg, la difraccién ocurre cuando los rayos X
inciden sobre un cristal y son reflejados por los planos de la red cristalina. La
interferencia constructiva de las ondas reflejadas da lugar a patrones de difraccion
caracteristicos que contienen informacion sobre la disposicion atomica del cristal.

Matematicamente, la ley de Bragg se expresa como:

nAd = 2dsin (Ecuacion 9)

Donde
e d = distancia entre los planos
e 0 = angulo de incidencia
e n = ordendel pico de difracciéon

e A =longitud de onda de los rayos x

El estudio de los polvos molidos vy lixiviados, con el fin de determinar la presencia
de contaminacion por los medios de molienda, se llevé a cabo en un difractometro
de rayos X Inel, modelo EQUINOX 2000, con detector curvo, radiacion Co-Ka1 y
monocromador de germanio. Cada difractograma se obtuvo con una exposicion a
los rayos X de 1 h. La identificacion de fases y el analisis semicuantitativo se

realizaron con el software comercial Match, versiéon 3.16.
4.5.3. Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

La técnica utiliza un haz de electrones en lugar de la luz visible para obtener
imagenes de alta resolucion de las muestras. La lente magnética enfoca el haz de

electrones para barrer la superficie de la muestra, y los detectores registran las
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sefales emitidas. Cuando el haz de electrones interacciona con la muestra, resultan

diferentes sefiales como son:

e Electrones retrodispersados
e Electrones secundarios

e Rayos X caracteristicos

Se us6 un microscopio marca JEOL it300 y la sefial EDS para cuantificar Fe y/o
detectar la presencia de los metales utilizados como aditivos en mezclas de polvo
molido, sin lixiviar y lixiviadas, de alimina. Se trabajé a 20 kV y a una distancia de
trabajo de 10.3 mm. La preparacion de las muestras siguié el protocolo habitual:
colocar los polvos sobre cinta de grafito y aplicar una fina capa de oro mediante

sputtering.
4.5.4. Microscopia Electronica de Transmision (TEM)

La microscopia electrénica de transmisién (TEM, por sus siglas en inglés) es una
técnica de alta resolucién que utiliza haces de electrones para obtener imagenes
detalladas de muestras ultrafinas. En TEM, un haz de electrones se genera y se
enfoca sobre una muestra extremadamente delgada. A medida que los electrones
atraviesan la muestra, interactan con los atomos y generan una serie de
fendmenos, como la dispersion elastica e inelastica y la difraccién. La informacion
contenida en estas interacciones proporciona detalles sobre la estructura cristalina,
la composicion quimica elemental y la morfologia de la muestra. La forma y el
tamafio de los polvos fueron estudiados con un microscopio electronico de
transmision de ultra alta resolucién (HRTEM) JEOL, modelo JEM-2100, con red de
0.14 nm. Se trabaj6é a un voltaje de 200 kV. Los polvos se dispersaron en metanol

y fueron depositados sobre rejillas de cobre con una pelicula de grafito amorfo.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1. Caracterizacion de la materia prima

En la Figura 12 se muestran las curvas de distribucion de tamafio de particula del

polvo de alimina inicial.
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Figura 12. Curvas de tamafio de particula del polvo inicial de Al,0; A — 13

Este presenta una distribucion multimodal, con picos en tamafios de particula de
alrededor de 1.27, 10, y 100 um (ver Figura 12-a), indicando la presencia de
particulas mas grandes con un tamafo de particula de entre 0.5y 100 um. EI 50 %

de las particulas (D50) se encuentra por debajo de 3 um (ver Figura 12-b).

En la Figura 13 se muestra el patron de difraccion de la alumina, se puede observar
que estan presentes a-alimina [PDF 96-900-8082] y 6-alimina [PDF 96-120-006]
[57]. Esta ultima en una proporcion de 10.6 %, segun el analisis cuantitativo

realizado en el software comercial Match.
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Figura 13. Difractograma del polvo inicial de Al,0; A — 13

5.2. Molienda de alimina sin aditivos metalicos

Con la intencion de comparar el efecto de la adicion de polvos metélicos en el
refinamiento del tamafio de particula de alimina, se realizaron moliendas sin aditivo
alguno. En la Figura 14 se muestran las curvas de distribuciéon de tamafo de

particula de la molienda de alimina sin aditivos metalicos.
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Figura 14. Curvas de distribucion del tamafio de particula (DTP) para la alimina molida a diferentes tiempos
y sometida a lavado acido. a) DTP; b) porcentaje de DTP acumulado
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El material inicial muestra una distribuciéon multimodal de 5 poblaciones con valores
modales de 250 nm, 1.37, 12, 26 y 56 um, y un D50 de 2.7 um. Esto indica que el

polvo inicial contiene una mezcla de particulas finas, intermedias y gruesas.

La tendencia principal observada en la Figura 14 es una reduccion progresiva del
tamafio de particula promedio a medida que aumenta el tiempo de molienda. Desde
el inicio de la molienda, se observa que las particulas mas grandes son las primeras
en fragmentarse, ya que los picos con valores modales de 12, 26 y 56 um del
material inicial ya no son observables en el material molido. A partir de 25 h solo se
observan dos picos con valores modales de 200 nm y 1.68 um, y a tiempos largos
de molienda predomina el pico con valor modal de 164 nm. Por otro lado, durante
la formacion de nanoparticulas, el material inicial presenta una poblacion de
particulas menores de 100 nm, equivalente al 2% en volumen (ver Figura 14-b). A
tiempos cortos de molienda (25 h) se generan nuevas nhanoparticulas,
aproximadamente un 8% en volumen. A medida que aumenta el tiempo de
molienda, las nanoparticulas generadas, al parecer, se agregan y, a tiempos largos,
la poblacién de nanoparticulas ya no es detectada por el equipo. La presencia de
un pico tan alto con valor modal de 164 nm y la ausencia de particulas nanométricas,
indica que las particulas finas han alcanzado su limite de fractura y comienzan a
agregarse entre ellas, por lo tanto, a tiempos largos de molienda el evento de

agregacion se vuelve dominante.

Por otro lado, debido a la técnica de preparacion de la muestra, que asegura la
completa dispersion de las particulas en un medio liquido, se evita la aglomeracién
de particulas durante la medicion. Por lo tanto, el andlisis de tamafio de particula
(ATP) por difraccion laser es una técnica que permite estudiar el fenomeno de

agregacion de nanoparticulas durante la molienda de materiales fragiles.

En general, se sabe que en la molienda de materiales fragiles solo ocurre el
fendmeno de fractura. Sin embargo, estudios recientes han reportado que el
fendmeno de soldadura en frio ocurre en nanoparticulas de alimina durante la

molienda [31]. También se ha observado la soldadura en frio en particulas
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nanomeétricas de silice amorfa [31] y de silicio [32] bajo condiciones de deformacion
mecanica, mediante experimentos in situ de microscopia electrénica. Lo anterior
sugiere que la reduccion a dimensiones nanométricas favorece la aparicion de este

fendmeno en materiales de naturaleza fragil.

Por consiguiente, la agregacion de nanoparticulas de alimina observada en la
Figura 14 podria atribuirse al fendbmeno de soldadura en frio, dado que se ha
descartado la aglomeracion. No obstante, se requieren estudios adicionales
mediante técnicas como el analisis BET para profundizar en la comprension de este

fendbmeno.

Para entender el proceso de refinamiento del tamafio de particula mediante los
eventos de fractura y de agregacion, es necesario utilizar el concepto tedrico de
impactos normales que ocurren durante la molienda. En la seccion 1.5.1.2 del
marco tedrico se describi6é este concepto. Ahi se indicé que el impacto normal es el
que permite que ocurran los eventos de deformacion plastica, fractura y soldadura
en frio en los metales. Este tipo de impacto es el de menor frecuencia, pero el de
mayor energia. Se determiné que 33 min es el tiempo durante el cual todas las
particulas dentro de un molino SPEX sufren su primer impacto normal. También se
establecié que se requerian 8 impactos normales para alear mecanicamente los
sistemas metalicos de ese equipo. Este dato puede considerarse constante para
alear mecanicamente cualquier sistema metalico en cualquier equipo de molienda,
lo que permite calcular el tiempo del primer impacto para los molinos horizontales
de bolas, siempre y cuando se cuente con el dato preciso del tiempo efectivo de

molienda para alear por completo un sistema metalico.

Se ha encontrado que el aleado mecanico en un molino horizontal de bolas se
realiza en 100 h [23]. Por lo tanto, es posible estimar el tiempo en el que todas las
particulas sufren su primer impacto normal en este tipo de equipo: 12.5 h. Con base
en lo anteriormente expuesto y analizando los resultados de la Figura 14, con el
concepto de impacto normal, todas las particulas mayores a 10 um fueron

fracturadas, generando nuevas particulas que aumentaron las poblaciones de los
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dos picos de valores modales mas pequefios en su primer impacto normal. En ese
primer impacto normal también se produjo la agregacion de las nanoparticulas
iniciales y de las nuevas formadas durante la fractura de las particulas grandes. En
el segundo impacto normal, las particulas mayores de 3 um se fracturan y solo
coexisten particulas de dos poblaciones con valores modales de 200 nmy 1.68 pm.
Se genera una poblacion de nanoparticulas del 8 % en volumen. Después del tercer
impacto, se deduce un equilibrio entre los eventos de fractura y agregacion, ya que
ambos picos permanecen: el de menor valor modal (164 nm) aumenta en altura,
mientras que el segundo disminuye. La poblaciéon de nanoparticulas practicamente
desaparece, lo que indica que sufrieron agregacion. Cada particula sufrié un total
de 8 impactos normales durante las 100 h de molienda. Este nUmero de impactos

corresponde a la molienda de alta energia (molino SPEX) durante 4 h 24 min.

Aunque la molienda se realiz6 sin un aditivo metalico, se observé el comportamiento
esperado del proceso. A medida que aumenta el tiempo de molienda, el tamafio de
particula disminuye. Sin embargo, la eficiencia de la molienda para reducir ain mas
el tamafio de particula por debajo de 100 nm disminuye debido a la tendencia a la
agregacion de las particulas mas finas. Reafirmando la necesidad de incluir un
aditivo que evite la agregacion de particulas y contribuya a aumentar la eficiencia

del proceso para generar una poblacién importante de nanoparticulas.

5.3. Efecto de la ductilidad del metal en la molienda de alimina

La influencia del efecto ductil de los aditivos metélicos en el refinamiento del tamafio
de particula de la alumina mediante molienda durante 16 h puede observarse en
las curvas de tamafio de particula de la Figura 15.
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Figura 15. Curvas de distribucion de tamafio de particula (DTP) de polvos de alimina molidos durante 16 h
con diferentes aditivos metdlicos agregados 15 % en volumen y sometidos a lavado acido

El polvo molido sin aditivo se refind a un tamafio maximo de particula de 9.78 pum
y, ademas, practicamente desaparecié su volumen inicial de nanoparticulas. La
molienda de alimina con metales de baja ductilidad, como el zinc y el hierro,
promueve una formacion minima de nanoparticulas de alimina, pero se logra una
fragmentacion completa de particulas en el rango submicrométrico. Por el contrario,
utilizando metales de alta ductilidad (plomo y cobre) como ayuda en la molienda,
se logra un volumen de nanoparticulas de alimina del 10 %, pero aun se observan
particulas de hasta 3 um. Por lo tanto, se pueden reconocer dos comportamientos
de los polvos metalicos segun su ductilidad. Los polvos de baja ductilidad, como
zinc y hierro, facilitan el refinamiento ultrafino del tamafio de particula de todo el
polvo, lo que se manifiesta en curvas monomodales. Los metales de alta ductilidad,
como el plomo y el cobre, favorecen la formacion de nanoparticulas (menores de
100 nm) y presentan curvas bimodales, con tamafios méaximos de 3 um. La alta
ductilidad de los metales permitira aumentar su area superficial debido a su mayor
adelgazamiento, lo que favorecerd su contacto con una mayor cantidad de
nanoparticulas de alumina formadas durante la fractura de las particulas mas

grandes y, por lo tanto, se evitara la agregacion de las particulas mas finas.

Si se relaciona el efecto del aditivo metalico en la molienda de polvos de aliumina

con el concepto de impactos normales, es posible comprender mejor los eventos
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de fractura y agregacion que experimentan las particulas de alimina. Las curvas
de la Figura 15 muestran los resultados de un solo impacto normal que sufren los
polvos de los sistemas alumina-metal, dado que el tiempo estimado para un impacto
normal es de 12.5 h. Es posible entonces establecer que un solo impacto normal
es suficiente para fragmentar todas las particulas iniciales de alimina a un tamafio
menor de 300 nm, tal como lo muestran las curvas correspondientes a metales de
baja ductilidad (la de Fe). Por otro lado, en ese mismo primer impacto, se observa
la formacion de nanoparticulas de alimina al emplear un metal de alta ductilidad
como aditivo. Es decir, los aditivos metalicos permiten establecer, sin lugar a dudas,
que la fragmentacion de las particulas mas grandes y la agregacion de las mas
pequefias son fendmenos que ocurren en el primer impacto normal. Sin embargo,
la fractura es claramente predominante en este primer impacto debido a la
desaparicion de las particulas iniciales mas grandes. También es posible establecer
que los metales de baja ductilidad son mas eficaces para permitir la fractura de las
particulas mas grandes, mientras que los metales de alta ductilidad son mas

eficaces para evitar la agregacion de las nanopatrticulas.

A patrtir del analisis anteriormente descrito, se puede deducir que, en el caso de la
molienda de polvos de alumina sin aditivos metalicos, en el primer impacto normal
todas las particulas de alimina alcanzarian un tamafio maximo de 300 nm, con una
poblacién de nanoparticulas de aproximadamente 10% en volumen, pero también,
en ese primer impacto normal sucederian eventos de agregacion que crearian una
nueva poblacién de particulas de valor modal de alrededor de 1.5 pm y tamafio
méximo de 10 um. Las particulas agregadas estarian mayoritariamente formadas
por particulas de todos los tamafios inferiores a 300 nm.

Para un mejor entendimiento de la interaccion entre las particulas de alimina y las
diferentes particulas metélicas durante la molienda, se obtuvieron iméagenes de
microscopia Optica digital de polvos molidos durante 16 h, presentadas en la Figura
16. El hierro, el zinc y el cobre presentan una morfologia laminar en forma de

hojuela, mientras que el plomo presenta una morfologia semiesférica irregular, lo
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gue desvia del comportamiento laminar esperado en los metales. Al parecer, el
plomo fue afectado por la atmésfera presente en el molino.

Figura 16. Imagenes de microscopia Optica digital de polvos de alimina molidos con 15 % de metal,
obtenidas tras 16 h. a) Fe, b) Zn, c) Cuy d) Pb

Para conocer el grado de afectacion por oxidacion de los polvos metélicos durante
la molienda, se analizaron mediante difraccion de rayos X. Los resultados se
muestran en la Figura 17 para los sistemas con Pb y Fe.
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Figura 17. Andlisis de DRX para los sistemas de polvos molidos por 16 h de Al,0; — 5% Fe, y Al,03 —
15% Pb

Se determina que se produjo una oxidacion predominante del Pb, en contraste con
la indetectable del Fe. Esta susceptibilidad del plomo a la oxidacion durante la
molienda se atribuye a la alta porosidad de la capa de 6xido formada en la superficie
[58]. Debido a lo anteriormente expuesto, se puede decir que la forma redondeada
observada en la Figura 27 (ver ANEXO) puede explicarse por la disgregacion

completa de plomo transformado en éxido de plomo.

5.3.- Efecto del contenido de aditivo metalico en la molienda de
alimina

En la Figura 18 se presentan los resultados sobre el tamafio de particula de los
polvos de alumina molidos durante 16 h, con 5 %, 10 %, 15 %, 20 % y 25 % en
volumen de zinc y cobre, respectivamente, y sometidos a lavado acido. Estos dos

metales representan los de baja y alta ductilidad, respectivamente.
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Figura 18. Curvas de distribucion de tamafio de particula de polvos de alimina molidos durante 16 h, con
diferentes cantidades de aditivo metalico y sometidos a lavado &cido. a) y b) zinc, c) y d) cobre

Ambos metales son efectivos para reducir el tamafio de particula de alimina desde
la regidbn micrométrica hasta la region submicrométrica/nanomeétrica (el valor modal
del pico més alto va de 162 a 177 nm), ya que sus curvas de frecuencia acumulativa
se desplazan hacia la izquierda respecto de la correspondiente a la alimina molida
sin aditivo metélico. La adicién de metal, usado como agente de control, facilita el
refinamiento de la alimina al disminuir los eventos de contacto entre particulas de
alimina durante la molienda, maximizando la produccion de particulas finas
generadas por la fractura de las particulas mas grandes y evitando su agregacion

debido al mayor nimero de contactos entre particulas nanométricas de alimina y

del metal.
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Utilizando metales de baja ductilidad, como el zinc (ver Figura 18 a-b), se observa
que el refinamiento del tamafio de particula de alimina se realiza de forma gradual
a medida que aumenta el contenido de metal. Usando metales con alta ductilidad,
como el cobre (ver Figura 18 c-d), el refinamiento es inmediato y se mantiene
constante a medida que aumenta el contenido de este metal. A fin de determinar el
contenido 6ptimo de cada aditivo metalico tras 16 h de molienda, se establecieron
tres criterios de seleccion basados en la eficiencia del refinamiento y la viabilidad

del proceso.

e Maximizacion de la fraccion volumétrica de nanoparticulas obtenidas: Dado
que la prioridad del presente trabajo es la obtencion de nanoparticulas, se
busca, idealmente, alcanzar el 100 % del volumen total del polvo en dichos
tamanos.

e Porcentaje acumulado de particulas submicrométricas (< 300 nm): Se definié
este valor como el limite de efectividad del refinamiento (LER). Este valor
corresponde al limite superior (extremo derecho) de la poblacion de
particulas mas fina, cuyo valor modal se sitla alrededor de 170 nm.

e Optimizacion del contenido de aditivo metalico: Se busca satisfacer los
criterios anteriores utilizando la menor cantidad posible de aditivo metalico
(% vol.). Una menor cantidad de aditivo metalico reduce los costos y la

complejidad del proceso de lavado &cido.

La combinacion de estos criterios permite identificar la cantidad de aditivo metélico
que maximiza la fraccién volumétrica de nanoparticulas sin comprometer la pureza

final de la alimina ni elevar los costos de procesamiento.

De acuerdo con estos criterios de seleccion, la molienda con 25 % de zinc obtuvo
el mayor volumen de nanoparticulas, que fue del 13 %, pero solo present6 el 83 %
del volumen de particulas de menos de 300 nm. Por otro lado, el sistema con 15 %
de zinc muestra un volumen de polvo de alimina ultrafino menor a 300 nm (93 %),

pero con un volumen de nanoparticulas bajo (2 %).
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En el caso de usar cobre al 25 % vol. durante la molienda de alimina (ver Figura
18 c-d), se alcanza el volumen maximo de nanoparticulas (25 %); ademas, el 83 %
vol. del polvo se encuentra por debajo de 300 nm. Se observa que el aumento del
contenido de cobre esta directamente relacionado con el volumen de
nanoparticulas de alimina generado. Finalmente, es importante sefialar que en la
molienda de alumina con cobre se forma un nuevo pico a la izquierda de la grafica
de distribucion de tamafio de particula, con un valor modal de 66 nm. Este pico se
observa claramente en las moliendas con contenidos de cobre de 5y 25 %, lo que
indica que este metal, debido a su alta ductilidad, puede atrapar nanoparticulas en

mayor volumen que los metales de baja ductilidad.

Por lo anteriormente discutido, se establece que el 25 % de cobre representa la
cantidad éptima para alcanzar el volumen maximo de nanoparticulas de alimina
durante la molienda a 16 h. Adicionalmente, se concluye que el zinc con un
contenido de 15 % en volumen representa el contenido ideal para alcanzar el
volumen méximo de polvo de alimina de menos de 300 nm a 16 h de molienda.
Estas composiciones se emplean para determinar el tiempo 6ptimo de molienda
cuando se utilizan metales como aditivos para refinar el tamafio de particula de la

alimina.

5.3.1. Efecto del tiempo de molienda de la alumina con aditivos metalicos

La Figura 19 muestra los resultados de la molienda realizada en diferentes tiempos
para los sistemas de alimina con 15 % vol. de zinc y de alimina con 25 % vol. de
cobre, ambos sometidos a lavado acido y utilizando las cantidades Optimas de

aditivo previamente determinadas.
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Figura 19. Curvas de distribucion de tamafio de particula de polvos de alimina molidos con la cantidad
optima de aditivo metalico, a diferentes tiempos y sometidos a lavado acido: a) y b) 15 % vol. Zn; c) y d) 25 %
vol. Cu

El mayor volumen de nanoparticulas de alimina se obtiene en el sistema alimina-
cobre molido durante 16 h, con un contenido de 25 %. Tras este tiempo, las
particulas de alumina pueden agregarse debido a la pérdida de ductilidad del cobre
por endurecimiento por deformacion. Esto puede deducirse de las curvas de
frecuencia y de frecuencia acumulativa de 25 h de molienda, que son similares a
las del sistema alimina-zinc de 16 h. El mayor volumen de particulas con tamafio
maximo de 300 nm también se logra con el sistema alimina-cobre molido durante
25 h, con volumen del 100 %. Adicionalmente, la molienda del sistema alimina-zinc

alcanza un volumen de particulas del 93 % con un tamafio maximo de 300 nm.
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Estos resultados indican la importancia del primer impacto normal que ocurre
durante la molienda para el refinamiento del tamafio de particula de la alimina. El
uso de metales de alta ductilidad evita la agregacion de las nanoparticulas
formadas. Tras este impacto, la ductilidad del metal disminuye y resulta ineficaz

para la obtencién de nanoparticulas de alimina.

Para entender mejor como afecta la pérdida de ductilidad de los metales durante la
molienda de alimina, la Figura 20 y Figura 21 muestran imadgenes de microscopia
Optica digital de polvos de alimina molidos a 16 h, 25 h, 50 h y 100 h con 15 % de
zinc y 25 % de cobre respectivamente.

Figura 20. Imagenes de microscopia oOptica digital de polvos Al,05; — 15 % Zn molidos durante: a) 16 h, b) 25
h, c) 50 hy d) 100 h.
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Figura 21. Imagenes de microscopia optica digital de polvos Al,0; — 25 % Cu molidos durante: a) 16 h, b) 25
h, c) 50 hy d) 100 h.

El refinamiento ocurre de forma gradual con el zinc (ver Figura 20). Inicialmente, se
observan particulas de zinc en forma de hojuelas que, a medida que aumenta el
tiempo de molienda, se rompen y se refinan hasta alcanzar tiempos prolongados
de molienda. Por otro lado, a 16 h de molienda con 25 % de cobre (ver Figura 21),
se observan particulas en forma de hojuela hasta 25 h. Conforme transcurre el
tiempo de molienda, el polvo se observa disperso con particulas muy finas y
notablemente mas pequefias. La fragmentacién de las particulas metalicas y su
tendencia a la esferoidizacion se deben al endurecimiento por deformacion que

sufren a medida que aumenta el tiempo de molienda.

De acuerdo con los resultados obtenidos, los metales analizados son efectivos para

reducir el tamafio de particula de la alumina y generar nanoparticulas; sin embargo,
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debido a que cada metal presenta caracteristicas y limitaciones distintas, la
eficiencia en el refinamiento del tamafio de particula y la generacion de
nanoparticulas de alimina dependera de un equilibrio entre la ductilidad del metal,

la cantidad de metal y el tiempo de molienda.

La optimizacion de los parametros de molienda se orientd a maximizar el
refinamiento del tamafio de particula, minimizando tanto el tiempo de molienda
como la cantidad de aditivo metdlico. En la Tabla 12 se presentan las condiciones
Optimas obtenidas para cada aditivo, destacando la fraccion volumétrica de
nanoparticulas y la eficiencia en el refinamiento del tamafio de particula. Para
efectos de comparacion, se incluyen los resultados sin el uso de aditivos metélicos.

Tabla 12. Condiciones experimentales 6ptimas para el refinamiento del tamafio de particula de polvo de
alimina mediante molienda con aditivos metalicos

Concentracion de ., . Fraccién de aliumina .
. Fraccion nanométrica Tiempo de
Aditivo metal de alimina (% vol.) menor a 300 nm molienda (h)
(% vol.) o VoL (% vol.)

25 77 16
Cobre 25 0 100 o5
25 13 83 16
Zinc 15 62 25
15 3 93 16
Hierro 15 2 98 16
. 8 54 25
Ninguno 0 0 95 100

De acuerdo con los criterios establecidos, si el objetivo es maximizar la fraccion
volumétrica de nanoparticulas de alimina, el cobre resulta ser el aditivo mas eficaz;
este genera un 25 % vol. tras 16 h de molienda con una concentracién del 25 % de
aditivo. Ademas, con esta concentracion de cobre es posible obtener la totalidad
del polvo de alimina con un tamafio menor a 300 nm, aunque esto requiere

prolongar el tiempo de molienda a 25 h.

Por otra parte, los metales de baja ductilidad, como el zinc, pueden alcanzar un
maximo del 13 % vol. de particulas nanométricas al aumentar la cantidad del metal
(25 % vol.) o el tiempo de molienda (25 h). No obstante, los aditivos de baja
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ductilidad, en una proporciéon del 15 % (Fe o Zn), tienen la ventaja de obtener
volumenes altos (hasta 98 %) de particulas menores de 300 nm en un tiempo de
molienda de 16 h. En contraste, para la molienda de alimina sin aditivos metalicos,
se observa que la fracciébn nanométrica maxima es de apenas 8 % vol. en 25 h de
molienda, requiriendo hasta 100 h para alcanzar volumenes significativos de

particulas menores de 300 nm.

Finalmente, se puede establecer que el uso de aditivos metalicos en la molienda
de alimina, empleando un molino horizontal de bolas, permite aumentar el volumen
de nanoparticulas hasta un 25 %, u obtener casi el volumen total de polvo con
tamafio menor a 300 nm en tan solo 16 h. Estos resultados representan una mejora
significativa en la eficiencia del proceso de molienda frente a la molienda

convencional sin aditivos metéalicos.

Una posible alternativa para aumentar el volumen de nanoparticulas de alimina
seria utilizar un metal que no endurezca por deformacién, como el plomo, cuidando
de que no se oxide durante la molienda. Este aumento de volumen de
nanoparticulas se produciria en el segundo impacto normal. Otra posibilidad seria
aumentar la energia de impacto, lo cual es posible en molinos de alta energia. El
aditivo metdlico a utilizar deberia ser un metal de baja ductilidad para obtener todo
el polvo con un tamafio maximo inferior a 100 nm. Finalmente, otra posibilidad seria
utilizar una RVB/P mayor que la empleada en este trabajo, posiblemente igual o
superior a la de la molienda de metales [15, 23]. En este caso, se debera utilizar
como aditivo un metal de alta ductilidad, como el cobre o el aluminio. En la seccion
de antecedentes se report6 el trabajo realizado en nuestro laboratorio, utilizando
aluminio a una proporcion de 25 % vol., obteniéndose una concentracion de

nanoparticulas de alimina de 30 % vol. [15].

La Figura 22 presenta imagenes de microscopia electronica de transmision de

particulas de alimina obtenidas tras el lavado con acido de polvos molidos (Al,05; —
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25 % Cu) durante 16 h. En ellas se aprecian tanto nanoparticulas individuales como

aglomerados.

& “ & ‘\ﬂ‘f&()nm

Figura 22. Imagenes de TE\M de los sistemas de alimina sometidos a lavado &cido. a) Al,05 — 25 % Cu, 16
h; y b) fotografia de selected area diffraction pattern (SADP)

Las particulas de alimina tienen formas irregulares y redondeadas (ver Figura 22 a)
y presentan tamafios entre 30 y 300 nm. Por otro lado, el patrén de difraccion
presentado en la Figura 22-b muestra anillos bien definidos correspondientes a los
planos (104), (113), (116) y (300) de la alumina [COD 96-101-0915]. Este patron de

difraccion es caracteristico de los tamafos descritos anteriormente.

Con el fin de obtener un contraste en el patron de difraccion de polvos de tamafio
inferior a 100 nm, se separ6 el material mediante sedimentacion. Este proceso se
realiz6 con polvos molidos de alumina con 5% vol. de Pb, previamente sometidos
a lavado acido. EIl proceso de sedimentacion se describe en la seccion 4.4. La
Figura 23-a muestra la fraccibn nanométrica del polvo de alimina recuperada tras

el proceso de sedimentacion.
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Figura 23. Imégnes de TEM de los sistemas de alimina sometidos a lavado acido. a) Al,0; — 5 % Pb, 100
h; y b) fotografia de “selected area diffraction pattern (SADP)”

El patrén de difraccion (ver Figura 23-b) presenta una serie de anillos méas definidos,
lo cual es tipico de polvos nanocristalinos. La identificacion de los planos (012),
(110), (024), (211) y (125) [COD 96-101-0915] confirma la presencia de la fase de

alimina.

5.3.2. Formacion de 6xidos metélicos

Las micrografias de TEM para la muestra de Al,0; — 25 % Cu tras 16 h de molienda

se muestran en la Figura 24.

—
100 nm | 100 nm
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Figura 24. Imagenes de TEM del sistema Al,0; — 25 % Cu 16 h. a) campo claro, b) campo oscuro, c¢) planos
cristalograficos identificados en el SADP.

En la imagen de campo claro se observa una distribucion heterogénea de fases de
tamafios irregulares. La imagen de campo oscuro (ver Figura 24-b) se obtuvo
seleccionando el punto mas brillante (reflexion de mayor intensidad) en el patron
de difraccién (ver Figura 24-c), el cual, tras el proceso de indexacion, se identificd
como el plano (113) del Cu0 [COD 96-101-1149]. En consecuencia, las regiones de
alto contraste corresponden a la fase Cu0. Adicional a este proceso, se identificaron
los planos (111) y (400) de cobre [COD 96-151-2505].

5.4. Efectividad del proceso de lavado acido

Los polvos de alumina, molidos y sometidos a lavado acido, se analizaron mediante
DRX y MEB-EDS para cuantificar la contaminacion por hierro proveniente de los

medios de molienda y del aditivo utilizado.
La Figura 25 muestra difractogramas de rayos X de polvos de alimina antes y

después del lavado acido, en muestras de alimina molidas durante 16 h con plomo
(15 %) y con hierro (5 %).
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Figura 25. Efecto del lavado acido en muestras de alimina molidas durante 16 h con aditivos metalicos. a)
Al,03 —15% Pb y b) Al,0; — 5 % Fe

En los difractogramas de las muestras sin limpieza de ambos sistemas se
identificaron picos de alta intensidad correspondientes a las fases de PbO,Pb y Fe.
No obstante, tras el proceso de limpieza, dichas sefiales desaparecen por
completo. Por lo tanto, se confirma que el lavado acido es una accién

complementaria eficaz para eliminar aditivos metalicos y contaminantes.
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La Figura 26 presenta los resultados del analisis de espectroscopia de energia

dispersa (EDS) realizado en un microscopio electrénico de barrido para la muestra
de alimina molida con 25 % de cobre, durante 16 h.

@]

10

Elemento | Wt %

O 41.83

5 Al 58.17
> Fe 0.00
¢ s Cu 0.00

Total: 100.00

0 5 10 15 keV

Figura 26. Resultados del analisis de MEB-EDS del polvo de alimina con 25 % de cobre, tras 16 h de
molienda y limpieza con acido nitrico (HNO3)

En el espectro de EDS predominan los picos de aluminio y oxigeno, junto con
sefales menores de hierro, cobre y oro; este ultimo derivado del recubrimiento

conductivo. Tras la cuantificacion final, las trazas de Fe y Cu resultaron no
significativas.

Por lo expuesto anteriormente, puede decirse que el tratamiento con acidos es

eficaz para eliminar los aditivos metalicos empleados en la molienda de alimina.
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CONCLUSIONES

Es posible obtener nanoparticulas de alimina mediante molienda de baja
energia, utilizando metales como aditivos; la ductilidad y la cantidad son las
variables que afectan el rendimiento. Al aumentar la ductilidad del metal, se
incrementa el volumen de nanoparticulas de alimina obtenidas, siendo de
13% y 25 % para zinc y cobre, respectivamente. Lo anterior puede
explicarse por la relacion entre la ductilidad, el grado de deformacion plastica
y el aumento del area superficial. Por otro lado, la cantidad necesaria de
metal (cobre o zinc), utilizada como aditivo para maximizar el volumen

alcanzado de nanoparticulas de alimina, fue de 25 % vol.

La ductilidad del metal controla dos procesos durante la molienda: la
velocidad de refinamiento del tamafio de particula de la alimina (mayor con
metales de baja ductilidad) y la capacidad de atrapamiento de nanoparticulas

de alimina (mayor con metales de alta ductilidad).

Se identific6 que el molino horizontal de bolas presenta un limite de
efectividad de refinamiento (LER) de 300 nm para la alimina. Trabajos
futuros buscaran determinar si este valor es igual o distinto en otros
ceramicos. El uso de aditivos metélicos reduce el tiempo de molienda
necesario para alcanzar el LER de alimina. Al emplear zinc y cobre, el LER

se alcanzaen 16 hy 25 h, respectivamente, y sin aditivos se requieren 100 h.

En este trabajo se dedujo, a partir de la teoria de Maurice y Courtney, el
tiempo necesario para que todo el polvo en un molino horizontal de bolas
sufra un impacto normal (maxima energia disponible en el sistema para ser
transferida a los polvos), el cual es de 12.5 h. Los aditivos metalicos permiten
establecer que la fragmentacion de las particulas mas grandes y la
agregacion de las mas pequefias son fenbmenos que ocurren desde el inicio

de la molienda (primer impacto normal). Sin embargo, la fractura es
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claramente predominante en este primer impacto debido a la desaparicion

de las particulas iniciales mas grandes.

La ductilidad varia segun el tipo de metal y el tiempo de molienda. Los
metales sufren deformacion plastica al ser sometidos a cargas, lo que causa
endurecimiento por deformacion y, por esa razén, una disminucion de su
ductilidad. Por esta razén, el cobre pierde su capacidad para evitar la
agregacion de nanoparticulas de alimina durante el segundo impacto. Una
posible alternativa para aumentar el volumen de nanoparticulas de alimina
seria utilizar un metal que no endurezca por deformacion, como el plomo,
cuidando de que no se oxide durante la molienda. Este aumento de volumen

de nanoparticulas se produciria en el segundo impacto normal.

Considerando los resultados obtenidos en este trabajo, se propone una
teoria sobre la evolucion del tamafo de particula durante la molienda de
alimina sin aditivos metalicos: Durante el tiempo en el que transcurre el
primer impacto normal en todo el polvo (12.5 h), ocurren de manera
simultdnea los eventos de fractura y soldadura en frio (agregacion). La
fractura genera particulas menores de 300 nm, conteniendo
aproximadamente 25 % vol. de nanoparticulas. La existencia de las
nanoparticulas de alimina permite que la soldadura en frio se lleve a cabo
en este material, uniendo particulas de mayor tamafio. Es decir, las

nanoparticulas son el componente principal para que ocurra este fenémeno.
El tratamiento con acidos resultdé ser una etapa complementaria eficaz para

eliminar tanto los aditivos metéalicos empleados como los contaminantes

provenientes de los medios de molienda.
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ANEXO

Tamafio y forma de las particulas de PbO formadas durante la molienda

En la Figura 27 se observa la microestructura del sistema alimina-5 % de plomo

tras 16 h de molienda.

Figura 27. Imagenes de TEM del sistema alimina- 5% de Pb 16 h. a) x120k, b) x800K, c) Planos
identificados en el SADP
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Las imagenes de TEM muestran una distribucion de particulas irregulares y de
nanoparticulas esféricas de aprox. 8.7 nm (ver Figura 27iError! No se encuentra el
origen de la referencia.-a). Estas nanoparticulas se observaron a x800k (ver Figura
27-b), y la indexacién de las distancias interplanares (3.1 y 2.77 A) confirma que
las nanoparticulas corresponden a PbO [COD 96-901-2700] en los planos (011) y
(110). El patrén de difraccion de area selecta (ver Figura 27-c) permitié identificar
las reflexiones (110), (220) y (114) del PbO, asi como el plano (210) de la fase de
alimina [COD 96-101-0915].
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