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RESUMEN

Los recubrimientos del tipo Diamante Dopado con Boro (DDB) son ampliamente utilizados sobre
sustratos de titanio en los procesos de oxidacion avanzada, para la degradaciéon de contaminantes
recalcitrantes y otros contaminantes complejos, dada la alta estabilidad de este tipo de electrodos y
la gran ventana de potencial en la que pueden trabajar, con respecto a los electrodos de Rutenio y
Tantalio; siendo éstos ultimos de alto costo y muy contaminantes.

Es muy comun que la sintesis de Diamante Dopado con Boro (DDB) se realice a través de la técnica
de Deposicion de Vapor Quimica (CVD singles en inglés) a muy altas presiones (< 20 MPa) y
temperatura superior a los 1200 °C.

Al promover un cambio de hibridacion del grafito de Sp2 a Sp3 se logra la transformacion de la
estructura del carbono tipo diamante (DLC, diamond like carbon); reportandose una relacién Sp2/Sp3
del orden de 0.6.

En la presente investigacion fue posible lograr el cambio de hibridacién natural del carbono, al
doparlo con boro y someterlos a un proceso de deformacion continua bajo condiciones normales de
presion y temperatura, por medio de la técnica de Molienda Mecanica de alta energia; donde es
posible generar una alta densidad de defectos estructurales, incrementando la entalpia y entropia
del sistema hasta obtener un material meta estable.

Experimentalmente, para promover la hibridacion del grafito en una estructura tipo diamante
caracteristica del DDB, se utilizaron tres concentraciones de boro (5, 7.5 y 17% at B) como medio
de dopaje y las mezclas fueron sometidas a un proceso de deformaciéon mecanica en un molino del
tipo planetario durante 80 h continuas bajo una atmdsfera inerte.

La relacion de hibridacion Sp2/Sp3 cambio de 2.7 inicialmente a 0.61 después de 80 h de molienda,
a través de identificar el cambio en intensidad relativa del pico en la posicion 43.72 (26 grados) por
medio de DR-X y por Espectroscopia Raman con una longitud del laser de 638 nm.

La morfologia de los polvos después de molienda fue del tipo esférico con un tamafio de cristal
promedio de 2.19 nm.

La sintesis de la estructura tipo diamante DLC en el estado sélido a baja temperatura y presién,
represente un alto ahorro de energia y proteccién al ambiente comparado con el método tradicional
de CVD, lo que hace que el desarrollo de electrodos de titanio con DDB permita el tratamiento de
aguas complejas de alto impacto social, econémico y ambiental en el mundo.

INTRODUCCION

En la actualidad, las aguas residuales de diferentes sectores industriales tales como el aeronautico,
automotriz, farmacéutico, metal-mecanico e incluso la agricultura, generan aguas complejas
recalcitrantes con altas concentraciones de compuestos organicos e inorganicos de moléculas largas
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y complejas que son dificiles de degradar. Los métodos fisicoquimicos convencionales para el
tratamiento de aguas residuales, han llegado al limite de su capacidad para el cumplimiento de las
normas oficiales, lo que limitara en los proximos afios la capacidad de tratar y de verter las aguas
residuales, con serios problemas sociales y ecoldgicos.

Los diferentes métodos de oxidacion avanzada son una alternativa a la solucién de este problema,
sin embargo, la inyeccion de ozono, oxigeno en altas cantidades, perdxido de hidrégeno entre otros
agentes oxidantes, hace que los procesos sean caros y poco rentables.

Los procesos de oxidacion electroquimica avanzada (EAOP siglas en inglés) han cobrado mayor
importancia en los ultimos afos. Estos procesos son una alternativa para el tratamiento de efluentes
industriales que presentan un alto contenido de contaminantes organicos, como consecuencia de la
contaminacion antropogénica del agua y el bajo rendimiento de los métodos convencionales. Los
EAOP han permitido no solo el tratamiento adecuado de sustancias recalcitrantes sino también, la
eliminacion de patégenos presentes en el agua, con una alta eficiencia y bajos costos [5]. La
oxidacion electroquimica (OE) es llamada también como oxidacién anddica, donde se requiere de
equipo sencillo, facil de controlar y combinar con otras tecnologias electroquimicas.

Durante las primeras etapas de desarrollo de la OE especificamente en contaminantes complejos,
se emplearon electrodos de titanio recubiertos con Oxido de Rutenio y Tantalio, sin embargo, desde
su origen han sido electrodos de muy alto costo debido a la escasees de este tipo de sales de
importacion, asi como una alta dependencia tecnolédgica del extranjero para la manufactura de este
tipo de electrodos.

La NOM-001-SEMARNAT-2021 referente a la descarga de aguas residuales en cuerpos receptores,
disminuira el valor del DQO a 150 mg/L, lo que generara incumplimiento a la norma con la tecnologia
dispone en México y serios problemas de contaminacion ambiental en la préxima década.

El disefio de los nuevos reactores electroquimicos, demanda la reduccion de energia, el incremento
de la eficiencia de remocion de los contaminantes y una alta selectividad. Los reactores
electroquimicos continuos de un paso para el tratamiento de diferentes matrices, han incorporado a
los electrodos de diamante dopados con boro (DDB) los cuales son quimicamente inertes, con una
buena estabilidad electroquimica, buena resistencia mecéanica y resistencia a la corrosién; sin
embargo, hay que poner especial cuidado en el contenido de boro, en la relacién sp2/sp3, el tipo de
sustrato y espesor del recubrimiento de DDB; los cuales influyen en la capacidad de oxidacién y
eficiencia del proceso.

El diamante dopado con boro (DDB) es un material ceramico que ha demostrado ser de alta
eficiencia como recubrimiento en electrodos de titanio, para su uso en la oxidacion electroquimica
de aguas residuales de los sectores petrolero y aeronautico. Comparado con otros recubrimientos
como el 6xido de rutenio, iridio y tantalio, los cuales son costosos y contaminantes, el DDB es mas
eficiente, pudiendo lograr eficiencias del 99% en el tratamiento de aguas residuales complejas por
medio de electro oxidacidn, sin embargo, la sintesis comercial del DDB se lleva a altas temperaturas
y presiones (< 20 MPa y >1200 °C) de tal manera que los procesos son poco rentables por sus altos
costos. Una ruta alternativa para lograr el cambio de hibridacion del grafito (Sp2) a la estructura del
diamante (Sp3) con un menor consumo de energia, es por medio de la mecanosintesis de alta
energia.

A diferencia del método de sintesis CVD a alta temperatura y presion, la fuerza motriz para lograr el
cambio de hibridacion del grafito es posible a través de la alta energia de deformacién que puede
acumularse en la estructura del grafito. Esta alta energia de deformaciéon promueve en una primera
etapa la formacion de una gran cantidad de defectos estructurales tales como vacancias y
dislocaciones lo que posteriormente, permite la difusion atémica, el movimiento de planos
cristalograficos y el cambio de estructura de hexagonal del grafito a una nueva estructura tretragonal,
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junto con el cambio de hibridacién Sp3, a lo que vamos de definir como la estructura tipo diamante
(Diamond Like Carbon, DLC).

Los electrodos de DDB en sustratos de titanio, vienen a remplazar por eficiencia, durabilidad y costo
a los electrodos de 6xido de rutenio, iridio y tantalio; los cuales son altamente contaminantes en su
proceso de sintesis, de baja disponibilidad y de alto costo. Debilidades que deben ser consideradas
en un nuevo desarrollo tecnolégico enfocado al disefio de electrodos de titanio recubiertos con DDB;
cuya ciencia de frontera se enfoca en la sintesis del diamante dopado con boro fuera del estado de
equilibrio, a través de modificar la hibridacion del grafito (Sp2) al diamante (Sp3) por medio de la
mecanosintesis en estado sélido.

TEORIA

Estructura Del Carbono

Cuatro electrones desapareados son los que definen el comportamiento del carbono en millones de
compuestos, sin que ninguno de ellos tenga preferencia o mayor capacidad de reaccion. La Unica
forma que se ha encontrado para explicar este comportamiento es por medio de la teoria de la
hibridacion (mezclar).

Si se mezcla el orbital 2s con los tres orbitales 2p, se tendran cuatro orbitales hibridos, 2sp3, que
tienen la misma energia y donde los electrones colocados en dichos orbitales tendran la misma
capacidad de reaccion, como ocurre en todos los compuestos con enlace covalente sencillo.

El atomo de carbono en su estado fundamental posee seis electrones, cuya configuracion es 1s2
2s22p2. es decir, dos electrones ocupan el nivel 1s (dos electrones), dos electrones el 2s y
parcialmente los dos electrones restantes el 2p (los dos electrones restantes) de acuerdo al Principio
de Aufbau.

En su nivel sp, solamente se tienen 4 electrones (sp, tiene un nimero de saturacion de 8 electrones).
Por la tendencia de los elementos quimicos a formar enlaces estables, y por esta
especial caracteristica del carbono, estos atomos tienen la caracteristica de ceder o admitir los 4
electrones, para estabilizar sus 6rbitas, lo que le permite actuar con las valencias +4 y -4.

El carbono es un elemento muy importante, ya que puede crear moléculas muy complejas, con gran
cantidad de atomos. Esto es debido a su estructura atémica y las propiedades quimicas que esta
estructura le proporciona.

Los atomos de valencia del carbono, independientemente de su subnivel, tienen la misma capacidad
de reaccion; sin embargo, segun el subnivel energético en que se realicen los enlaces, por efectos
de la hibridacion (combinacion de los orbitales s con los orbitales p, que nos dan cuatro orbitales 2sp
[2sp, 2sp1, 2sp2, 2sp3]) pueden crear diferentes enlaces estructurales entre atomos de carbono, que
puede darse en forma natural o ser modificados en el laboratorio.

Asi tenemos que cuando los enlaces se dan en el subnivel energético 2sp3, la estructura tiende a
ser prismatica, tetraédrica y cristalina; correspondiente a la estructura del diamante en la naturaleza.
Es decir, la hibridacién 2sp3 consiste en la formacion de cuatro orbitales “hibridos” a partir de los
orbitales 2s, 2px, 2py y 2pz puros. Asi, se tiene el acomodo de los electrones en el nivel 2, donde
existen cuatro electrones disponibles para la formacion de cuatro enlaces y se ordenan de forma
paralela para tener la menor energia y mayor estabilidad.

En el laboratorio se ha logado controlar los subniveles de union de las estructuras para que adquieran
ciertas caracteristicas, como pueden es el caso de los fullerenos o los nanotubos.

Los fullerenos son estructuras huecas formadas por atomos de carbono con una forma esférica
(poliedro de multiples caras). Cada atomo de carbono se encuentra enlazado a otros tres atomos
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por lo que posee un estado de hibridacion 2sp2 similares al grafito y al grafeno, con una desviacion
en el angulo de hibridacion de 90 a 101 grados lo que genera un cierto nivel de tension y cambios
en la geometria de su estructura.

Estos cambios en las estructuras del carbono, obedecen a las leyes de la termodinamica donde el
aumento de entropia puede promover la presencia de esfuerzos residuales en la estructura que
permita el movimiento atdmico en base al estado de hibridaciéon en el que se encuentre, de tal
manera, que la energia interna jugara un papel importante en la definicion de un determinado arreglo.
Por ejemplo, el fullereno C60 inicialmente se sintetizé por medio de un proceso de evaporacién de
grafito, empleando un laser y posteriormente un arco de alto voltaje entre dos electrodos de grafito,
en una atmdsfera de helio; logrando eficiencias del orden del 40% con respecto al material
evaporado.

En este proyecto de investigaciéon, partimos de la estructura del grafito de forma triangular o
hexagonal con la hibridacién 2sp2, la cual sera modificada a la hibridaciéon 2sp3 tipo diamante a
través de agregar una gran densidad de defectos lineales en su estructura por medio de aplicar una
alta energia mecanica que se traduce en una alta energia de deformacion estructural.

Hibridacién sp2/sp3

La eficiencia de mineralizacion electroquimica de los electrodos DDB también depende de la relacion
sp3 /sp2 en la superficie del electrodo de pelicula DDB; se prefiere una mayor concentracion de sp3
(diamante) que sp2 (grafito) para una mayor generacién de radicales en la superficie del electrodo
que son los responsables de oxidar los compuestos organicos a CO2, agua e iones inorganicos
(Espinoza, 2018). Sin embargo, si se tiene una mayor concentracion de sp2, la evolucion del O2 se
ve mas favorecida promoviendo la oxidacion directa de compuestos organicos en la superficie del
DDB. EIl carbono sp2 en el electrodo DDB actua como impureza para promover la conversion
electroquimica y da como resultado una mayor produccion de O2 (Espinoza, 2018). Ademas, el nivel
de dopaje con boro es un parametro importante que determina la transferencia de carga, el ancho
de la ventana de potencial y el rendimiento electro analitico en el electrodo DDB. Una carga mas alta
de boro puede aumentar el nivel de impureza sp2 en el electrodo. Sin embargo, mas alla de un nivel
Optimo de dopaje con boro, el nimero de portadores de carga para la conduccion disminuye y reduce
el potencial de oxidacion de los electrodos (Karim, 2021).

La mayor impureza de carbono sp2 produce una mayor humectabilidad de los electrodos, y también
la naturaleza hidréfila que podria alterar el comportamiento de adsorcion de la superficie (A. F.
Azevedo, 2013). La adsorcidon de especies quimicas no deseadas en la pelicula de DDB podria
enfrentar problemas de incrustaciones. El carbono sp2 presente en la red de diamante actia como
modulador durante las reacciones de transferencia de carga, de forma similar a los electrodos de
carbono vitreo (Duo, 2003).

(Duo, 2003) informaron el comportamiento dual del anodo BDD basado en la relacion sp3 /sp2.
Cuando el contenido de sp3 era alto en la pelicula de DDB, mostraba un comportamiento de "anodo
no activo"; el sistema podria lograr la mineralizacion completa de los contaminantes. Por otro lado,
cuando las impurezas sp2 eran altas en la red del diamante, mostraba el comportamiento de "anodo
activo" y participaba en el proceso de conversién electroquimica (formacién de muchos intermedios)
debido a la adsorcion de reactivos en el carbono sp2. (Watanabe, 2014)  afirmaron que un mayor
contenido de carbono sp2 en la pelicula DDB genera especies reactivas de ozono al actuar como
sitios activos de adsorcion. Esto aumenta las reacciones de interaccion entre el atomo de oxigeno y
las moléculas de oxigeno, lo que favorece las reacciones de generacion de ozono (Nidheesh, 2019).

Mecanosintesis de nuevos Materiales

La mecanosintesis, es una técnica de molienda en el estado sélido y de alta energia a partir de sus
componentes elementales, capaz de generar cambios estructurales a través de introducir una gran
cantidad de energia de deformacion en la estructura y que puede correlacionarse con un aumento
exponencial de la entropia almacenada en la estructura de los materiales. Este cambio en el estado
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de energia de los atomos, permitira que cada atomo de carbono se encuentre enlazado a otros cuatro
atomos, representado por un estado de hibridacién 2sp3 caracteristica del diamante, en una
condicién de minima energia y de equilibrio termodinamico.

En las ultimas décadas, se ha incrementado el interés en el uso de la molienda mecanica de alta
energia (MMAE) para la produccién de diversos materiales, debido a que se considera como un
método mecanoquimico libre de disolventes, y por lo tanto una técnica amigable con el medio
ambiente (Igli et al., 2009). La primera vez que se utilizé el método de molienda mecanica fue en
1970, cuando se mezcld accidentalmente una serie de materiales (niquel, hierro y oxido de aluminio)
en un molino aprisionador, lo que dio como resultado una nueva aleacion (Yadav et al., 1992). 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 relacion en peso
bola/muestra, el diametro de la bola, el medio de molienda (seco o humedo), la forma de los
contenedores, la temperatura, el tipo de atmésfera, etc. (Shin, Lee et al., 2013). Aunque todas estas
variables harian parecer complicado el proceso, en realidad lo vuelven una técnica versatil en la
sintesis de materiales. Al tener control sobre los parametros experimentales se pueden combinar
para producir aleaciones y materiales con una alta calidad y con caracteristicas especificas
(Martinez-Gonzalez, 2022).

Actualmente, se conocen tres tipos de molinos de alta energia: el molino vibratorio, el planetario y el
micro-molino vibratorio unidireccional. Sea uno u otro, los molinos se han utilizado para mezclar,
pulverizar y reducir el tamafo de diversos materiales (Martinez-Gonzalez, 2022).

La molienda mecanica debido a la alta energia mecanica generada puede inducir a cambios
estructurales en el material, como la rotura de enlaces quimicos y la reorganizacion de los atomos,
lo que puede conducir a cambios en la hibridacion de los atomos de ciertos elementos. Por ello se
implementara la molienda mecanica como una alternativa prometedora para la fabricacion del DDB
mediante un analisis exhaustivo de las caracteristicas y ventajas de dicha técnica comparandolo con
los métodos convencionales como CVD Y HPHT para proporcionar una comprension mas profunda
de como la molienda mecanica puede revolucionar la produccion del DDB.

Las ventajas de la molienda mecénica para la sintesis del DDB son las siguientes:

e La molienda mecanica ofrece un control més preciso sobre el proceso de dopaje y
modificaciéon de la estructura del diamante. Esto se debe al ajustar parametros como la
duracion, velocidad de molienda y el tamafio de particula para obtener resultados especificos
(Smith J. , 2020).

e En términos de costo, la molienda mecanica suele ser mas econdémica que las técnicas de
CVD y HPHT. Esto la hace mas accesible para la mayoria de los laboratorios y empresas
que buscan realizar modificaciones en el diamante dopado con boro (Liu, H et al., 2018).

e La escalabilidad de la molienda mecanica la hace ideal para la producciéon en grandes
cantidades de diamante dopado con boro con propiedades especificas. Esta capacidad de
adaptacion para aplicaciones industriales es una ventaja significativa (Wang, Y. et al., 2019).

Sintesis del Diamante Dopado con Boro

Los materiales de carbono dopados con boro han mostrado tener propiedades fisicas sobresalientes,
que posibilitan un mayor niumero de aplicaciones tecnoldgicas en el desarrollo de dispositivos
electronicos como atenuador de altas frecuencias en dispositivos al alto vacio, supercapacitores,
electrodos para la generacién de energia o como electrodos para el tratamiento de aguas residuales
complejas con una alta eficiencia de remocion, siendo este ultimo el caso de interés de este proyecto.
El dopaje con boro ha mostrado grandes ventajas en la capacidad de almacenamiento de hidrogeno
de grafito [4].
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Con un dopaje del orden de 1 a 3% at B, el diamante puede tener una conductividad eléctrica similar
a la de un metal a temperaturas elevadas, mientras que a temperatura ambiente puede comportarse
como un superconductor. Esta caracteristica eléctrica junto con algunos propiedades fisicas y
quimicas hacen de diamante dopado con boro (DDB) un material para una amplia gama de
aplicaciones en electrénica, electromecanica, como electrodos y como recubrimientos duros en
herramientas de corte.

La sintesis del diamante dopado con boro no es posible de lograr por medio de la implantacion idnica
del boro ya que se tiende a la grafitizacion de la superficie de diamante; por ello son necesarios los
procesos a alta temperatura y presion, sin embargo, no podemos partir de diamante y boro ya que
se logra una baja concentracion del dopado con boro, por ello la relevancia en el estudio sobre la
cristalizaciéon del diamante dopado con boro por métodos alternativos de bajo costo como lo es la
mecanosintesis a partir de grafito y boro.

El diamante dopado con boro (DDB) se ha logrado sintetizar a partir de grafito y carburo de boro a
altas presiones superiores a los 8 GPa y temperaturas entre los 2300 y 2500 °C, superior al punto
eutéctico del sistema B-C (2075 °C). Teniendo como referencia que la transicién directa del grafito a
diamante requiere presiones superiores a los 12 GPa y temperatura superior a los 2000 °C.

El diamante policristalino que se logra durante el proceso de solidificacién, puede tener en su
estructura hasta un 4% at B con un cambio en su parametro de red de 3.567 a 3.578 A.

La sintesis de DDB a alta presion y temperatura a partir de la mezcla de adamantano (C10H16) y
carborano (B10H10C2H2) se realiz6 a 8 GPa y 1700°C. Las muestras obtenidas se caracterizaron
con difraccién de rayos X (XRD), espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS), espectroscopia
Raman (Raman) y microscopia electronica de barrido (SEM).

Los resultados de DRX y MEB en las figuras 1a y 2a muestran los picos caracteristicos del carburo
de boro proveniente del carborano, con pequefios cristales en forma de prismas triangulares que
tienden a conglomerarse. Las figuras 1b y 2b muestran los picos caracteristicos del grafito
proveniente del adamantano, con una morfologia laminar y con terminaciones redondeadas. Las
figuras 1c y 2c muestras los picos caracteristicos del diamante cristalino con un parametro de red de
3.5766 Ay con microcristales de diamante con una morfologia de prismatica.

Los resultados de espectroscopia Raman en la figura 2, muestra las bandas caracteristicas del
diamante con un alto grado de boro dopado, en un ancho de banda con un maximo de 492 cm-1y
otras bandas a 1000, 1213 y 1297 cm-1, lo que se relaciona a una concentracién de boro de 2 a
2.5% at.

Intensity [arb. units]
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20 40 60 80
20 [degree]

Figura 1. Patrén de difraccion de rayos-X de las muestras obtenidas a 8 GPa/1700 °C. a) carborano,
b) adamantano y c) diamante de la mezcla de adamantano y carborano (Chen, G., 2004).
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Figura 2. Espectro Raman de diamante obtenido a 8 GPa/1700 °C a partir de la mezcla de
adamantano y carborano (relacion atémica B:C 5:95) (Migliorini, 2011).

PARTE EXPERIMENTAL

Se prepararon dos muestras diferentes utilizando 250 gr de grafito como material base. Cada
muestra contenia un porcentaje especifico de boro siendo estos 5% y 7.5% atomico respectivamente.
Durante la mecanosintesis de DDB se llevaron a cabo los siguientes pasos descriptivos, que de igual
manera son mostrados en la figura 3.

1.

Se utilizé una relacién de peso entre los medios de molienda (bolas de acero) y la mezcla
en polvo de 4:1, esto es crucial ya que determina la eficiencia del proceso de molienda y la
calidad del material final.

Los componentes ya pesados fueron colocados en el interior de una caja de guantes para
ser introducidos en el molino planetario, junto con los medios de molienda en un ambiente
libre de oxigeno. Después de aplicar varias secuencias de vacio e inyeccién de gas argén
en la caja de guantes, se colocan los polvos y las esferas de acero (medio de molienda)
para posteriormente cerrar el molino.

Ya que el recipiente estaba libre de aire se tap6 perfectamente para evitar fugas y se llevo
al molino de bolas planetario donde se hizo el aleado mecanico hasta cumplir un tiempo de
80 h de molienda, con una velocidad de rotacién de 350 rpm.

Después de 80 hrs de molienda, los polvos fueron caracterizados mediante difraccion de
rayos X (DRX), espectroscopia Raman y Microscopia electrénica de barrido (SEM) (Figura
3).
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Figura 3. Proceso para realizar la molienda mecanica del DDB y la obtencién de las muestras a
analizar.

RESULTADOS

Las mezclas de grafito con 5, 7.5y 15% at de B fueron sometidas a 80 horas de molienda continua
en un equipo tipo planetario a 350 rpm. La figura 4a muestra los patrones de difracciéon de cada una
de las mezclas en su condicion original (sin molienda) donde se puede observar el pico caracteristico
del grafito en la posicién de 28 grados (20). Después de 80 horas de molienda el comportamiento
cristalino cambia derivado de la deformacion, por lo que el pico en la misma posicidon tiende a
ensancharse como resultado de la reduccién del tamafio de cristal, asi como presentar una
disminucién en su intensidad relativa con respecto a la muestra sin moler. El pico de grafito que se
encuentra en la posicion de 45 grados (20) en la muestra sin moler es muy pequeno, el cual no tiene
la capacidad de difractar; sin embargo, después del tiempo maximo de molienda, su intensidad
relativa aumenta significativamente de tal manera que su altura es similar al pico en la posicion de
28 grados (20) para un 15%at de boro como elemento de dopaje (Figura 4b).

Este aumento en intensidad relativa representa un cambio de textura, pero también esta relacionado
con un cambio de estructura que como se habia mencionado, donde se busca el cambio de la
estructura hexagonal a la estructura tetragonal.
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Figura 4. Patrones de Difraccion de Rayos-X de a) la mezcla original con diferentes porcentajes de
boro y b) la mezcla después de 80 h de molienda con diferentes porcentajes de boro

Latabla 1 muestra los valores del tamafio de cristal antes y después de la molienda donde se observa
una reduccion significativa del 88.98% de su tamafo por el efecto de la molienda. Asi mismo, se
observa un aumento en su parametro reticular principal del 111 %, lo que corresponde con el cambio
de estructura ya que no se pierde el comportamiento cristalino del grafito.

Tabla1. Tamafio de cristal y parametro reticular del grafito con el efecto de la molienda.

18.11 2.2679 3.8724
7.5 21.48 2.2735 2.20 5.3424
15 20.05 2.2686 2.38 5.1243

La morfologia de los polvos fue caracterizada por Microscopia Electronica de Barrido donde se
observa después de molienda una morfologia conglomerada con una dispersion en el tamafio de
particula, independientemente del contenido de boro como se muestra en la figura 5.

Algunos autores han reportado que la hibridacién del grafito mediante Raman se encuentra en la
posicion de 1600 cm-! para la hibridacion Sp2 y en la posicion de 1300 cm-' para la hibridacién Sp3
como se muestra en la figura 6a. En la figura 6b podemos observar como con cero horas de molienda
para la mezcla con el 15%at de boro, la intensidad relativa de la hibridacion Sp3 del grafito es muy
pequefia.

Conforme se aumenta el tiempo de molienda, hay una competencia entre la intensidad relativa de la
hibridacion Sp2 y Sp3 de tal manera que, al tiempo maximo de molienda, es mayor la intensidad de
la hibridacion Sp3, lo que corresponde a una mayor presencia de la estructura tipo diamante (DLC)
del tipo tetragonal con respecto a la estructura hexagonal del grafito de tipo hexagonal.
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Calculando el area bajo la curva de las hibridaciones Sp2 y Sp3 con el tiempo de molienda, se
observa que aumenta significativamente esta relacion Sp3/Sp3 hasta en un 300% con respecto al
valor inicial sin deformacién, lo que habla de una mayor presencia de la estructura tipo diamante con
respecto a la estructura del grafito.
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Figura 6. a) Espectro Raman reportado en la literatura indicando la posicion de los picos
caracteristicos de cada hibridacién (Alejandro M., et al. (2012) y b) Intensidad relativa de cada
hibridacién con respecto al tiempo de molienda

Tabla 2. Relacion de hibridacion Sp3/Sp2 al tiempo maximo de molienda para las diferentes
concentraciones de boro

5 0.41 1.63
7.5 0.84 1.60
15 0.35 1.65
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CONCLUSIONES

Es posible la sintesis de la estructura de carbono tipo diamante (DLC) en estado sélido debido al
aumento de defectos estructurales, que promueven cambios significativos en la relacién de
hibridacién del grafito (Sps/Sp;) hasta un valor promedio de 1.63.

El aumento de la intensidad relativa y ensanchamiento del pico en la posicién 44° (28) corresponde
al cambio de la estructura cristalina del grafito de hexagonal a tetragonal, correlacionado con un
aumento del parametro reticular.

Los electrodos de diamante dopado con boro (DDB) se consideran los anodos mas potentes para la
oxidacién anddica (OA), debido a su estabilidad quimica y electroquimica, alta eficiencia de corriente,
larga vida util y una amplia ventana de potencial para el tratamiento de vertidos de agua.
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