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RESUMEN

Este documento presenta la caracterizacién de nanofertilizantes de diéxido de titanio (TiO3),
oxido de zinc (ZnO) y zeolita en el marco del proyecto Nanofertilzantes en el suelo y emisiones de
oxido nitroso, financiado por FONTAGRO y ejecutado por la Universidad Industrial de Santander
(Colombia) y la Universidad Técnica de Manabi (Ecuador). Esta nota técnica corresponde al
producto 3, relacionado con la caracterizacion de nanofertilizantes de diéxido de titanio, éxido
de zinc y zeolita utilizando Microscopia Electréonica de Barrido (SEM), Microscopia de Fuerza
Atomica (AFM), Dispersién de Luz dinamica (DLS), Difraccion de Rayos X (XRD) y Espectroscopia
de Fotoelectrones de rayos X (XPS). Esta caracterizacién de los nanofertilizantes obtenidos con el
método de molienda de alta energia con molino planetario, permitid definir las propiedades
morfoldgicas, estructurales y quimicas de los nanomateriales.

ABSTRACT

This paper presents the characterization of titanium dioxide (TiO;), zinc oxide (ZnO), and zeolite
nanofertilizers within the framework of the project Nanofertilizantes en el suelo y emisiones de
oxido nitroso, funded by FONTAGRO and executed by the Universidad Industrial de Santander
(Colombia) and the Universidad Técnica de Manabi (Ecuador). This technical note corresponds to
product 3, related to the characterization of titanium dioxide, zinc oxide, and zeolite
nanofertilizers using Scanning Electron Microscopy (SEM), Atomic Force Microscopy (AFM),
Dynamic Light Scattering (DLS), X-Ray Diffraction (XRD) and X-ray Photoelectron Spectroscopy
(XPS). This characterization of the nanofertilizers obtained with the high-energy grinding method
with a planetary mill allowed us to define the morphological, structural, and chemical properties
of the nanomaterials.



Este documento presenta la caracterizacién de nanofertilizantes de diéxido de titanio (TiO3),
oxido de zinc (ZnO) y zeolita. Para ello, se utilizaron una variedad de técnicas avanzadas tales
como: la Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) para evaluar la morfologia de las
nanoparticulas, la Difraccién de Rayos X (XRD) para determinar la estructura cristalina, la
Espectroscopia Fotoelectrénica de Rayos X (XPS) para evaluar cambios en la composicién quimica
del material, la Dispersién de Luz Dindmica (DLS) para evaluar el tamafio, la distribucién y el
comportamiento de las nanoparticulas en suspension liquida, y la Microscopia de Fuerza Atdmica
(AFM) para obtener informacion adicional sobre la topografia y el tamafio de las particulas. Los
resultados indican que el tamafio de las particulas de Zeolita disminuyé de manera significativa
presentando cambios notables en su morfologia segun las condiciones especificas de la molienda;
los resultados de DLS indican que la molienda de alta energia, especialmente bajo condiciones
controladas de molienda en humedo como es efectiva para generar nanoparticulas con un
tamafio reducido y una dispersién adecuada en medios liquidos. La caracterizacién de TiO; reveld
gue las nanoparticulas fabricadas con menores tamafios tienen una morfologia esférica, una
cristalinidad mayoritariamente de fase anatasa y no se presentaron cambios quimicos en el
material de molienda. Se identificé que, a menores velocidades de rotacidn, el tamafio de
particula medido por DLS disminuyd. Mediante la caracterizacion de las nanoparticulas por XRD
se determind que no hubo cambio en la estructura cristalina del material al ser sometido a la
molienda. También se evidencid una disminucidn en la intensidad de los picos de difraccién
debido a la reduccién en el nimero de atomos que contribuyen al patrén de difraccién después
de la molienda. Finalmente, en el caso de ZnO se determind un tamafio de particula alrededor
de 100nm, y una estructura cristalina tipo wurzita.

Palabras clave: Difraccidon de Rayos X (XRD), Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS),
Microscopia Electrénica de Barrido (SEM), Microscopia de Fuerza Atémica (AFM).



INTRODUCCION

El presente documento de investigacion detalla la caracterizacién de nanofertilizantes con base
en dioxido titanio, 6xido de zinc y zeolita fabricados mediante el método de molienda con molino
planetario de alta energia utilizado para reducir el tamafo de particula de materiales sélidos. Por
tanto, este documento corresponde al Producto de Conocimiento No. 3 enmarcado en el
Componente 1 titulado Sintesis y caracterizacion de nanofertilizantes de didxido de titanio, 6xido
de zinc y zeolita, Actividad 1.2, comprometido en la matriz de resultados del proyecto
“Nanofertilizantes en el suelo y emisiones de 6xido nitroso”.

Para la caracterizacion de los nanomateriales resulta importante el uso de técnicas, tales como
Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) y Microscopia de Fuerza Atémica (AFM) que permiten
estudiar la morfoldgica en tamafio y superficie de la particula. La dispersiéon de luz dindmica (DLS)
permite determinar el tamafio de las particulas suspendidas en soluciones mediante el andlisis de
la intensidad de la luz dispersada. La Difracciéon de Rayos X (XRD) da informacion sobre la
estructura cristalina de los materiales sélidos. La espectroscopia fotoelectrdnica de rayos X (XPS)
estudia la composicion y el estado quimico (oxidacién) de las superficies de los materiales.

En las siguientes secciones se exponen los objetivos, metodologia, resultados y conclusiones del
trabajo realizado en la etapa de caracterizacidon de los nanofertilizantes obtenida mediante los
trabajos de grado de estudiantes de la Universidad Industrial de Santander.



OBIJETIVO

El objetivo del proyecto es cuantificar el efecto del uso de nanofertilizantes en la eficiencia de
fertilizacion y en la mitigacién de emisiones de oxido nitroso, para ello, se sintetizaron y
caracterizaron tres formulaciones de nanofertilizantes a base de diéxido de titanio, dxido de zinc
y zeolita, como propuesta alternativa y mas eficiente en comparaciéon con la fertilizacidn
convencional.

El objetivo de la actividad que se detalla en el presente documento corresponde a:

1. Caracterizar nanofertilizantes para conocer y estudiar la composicién fisicoquimica del
material nanoestructurado.

METODOLOGIA

En este apartado se presentan las técnicas y los equipos empleados para la caracterizacion de los
nanofertilizantes. Para la caracterizacidon referente a las propiedades morfolégicas se utilizé
Microscopia electrénica de barrido (SEM), Microscopia de fuerza atdmica (AFM) y Dispersion de
Luz Dinamica (DLS). Para determinar las propiedades estructurales se utilizé Difraccion de Rayos
X (XRD); y para la composicién quimica se utilizd Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS).

Caracterizacion de propiedades morfoléogicas

Microscopio de barrido por sonda (AFM)

Esta técnica de caracterizacién permite el analisis superficial de muestras a una escala
nanométrica, se basa en la fuerza de interaccién entre la muestra y una pequena punta de un par
de micras, la cual se encarga de hacer un barrido sobre la superficie de la muestra y por medio de
un foto-detector se van tomando los datos que permiten determinar las caracteristicas
morfoldgica de la muestra (Castroviejo Fernandez, 2023) (ver Gréfico 1).

Algunas de las ventajas del AFM son que es una técnica no destructiva, la muestra no requiere
preparacion,se pueden evaluar propiedades morfoldgicas a escala nanométrica con una
resolucidon adecuada, el tamafio y la forma de la particula se puede determinar directamente sin
requerir cdlculos matematicos adicionalmes (Sarkar & Sonawane, 2023).



Grafico 1. Microscopio de Fuerza Atémica (AFM) de la Universidad Industrial de Santander

Microscopia electronica de barrido (SEM)

En la microscopia electrénica de barrido (SEM), un haz de electrones recorre la superficie de una
muestra e interactla con ella para generar sefiales que representan detalles topograficos de la
superficie a analizar. Mediante esta técnica se generan imagenes de alta resoluciéon que revelan
caracteristicas en el orden de 1-5 nm (Haider et al., 2023). En algunos casos se requiere recubrir
con un material conductor la muestra a analizar para mejorar la imagen.

Dispersion de Luz Dindmica (DLS)

Todas las muestras resultantes del proceso de molienda se caracterizaron mediante la técnica de
Dispersion de Luz Dinamica (DLS) utilizando un equipo Litesizer 500 (Anton Paar), siguiendo la
norma ISO 22412 (ver Grafico 2). Esta técnica permite no solo determinar el tamafo
hidrodinamico promedio de las particulas, sino también analizar la distribucién del tamafio de
particula en un medio liquido, lo cual proporciona informacién indirecta sobre su grado de
dispersidn y tendencia a la aglomeracién en solucién.

Para el andlisis de la zeolita y TiO,, se prepararon dispersiones de cada muestra en agua tipo |
(empleada como solvente) con una concentracién de 1 ppm. Las mediciones se realizaron en
celdas desechables, efectuando tres lecturas por muestra para asegurar la reproducibilidad de los
resultados. El objetivo de este procedimiento fue evaluar el comportamiento de las nanozeolitas
en solucion, dado que su aplicacién en cultivos se realiza en un medio acuoso. Esto permitid
determinar con precision los tamafos de las particulas en suspension.

Por su parte, para ZnO se prepard una solucién de 20 ppm para cada una de las muestras
nanoestructuradas. Este proceso fue llevado a cabo utilizando como solvente agua desionizada y
un periodo de sonificacion de treinta minutos a 30°C.



Grafico 2. Foto del Equipo de dispersion de luz dinamica de la Universidad Industrial de
Santander

Caracterizacion de propiedades estructurales

Difraccidon de Rayos X (XRD)

La difraccion de rayos X es una de las formas mds empleadas para determinar propiedades
estructurales en materiales cristalinos. Un material cristalino es aquel en el cual los atomos se
encuentran en posiciones bien establecidas, con una estructura regular y repetitiva como se
muestra en la parte izquierda del Gréfico 3(a). En la parte derecha del Gréfico 3(b) se muestra el
patrén de difraccion, es decir, la respuesta que entrega el equipo, donde se presentan datos de
intensidad con base en el angulo de difraccién (20), lo que da lugar a una serie de picos (Askeland
& Phulé, 2016).
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Grafico 3. Material cristalino

En este proyecto se empled el equipo de difraccién de rayos X, BRUKER D8 ADVANCE con
geometria DaVinci 8/26 (ver Grafico 4) que se encuentra ubicado en el Laboratorio de rayos X del
Parque Tecnoldgico Guatiguara de la Universidad Industrial de Santander.

Grafico 4. Equipo de difraccion de rayos X - XRD (D8 ADVANCE) de la Universidad Industrial de
Santander

Por otra parte, para analizar los resultados de XRD, es decir el patrén de difraccién, se comparan
las posiciones 20 de los picos con datos reportados en bases de datos especializadas, esta

11



informacién permite determinar propiedades de las nanoparticulas, tales como el tipo de
material, la forma en que se organizan los atomos y la distancia entre dtomos.

Caracterizacion de la composicion quimicas

Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS)

En el campo de los materiales esta técnica es muy utilizada por la informacién que se obtiene de
las superficies a estudiar, donde por medio de un haz de rayos X, se irradia la muestra a evaluar
con el fin de excitar los electrones de los atomos. Cuando la energia de los rayos X que inciden en
la muestra son mayores a la energia de los orbitales electrénicos internos, se puede generar un
fotoelectréon debido a la transferencia de energia que se genera. Es de resaltar, que solo aquellos
fotoelectrones que son producidos sobre la superficie entre 10 y 100 angstroms de profundidad
logran salir al vacio, donde un detector analiza la energia, la cual se compara con la energia de los
rayos incidentes lo que da lugar a un espectro, del cual se extrae informacion de cada atomo del
material analizando su composicion elemental y entorno quimico (Faraldos & Goberna, 2011;
Teixeira Mendes, 2011).

Esta técnica se realiza utilizando el sistema de caracterizacion de superficies XPS/ISS/UPS
ACenteno, fabricado por SPECS, ubicado en el Parque Tecnoldgico Guatiguara (ver Gréfico 5). En
el proceso se empled una fuente monocromatica de rayos X Al Ka (FOCUS 500) operando a 100
W. Los espectros adquiridos se analizaron con el software CasaXPS (Casa Software Ltd), utilizando
la biblioteca SPECS Prodigy ACenteno, que incluye factores de sensibilidad relativa (RSF)
proporcionados por el fabricante.

P i~ ES

-y N
el S ‘\ 1

fotoelectrénica de rayos X de la Universidad Industrial de

Grafico 5. Equipo de especfréséoiﬁla
Santander (XPS)
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RESULTADOS

Caracterizacion de nanozeolita

Para iniciar el proceso experimental, la zeolita comercial se sometid a un tamizado utilizando una
malla de 75 micras, con el objetivo de eliminar las particulas de mayor tamafio y asegurar que
solo aquellas con dimensiones inferiores fueran seleccionadas como material de partida. Este
paso se realizd para garantizar cierta homogeneidad en el tamafo inicial del material.

Se seleccionaron tres nanozeolitas para evaluar su impacto en los cultivos. Dos de las muestras
fueron preparadas en seco. La primera, se sintetizé con bolas de 6xido de circonio (ZrO;) de 3 mm
de didmetro, con un factor de llenado del 40 %, mediante una molienda efectiva de tres horas a
300 rpm (denominada S40). La segunda muestra, con las mismas bolas, un factor de llenado de
40 %, incluyé una etapa adicional de premolienda durante una hora a 100 rpm, seguida por una
molienda efectiva de tres horas a 300 rpm (denominada PM). La tercera muestra fue preparada
en condiciones himedas, utilizando agua tipo | y un factor de llenado (FRV) de 10 %. En este caso,
se empled una mezcla de bolas de éxido de circonio compuesta por un 70 % de bolas de 3 mmy
un 30 % de bolas de 0,5 mm. La molienda se llevé a cabo durante cuatro horas a una velocidad
de 200 rpm (denominada H10). Finalizado este proceso, se realizé una centrifugacién a 4000 rpm
durante 30 minutos, y posteriormente el material se secé en horno a 70 °C durante 24 horas.

A continuacién, se presentan los resultados de caracterizacién para las nanoparticulas
seleccionadas.

Microscopio electrénico de barrido (SEM)

Las muestras fueron recubiertas con una pelicula de Au/Pd (60/40) para mejorar la imagen. Estas
diferencias inciden directamente en la efectividad de las nanoparticulas cuando se emplean como
nanofertilizantes. En el Grafico 6a se aprecia que la zeolita comercial, utilizada como material
base, se observa una estructura compuesta por laminas delgadas y un tamafo promedio de 356
nm. Este tamafio y su morfologia laminar, limita la superficie especifica del material, lo que a su
vez disminuye su eficiencia en aplicaciones agricolas, especialmente en términos de adsorcion y
liberacidén controlada de nutrientes (Jarosz et al., 2022; Mukhtar et al., 2013).

Asimismo, en el Gréfico 6 (b, c y d) se pueden observar imagenes para las nanoparticulas
denominada PM, 40S y H10 dénde se evidencia que el cambio en las condiciones de fabricacion
presenta variaciones en el tamafo de la particula y la morfologia con respecto a la zeolita
comercial y en todos los casos se observa una disminucidon notable en el tamafo de particula,
estas variaciones influyen en la respuesta de los cultivos.
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a) Zeolitacomercial | b) nanozeolita PM c) nanozeolita S40 d) nanozeolita H10

Grafico 6. Micrografias SEM de nanoparticulas de Zeolita

En el grafico 6b, donde se presenta la nanozeolita denominada PM que se fabricd con una etapa
de premolienda se observan particulas con morfologia redondeada y un tamafo promedio de 116
nm, lo que representa una disminucion del 66 % en comparacién con la zeolita comercial. La
morfologia esférica y el menor tamafio de particula favorecen una mayor interaccién con el
sistema radicular de las plantas, lo que potencia su efecto como fertilizante (Mukhtar et al., 2013).

La nanozeolita denominada S40 (Grafico 6¢) presenta un tamafo de particula promedio de 141
nm, lo que representa una reduccién del 60% en comparacién con la zeolita comercial. Aunque
se ha logrado disminuir el tamafio, la morfologia que se observa revela particulas menos
uniformes y con una tendencia mas marcada a aglomerarse. Esta aglomeracién podria limitar la
eficacia del material en aplicaciones agricolas, ya que reduce la cantidad de superficie disponible
para interactuar con el suelo y las plantas (Broseghini et al., 2016).

La nanoparticula 10H, fabricada por molienda en himedo presentd un tamafio promedio de
particula de 132 nm y una morfologia mixta (particulas redondeadas y ldminas delgadas que
tienden a aglomerarse, segin se observada en el Grafico 6d). La aglomeraciéon y la morfologia
mixta podria contribuir a la formacién de poros en el suelo, mejorando la retencién de agua y
nutrientes (Ng et al., 2022; Zaarour et al., 2014).

Microscopia de fuerza atomica (AFM)

La nanozeolita fabricada con una premolienda, llamada PM, con un tamafio promedio de particula
de 107 nm, se muestra en Grafico 7a, revelé una estructura superficial que sugiere una buena
dispersidn de las nanoparticulas, lo cual es esencial para asegurar una liberacion uniforme de
nutrientes en aplicaciones agricolas (Fuoco, 2012; Srinivasan et al., 2010).
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Grafico 7. Micrografias AFM de nanoparticulas de Zeolita

En el grafico 7b se presenta la imagen AFM del nanofertilizante llamado S40, se observa un
tamaio promedio de particula de 144 nm, presentd una tendencia a mayor aglomeracion de
particulas, lo que podria limitar su efectividad en aplicaciones agricolas. Esta aglomeracién
disminuye la superficie especifica disponible para interactuar con el suelo y las plantas, lo que
podria resultar en una menor eficiencia en la liberacién de nutrientes (Ji et al., 2017; Yamamoto
et al., 2010).

El material H10, con un tamafo de particula promedio de 84 nm, mostrado en la parte c del
Grafico 7c y menor tendencia a la aglomeracién. Estas particulas mds pequefias ofrecen una
mayor superficie especifica, lo que mejora la absorcién de nutrientes y permite una liberacién
mas controlada en el suelo. Esto es particularmente relevante para iones como Na*, Ca®* y Mg?*,
gue desempenan un papel esencial en la osmorregulacién, la integridad de la pared celular, la
sefializacion intracelular y la fotosintesis en las plantas (Fuoco, 2012; Srinivasan et al., 2010).

Dispersion de Luz Dindmica (DLS)

En el Grafico 8 se presentan los resultados de la caracterizacion mediante DLS, donde se observa
gue la zeolita comercial, sin nanoestructurar, presenta un tamafno hidrodindmico promedio de
525 nm. Este resultado sugiere que el material experimenta un comportamiento distinto al
encontrarse en suspensidn acuosa, posiblemente debido a la formacién de aglomerados.
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Grafico 8. Dispersion de Luz Dindmica (DLS) de muestras de nanoestructuradas bajo las
diferentes condiciones estudiadas comparada con zeolita comercial

El material H10, obtenido mediante molienda en himedo a 200 rpm con un factor de llenado del
10%, presentd un tamano promedio de particula de 262 nm en DLS, como se muestra en el Grafico
8. Este tamano reducido, en comparacién con otros materiales, resalta la efectividad de Ia
molienda en humedo no solo para disminuir el tamafo de las particulas, sino también para
garantizar una dispersién mas uniforme en el medio acuoso. Investigaciones como la de (Charkhi
et al., 2010) han demostrado que la molienda en himedo contribuye a mantener la cristalinidad
del material y evita la formacion de grandes aglomerados, lo que se traduce en una mejor
funcionalidad del fertilizante en aplicaciones practicas.

Por otro lado, los materiales S40 y PM, mostraron tamanos de particula en DLS de 279 nm y 269
nm, respectivamente, como se observa en el Grafico 8. A pesar de las diferencias en el
procedimiento de molienda, donde la muestra PM incluyé una etapa de premolienda a 100 rpm
durante una hora, los tamafos obtenidos fueron muy cercanos, lo que sugiere que la premolienda
no generd una reduccion significativa en el tamafo de particula bajo las condiciones evaluadas.

Difraccidn de Rayos X (XRD)

El analisis de los difractogramas de rayos X (ver Grafico 9) revela que las muestras analizadas
contienen principalmente cuarzo, mordenita (en sus formas sddica, calcica y férrica) y
montmorillonita. La zeolita comercial (ZC) presenta una mayor proporcion de montmorillonita y
menor cristalinidad general, lo que sugiere un material con mayor contenido de arcillas y menor
grado de tratamiento.

En contraste, las muestras sometidas a procesos de molienda (S40, PM y H10) muestran una
reduccion progresiva en la intensidad de los picos de montmorillonita y una mayor definicion en
los picos correspondientes a cuarzo y mordenita, particularmente en la muestra H10. Esto indica
que la nanoestructuracién favorece la organizacidn estructural del material y la disminucion de
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fases amorfas, mejorando potencialmente sus propiedades fisicoquimicas para aplicaciones
agricolas.
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Grafico 9. Difractograma de Rayos X de las nanoparticulas de zeolita en comparacion con la
zeolita sin nanoparticular (ZC)

Los difractogramas mostraron la presencia de mordenita con hierro (Fe) en las muestras, aunque
no se pudo cuantificar con precisidn. La inclusion de hierro en la mordenita podria tener un
impacto positivo en la disponibilidad de este micronutriente en el suelo, lo cual es fundamental
para funciones vitales en las plantas, como la sintesis de clorofila, la respiracién celular y la
fotosintesis, tal como sefiala (El-Sonbaty et al., 2022).

Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS)

El andlisis de XPS (ver Grafico 10) permitiod identificar la presencia de elementos como Si, Al, O,
Ca, Fe, Na, Mgy C en las muestras analizadas. Ademas, los resultados indican que a pesar la alta
energia aplicada durante la molienda no hubo cambios significativos en la composicién superficial
de los elementos principales (O, C, Ca, Si, Mg, y Na) en comparacidon con el material sin
nanoestructurar (Zeolicta Comercial).
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Grafico 10. Cuantificacion elemental en superficie a partir de XPS (% atémico)

Todas las muestras analizadas revelaron la presencia de silicio, oxigeno, calcio, hierro y magnesio,
elementos que no solo forman parte de la estructura de la zeolita, sino que también representan
nutrientes esenciales en la formulacion de nanofertilizantes, al influir en la capacidad de
intercambio idnico, la disponibilidad de nutrientes y la eficiencia de liberacion en el entorno
agricola.

Caracterizacion de TiO>

La molienda se llevé a cabo en medio seco, utilizando un contenedor de 125 mL y cuerpos
moledores de acero inoxidable de 3 mm de didmetro, con una relacidn de 10:1 entre los cuerpos
moledores y la carga. El FRV se evalud entre 15 % y 35 %, y se establecieron velocidades de
rotacién de 200, 350 y 500 rpm, con tiempos de molienda efectiva entre 2 y 4 horas. Las
condiciones que resultaron en nanoparticulas de menor tamafio fueron 200 rpm, 2 horas de
molienda y un factor de llenado del 15 %, logrando una reduccién de tamaiio del 66,3 % respecto
al material inicial y un porcentaje de recuperacion del 93 % del material procesado.

Dispersion de luz dinamica (DLS)

Todas las muestras, luego del proceso de molienda, fueron caracterizadas mediante la técnica de
Dispersion de Luz Dinamica (DLS) con el objetivo de estimar el tamafio hidrodinamico de las
particulas e identificar las condiciones de procesamiento que permitieron alcanzar menores
tamafos. Esta informacidn fue utilizada como criterio para seleccionar las muestras a evaluar en
las siguientes etapas de caracterizacidn y definir las muestras que se enviaron a los cultivos.
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Los resultados presentados en el Cuadro 1 revelaron un efecto significativo de la velocidad de
rotacién y su combinacidn con el FRV, en el tamano de particula, al realizar un analisis estadistico
ANOVA con una confiabilidad del 95% y utilizando una ecuacién cuadrdatica para describir la
tendencia de los datos con un R2 de 0,9994.

Cuadro 1. Significancia asociada al Valor-p de cada variable

Variable | A: FRV | B: Velocidad | C: Tiempo | AB AC BC
Valor-p | 0,9000 | 0,0354 0,8279 0,0330 | 0,1465 | 0,3308

En el Grafico 11 se muestra la superficie de respuesta que relaciona la velocidad de rotacién vy el
FRV con el tamafio hidrodindmico de las particulas. Se observa que, en general, velocidades de
rotacién mas altas tienden a incrementar el tamafio de particula, especialmente cuando el FRV
es bajo. Este comportamiento puede atribuirse a la mayor energia generada, que favorece la
aglomeracion de particulas, como lo reportan Asari et al. (2023). Sin embargo, cuando el FRV es
elevado, este efecto se reduce, permitiendo alcanzar tamafios mds pequeiios incluso a
velocidades intermedias. Bajo estas condiciones, se obtuvieron tamafios inferiores a los

reportados por Septevani et al. (2021), quienes lograron 358,9 nm con 400 rpm y 4 horas de
molienda en medio seco.
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Grafico 11. Efecto de la velocidad y el FRV sobre el tamafio de particula

De acuerdo con la caracterizacion realizada por DLS, las condiciones de molienda que resultaron
en nanoparticulas de menor tamafo fueron una velocidad de rotacién de 200 rpm, un tiempo de
molienda de 3 h y un FRV de 25%, resultando en un tamafio de particula promedio de 191,5 nm,
lo que se traduce en una reduccién de tamafio del 62,8% partiendo de un tamafio hidrodindmico
de particula promedio de 514,7 nm.
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Microscopia electronica de barrido (SEM)

La caracterizacion de las nanoparticulas SEM permitié observar una morfologia esférica y mas
uniforme en comparacion al polvo comercial sin nanoestructurar, como se muestra en el Grafico
12. Se identificé un tamafio promedio de las particulas de 95,2 nm, lo que representa una
reduccion de tamaiio del 66,3%, partiendo de un tamafio de particula de 282,9 nm.

a) T102 comercial, in nanestrucar b) Nano-Ti102 (200 rpm, 2 h, FRV 15 %)

Grafico 12. Migrografias SEM de TiO2 antes y después de la molienda

Microscopia de fuerza atomica (AFM)

La caracterizacién por AFM confirmé lo observado en SEM, la morfologia esférica de las
nanoparticulas (ver Grafico 13). Ademads, permitid determinar un tamafio aproximado de las
nanoparticulas entre 151,3 nmy 117,0 nm. En algunos casos se evidencia la aglomeracién entre
las nanoparticulas, dando la apariencia de una sola particula de mayor tamafio, lo que concuerda
con lo registrado por otros estudios (Petrovi¢ et al., 2019), donde se reporta que, a mayor
velocidad, las particulas pequenas tienden a unirse y formar aglomerados.
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Grafico 13. Imagenes AFM de nano-TiO; obtenidas mediante molienda en seco a 200 rpm
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durante 2 horas, con un factor de llenado del 15 %

Difraccidn de Rayos X (XRD)

La caracterizacion estructural mediante XRD permitié identificar que las fases cristalinas de
anatasa y rutilo presentes en el TiO, comercial se conservan tras el proceso de molienda, como
se observa en el Grafico 14. Los patrones de difraccion muestran que los picos caracteristicos de
anatasa y rutilo se mantienen en las nanoparticulas, lo que indica que no hubo transformacion de
fase significativa. Sin embargo, se evidencia una disminucién en la intensidad de difraccién en el
TiO, nanoestructurado, este comportamiento es consistente con lo reportado por Hernandez
Enriquez et al. (2008), quienes observaron una disminucion de la intensidad a medida que el
tamafio de particula se reduce.
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Grafico 14. Difractograma de Rayos X de los nanofertilizantes de TiO2 en comparacion con TiO:
sin nanoestructurar

Caracterizaciones de ZnO

El disefio experimental para la fabricacién del nanofertilizante de ZnO consistié en la evaluacién
de velocidades de molienda entre 350 y 550 rpm, con incrementos de 50 rpm, y tiempos de
molienda efectiva de 4, 5, 6 y 12 horas. En todos los ensayos se mantuvo una relacién masa
bola:carga de 10:1, utilizando cuerpos moledores de acero inoxidable. Esta combinacién de
variables permitio analizar el efecto de los parametros de molienda sobre las propiedades del
material nanoestructurado.

Microscopia de Fuerza Atomica (AFM)

Mediante AFM se caracterizd la muestra preparada durante 5 horas de molienda a 550 rpm. En
el Grafico 15 se observa una morfologia superficial heterogénea con evidencia de aglomeracion,
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conformada por particulas de formas redondeadas con bordes poco definidos. Estas estructuras
presentan tamanos variables, con dimensiones que oscilan entre menos de 100 nm y hasta 150
nm.

Q15pm

0.00 pm

a) Resultado con filtros. b) Resultado 3D.

Grafico 15. Imagen AFM de nanofertilizante ZnO (molienda de alta energia, 5 horas, 550 rpm)

Por otro lado, en la imagen tridimensional obtenida mediante AFM (Grafico 15b) se analiza un
area de 0,50 x 0,50 um, en la cual las alturas alcanzan hasta 150 nm. Se observa una topografia
irregular caracterizada por picos y valles distribuidos de manera no uniforme, lo que concuerda
con la morfologia heterogénea mostrada en la imagen 2D. Esta rugosidad superficial podria estar
asociada al grado de aglomeracién de las nanoparticulas y a la eficiencia del proceso de molienda.

Difraccién de Luz Dinamica (DLS)

Con el objetivo de validar la reproducibilidad del método de sintesis y mejorar la precisién en la
determinaciéon del tamafio hidrodindmico, se realizaron tres mediciones independientes
mediante DLS para las nanoparticulas de ZnO obtenidas tras 12 horas de molienda efectiva a 450
rpm. Los resultados se presentan en el Grafico 16, donde las tres curvas exhiben una distribucién
monomodal con un Unico pico bien definido, centrado en un rango de tamafio de particula entre
150 y 200 nm. La similitud entre las curvas indica reproducibilidad en los datos, con variaciones
minimas en la intensidad maxima y el ancho a media altura, lo que respalda la confiabilidad del
procedimiento de molienda empleado. Esta consistencia en las mediciones sugiere una
distribucién de tamano homogénea y estable para las condiciones evaluadas.
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DLS de ZnO: Muestra 18
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Grafico 16. Distribucion de tamaiio de particula

Difraccidon de Rayos X (XRD)

El analisis de difraccion de rayos X (XRD) se aplicé para comparar la estructura cristalina del 6xido
de zinc sin procesar (muestra 0) con las nanoparticulas obtenidas tras 5 horas de molienda a 550
rpm (muestra 10) y 6 horas a 500 rpm (muestra 14), como se presenta en el Grafico 17.

Los resultados revelan que todas las muestras presentan una estructura cristalina tipo wurtzita,
caracteristica del ZnO, lo que indica que el proceso de nanoestructuracion no altera la fase
cristalina del material. Sin embargo, se observa una disminucion en la intensidad vy
ensanchamiento de los picos en las muestras sometidas a molienda, esto indica una reduccién en

el tamafio de las particulas y que el proceso de molienda introdujo cambios en la organizacion del
material.
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x10* XRD de ZnO: Muestra 0
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Grafico 17. Picos de difraccion de ZnO
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CONCLUSIONES

Se caracterizaron nanofertilizantes a base de éxido de zinc (ZnO), didxido de titanio (TiO2) y
zeolita fabricados mediante molienda mecanica de alta energia. Las nanoparticulas fueron
analizadas utilizando Dispersidon de Luz Dinamica (DLS), Microscopia de Fuerza Atémica (AFM),
Microscopia Electrénica de barrido (SEM), Difraccién de rayos X (XRD) y espectroscopia
fotoelectrénica de rayos X (XPS). Estas técnicas permitieron evaluar el tamafio hidrodindmico de
particula, la reproducibilidad del método de fabricacidn, asi como las propiedades morfoldgicas,
estructurales y composicion de los materiales obtenidos. Los experimentos se realizaron en los
laboratorios de la Universidad Industrial de Santander, variando parametros clave como el tiempo
de molienda, la velocidad de rotacidn y el factor de llenado.

En particular, para el caso de la nanozeolita, los analisis revelaron cambios en la morfologia del
material. El estudio por SEM de las nanoparticulas fabricadas en medio humedo, con un 10 % de
FRV, a 200 rpm durante 4 horas, mostré una mezcla de particulas redondeadas y [dminas
delgadas. Complementariamente, la técnica DLS indicé un tamafio promedio de particula de 262
nm en suspension acuosa. Por su parte, el analisis quimico mediante XPS confirmé que la
molienda de alta energia no alterd la composicion elemental del material.
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La caracterizacidn de las nanoparticulas de TiO, mediante DLS, XRD, SEM y AFM evidencié que las
condiciones de molienda de 200 rpm, 2 horas y un factor de llenado del 15 % resultaron en
particulas con un tamafio promedio de 95 nm, lo que representa una reduccion del 66,3 %
respecto al tamafo inicial de 282,9 nm. Las imdagenes obtenidas mostraron una morfologia
predominantemente esférica y homogénea. Asimismo, los analisis de difraccion de rayos X
confirmaron la conservacién de la fase cristalina anatasa tras la nanoestructuracién, lo cual
sugiere que el proceso de molienda no alterd significativamente la estructura cristalina del
material.

La caracterizacion del ZnO mediante Dispersion de Luz Dindmica (DLS) confirmé que la molienda
de alta energia es una técnica reproducible, ya que las muestras fabricadas tras 12 horas de
molienda efectiva a 450 rpm presentaron tamanos hidrodinamicos de particula consistentes,
entre aproximadamente 150 y 200 nm. Por su parte, los andlisis de Difraccion de Rayos X (XRD)
revelaron que todas las muestras conservaron la estructura cristalina tipo wurtzita, caracteristica
del 6xido de zinc, lo que indica que el proceso de nanoestructuracion no alterd la fase cristalina
del material.
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