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RESUMEN

Los nano-residuos son los desechos de tamafio nanométrico generados durante la
produccion vy distribuciéon de nanomateriales o al finalizar el ciclo de vida de los
nanoproductos. En este trabajo, se estudiaron los nano-residuos (puros) provenientes de
procesos de manufactura de nanomateriales (WO3-MoOsy WOy), especificamente de dos
técnicas de sintesis derivadas de la deposicion fisica en fase vapor (CSVT y HFCVD). Estos
residuos se caracterizaron mediante las técnicas SEM y XRD. Para el caso de W0O3-Mo0Os, se
explord su posible uso como material de adsorcidon de N,y la oxidacion catalitica de hollin.
Para el segundo caso (WOx) se experimentaron diversas aplicaciones de reutilizacién como
la adsorcidon de gases, la fotodegradacion de materia organica y la oxidacion catalitica de
hollin. Los resultados demostraron que el reciclaje de nano-residuos es una propuesta viable
y que cada nano-residuo debe tener un estudio de caracterizacion, para poder determinar la
mejor alternativa de manejo.

ABSTRACT

The word nanowaste suggest a waste of nano-metric size generated during the production
and distribution of nanomaterials or the end of the lifecycle of nanoproducts. In this thesis,
the nanowastes (pure) generated in the synthesis of nanomaterials (W0O3-Mo0O3; and WOs3.)
were studied. In particular, two techniques derived from physical vapor deposition (HFCVD
and CSVT) were analyzed. Nanostructured residues were characterized by SEM and XRD
techniques. WO3-MoOs3 nanostructured wastes were used in adsorption and catalytic soot
oxidation. WO3.x nanowastes were used in adsorption, photo-degradation of organic matter
and catalytic soot oxidation. The results showed that the nanowastes recycling is possible
and should be characterized in order to determine the best management alternative.



INTRODUCCION

En los Gltimos 26 afios, la investigacién a nivel mundial en el tema de nanotecnologia® se ha
incrementado notablemente [1]. Al tratarse de una ciencia multidisciplinaria, los resultados
y productos se perciben de diferente manera en distintas areas [2], [3]. Derivado de lo
anterior, una nueva gama de productos comienza a adquirir preferencia en el mercado
gracias a que presentan caracteristicas superiores a los productos comunes [4], [5], a estos
productos novedosos se les ha denominado “nanoproductos” ya que contienen
nanomateriales? en su composicion. Este fendmeno ha contribuido a su vez a la generacion
de residuos que, por contener nanomateriales, se les llama nano-residuos (NR’s) [6].

Los nanomateriales (NM’s) poseen propiedades diferentes a los materiales en bulto, por tal
motivo se induce que el comportamiento de los NR’s seria distinto al de los residuos
tradicionales y que, por lo tanto, los métodos de disposicidon final no deberian de ser los
mismos [7], es decir, dependiendo de su origen, cada NR podria requerir de un manejo y
disposicidn Unico, ya que el comportamiento es diferente para cada material debido a su
composicidén quimica, estructura cristalina y morfologia [6].

En el capitulo 1 del presente trabajo de investigacion se aborda el marco tedrico general del
trabajo. Especificamente se expone el concepto de nanotecnologia, las aplicaciones
comerciales mas comunes, algunos métodos empleados para la fabricacion de NM’s vy
técnicas de caracterizacidon. También se presenta la clasificaciéon y destino actual de los NR’s.

El capitulo 2 muestra la metodologia empleada para sintetizar NM’s, asi como los
procedimientos para identificar, recuperar y caracterizar los NR’s producidos durante los
procesos de sintesis.

Finalmente, en el capitulo 3 se presentan los resultados de la caracterizacion de los NM’s y
NR’s, asi como el analisis de la propuesta de reutilizacion de éstos Ultimos.

! Normalmente se considera que la nanotecnologia es: a) la investigacion y desarrollo tecnolégico a niveles
atomico, molecular o macromolecular en la escala de longitud de 1-100 nm, b) la creacién y uso de estructuras,
dispositivos y sistemas que tienen funciones y propiedades novedosas debido a su tamafio pequefio y c) la
habilidad para controlar o manipular materia a la escala atémica.

2 Los nanomateriales o nanoestructuras son materiales definidos de acuerdo a sus dimensiones geométricas;
esto es, la estructura deberd poseer una dimensiéon menor a 100 nm y una segunda dimensién menor a un
micrémetro. Las peliculas ultra-delgadas con tamafio lateral sub-micrométrico también se consideran
nanoestructuras.



PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

La nanotecnologia cada vez es mas familiar en nuestro entorno a través de diversas
aplicaciones que prometen ser mas eficientes en muchos aspectos. Sin embargo, a pesar de
los multiples beneficios existe la preocupacion sobre la generacién, manejo y disposicion
final de los residuos derivados de la nanotecnologia.

JUSTIFICACION

La complejidad para clasificar a los nano-residuos radica en que el comportamiento de los
materiales a estas escalas difiere notablemente en comparacién con escalas mayores, por
tal razdon se hace necesaria la identificacion de las propiedades y riesgos para disefiar el
método de disposicién mas dptimo.

HIPOTESIS

Durante el proceso de sintesis de nanomateriales se generan nano-residuos que, por poseer
caracteristicas similares a las nanoestructuras sintetizadas, pueden aprovecharse en otros
procesos.

OBJETIVO

Identificar los nano-residuos generados durante el proceso de sintesis nanomateriales y
proponer una alternativa de aprovechamiento y de disposicion final.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. Sintetizar nanomateriales a través de las técnicas transporte de vapor a distancia
corta (CSVT) y deposicidn quimica en fase vapor por filamento caliente (HFCVD).
Recuperar los nano-residuos producidos durante la manufactura de nanomateriales.

Caracterizar los nano-residuos mediante difraccion de rayos X (XRD) y microscopia
electrénica de barrido (SEM).
4. Proponer alternativas de aprovechamiento o disposicion final para los nano-residuos.



1. FUNDAMENTOS TEORICOS

1.1 ANTECEDENTES DE LA NANOTECNOLOGIA

En el tema de materiales, hay un universo diminuto que recién comienza a explorarse; el
mundo de los nanomateriales, es decir, aquellos que poseen dimensiones similares a los
atomos. En la busqueda de observar, manipular y controlar la materia a esta escala, se
consiguio la invencion de herramientas que permitieron el surgimiento de un nuevo modo
de estudio; la nanotecnologia, que considera el disefio, sintesis (fabricacion), caracterizacion

y aplicacién de los nanomateriales.

Los primeros estudios oficiales en el campo de la nanotecnologia se presentaron en el afio
1959, sin embargo, invenciones previas, como el microscopio de emisiéon de campo, abrieron
el camino a esta nueva ciencia. Algunos de los acontecimientos mas sobresalientes en el

tema se presentan en la tabla 1.

Tabla 1. Algunos hechos importantes en nanotecnologia

Ao Acontecimiento Ref.

1936 Erwin Mdller inventa el microscopio de emision de campo, capaz de observar los 8]
materiales en escalas casi atémicas.

1537 Manfred von Ardenne, desarrolla el microscopio electrénico de barrido (SEM) (9]
con el que es posible observar objetos de tamafios nanométricos.
Richard Feynman, en su conferencia titulada “There’s plenty of room at the

1959 | Bottom” (hay mucho espacio en el fondo) predice el control de la materia a escala | [10]
atémica.

1965 | Cambridge Instrument comercializa el primer SEM. [11]

1982 Gerd Binning y Heinrich Rohrer crean el microscopio de efecto tunel con el cual 12]
se logra tomar imagenes a escala atémica.

1985 Los profesores Kroto, O'Brien, Curl y Smalley, descubren unas moléculas estables (13]
de carbono (Ceo). Actualmente conocidos como fulerenos (buckyball).
Binning, Quate y Gerber, inventan el microscopio de fuerza atémica (AFM), que

1986 | tiene la capacidad de medir, ver y manipular materiales a fracciones de un | [14]
nanémetro.

1990 Aparecen los primeros nanoproductos en el mercado y comienzan a (1]
comercializarse.
Sumio Lijima, descubre los nanotubos de carbono, los cuales presentan alta

1991 o . . [15]
conductividad, son flexibles y altamente resistentes.




Los NM’s también se encuentran presentes en la naturaleza y han sido utilizados desde la
antiglledad. Por ejemplo, los mayas de manera empirica producian una resina con
propiedades nanoscoépicas de alta solidez y resistencia (el azul maya) que usaban para
producir sus obras pictograficas, evidencia de ello se encuentra en los murales de Bonampak
ubicados en el estado de Chiapas, México, ver figura 1 [16], [17].

Figura 1. Mural 2 de Bonampak pintado con el pigmento nanoestructurado "azul maya"

Otro ejemplo natural es el caso de la mariposa Morpho, cuyo color azul tornasol e iridiscencia
no proviene de los pigmentos sino del efecto de la luz al incidir en la superficie
nanoestructurada de sus alas, emitiendo el color caracteristico de esta especie, ver figura 2
[18].

La flor de loto también es un ejemplo de los NM’s en la naturaleza, ya que posee hojas
integradas por estructuras nanométricas que repelen liquidos y polvos, produciendo un
efecto de auto-limpieza [19], lo cual ha inspirado multiples aplicaciones nanotecnoldgicas en
areas como la ingenieria textil, pinturas y recubrimientos [20], que han desarrollado prendas
y pinturas que poseen esa funcionalidad (repeler sustancias indeseadas).

Figura 2. Cardcter nanoestructurado de las alas de la Mariposa Morpho [18]



1.2 NANOESCALA

La Real Academia de Ingenieria define a los NM’s como aquellos objetos que tienen al menos
una dimension de 1 a 100 nandmetros (nm) y es precisamente en esa escala donde se
presentan los efectos cuanticos® [21]. El prefijo nano expresa la unidad de medida
correspondiente a 1x10° m, es decir, una milmillonésima fraccion de un metro; y para
observar, medir y caracterizar NM’s a estas dimensiones se requiere de equipos especiales
con capacidad para generar imagenes de alta resolucién (p. ej. SEM, TEM, AFM).

A manera de ejemplo, en la figura 3 se presenta una imagen comparativa entre el didametro
de un cabello humano y un alambre de 100 nm de diametro [22].

Figura 3. Imagen SEM que muestra la diferencia en tamafio de un nanoalambre con un
cabello humano [22]

1.3 FABRICACION DE NANOMATERIALES

Para el disefio y fabricaciéon de NM’s existen métodos fisicos, quimicos o una combinacién
de ambos e incluso bioldgicos. Estos métodos se rigen bajo dos principios fundamentales: 1)
reduccion del tamafio de materiales (top-down) y 2) construccion de materiales a través del
autoensamble de dtomos (bottom-up) [23]. Las técnicas basadas en el primer principio, por
lo regular generan mayor cantidad de nanomaterial, por tal motivo son ampliamente usadas

3 Los efectos o fendmenos cudnticos son aquellos que violan los principios de la fisica clasica, por ejemplo, el
efecto tunel (una particula penetra una barrera de potencial mayor que la energia cinética de la propia
particula), el efecto Aharonov-Bohm (la presencia de un campo magnético altera la propagacion de una carga
eléctrica), la luz (posee velocidad infinita y se puede considerar que estd conformada por ondas o particulas).

6



a nivel industrial, sin embargo, el nanomaterial obtenido presenta mayor numero de
defectos estructurales. Los métodos basados en el segundo principio generan NM’s con
mejor calidad y pureza, no obstante, el volumen de produccién es menor comparado con los
basados en el principio top-down. La combinacién de ambos principios abre la posibilidad a
técnicas innovadoras de manufactura que prometen compensar las limitaciones actuales. A
continuacién, se describen algunos métodos para sintetizar NM’s.

1.3.1 MOLIENDA

Consiste en reducir el tamafio de las particulas empleando procesos mecanicos como corte,
desgaste, impacto y compresion [24]. La ventaja de esta técnica es la produccién abundante
de material, sin embargo, las herramientas empleadas contaminan significativamente las
particulas producidas. El molino de bolas es el equipo mas empleado a nivel industrial para
generar nanopolvos, estd formado por un cuerpo cilindrico que al rotar provoca que las
esferas en su interior impacten entre si y fracturen el material hasta obtener polvos finos.
Los factores que determinan el tamafio final de particula son la granulometria inicial, el
material de las bolas de molienda, la velocidad del molino, la cantidad y el tipo de material a
moler [25].

1.3.2 CO-PRECIPITACION

Consiste en mezclar un material precursor con un solvente en solucién acuosa para provocar
una reaccion quimica. A esta mezcla se le agrega un agente tensoactivo* y se mantiene en
agitacion constante a una temperatura determinada. Cuando el material se precipita, la
solucidn liquida se evapora, o se filtra, y el material obtenido es calcinado para retirar toda
la humedad vy estabilizar su estructura cristalina [26], [27], [28]. A través de esta técnica se
han obtenido particulas con dimensiones de hasta 16 nm [29], [30], [31] Por la relacion
cantidad/calidad esta técnica de sintesis es considerada econdmica y de facil desarrollo [32].

1.3.3 SOL-GEL

Técnica quimica que implica reacciones de hidrdlisis® y polimerizacion®. El proceso se realiza
en tres etapas: 1) preparacion de la solucién inicial (sol), 2) formacion de una fase solida (gel)
y 3) secado para eliminar solventes. Los materiales empleados como precursores en la

4 Los tensoactivos, también llamados agentes de superficie activa o surfactantes, son especies quimicas de
naturaleza polar o no polar, que les confiere una fuerte o débil afinidad por el agua.

> Hidrdlisis literalmente significa ruptura por el agua. Es el proceso para determinar la concentracion de iones
hidronio H;0*.

® La polimerizacidon es un proceso quimico por el que los reactivos o mondmeros se agrupan para formar
polimeros que son materiales de masa molar alta y formada por muchas unidades que se repiten (mondmeros).
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primera etapa son principalmente metales y 6xidos metalicos [32]. Esta técnica es muy
utilizada para obtener materiales semiconductores, ceramicos, polimeros y sélidos porosos
(ver figura 4) [23], [33].

Figura 4. Imagen SEM de nanoesferas de WOs sintetizadas por el método sol-gel [23]
1.3.4 DEPOSICION EN FASE DE VAPOR

El método de deposicidn 7 se divide en dos grandes procesos: 1) transporte quimico en fase
vapor (CVD por sus siglas en inglés de chemical vapor deposition) y 2) transporte fisico en
fase vapor (PVD por sus siglas en inglés de physical vapor deposition). Estos métodos
consisten en provocar la evaporacion o sublimacion de un material usando radiaciéon térmica
o haz de iones [32], [34] y el material generado se deposita en la superficie de un sustrato
donde, por auto-ensamble, ocurre la formacién de nanoparticulas. Una de las principales
caracteristicas de los materiales que se obtienen por CVD y PVD es el grado de pureza alto,
lo que permite su aplicacion en la industria de la microelectrénica, éptica, aeronautica, entre
otras [35],[36].

1.3.4.1 DEPOSICION FISICA EN FASE VAPOR (PVD)

Las técnicas PVD engloban un conjunto de procesos que consisten en convertir los materiales
a una fase gaseosa mediante métodos fisicos y provocar su depdsito en un sustrato para
formar peliculas sélidas de dimensiones nanométricas. Un ejemplo de esta técnica es la
pulverizacion catédica, también conocida como sputtering, en la cual un material es atacado
por un haz de iones provocando que los &tomos de la superficie se desprendan y se depositen

7 Deposicidn es el proceso en el cual las moléculas pasan directamente de la fase vapor a la fase sélida.



en un sustrato. Esta técnica resulta de gran utilidad para materiales dificiles de evaporar [34].
Un ejemplo de material sintetizado por esta técnica se observa en la figura 5 [37] .

DV 73566 S5y

Figura 5. Imagen SEM de una pelicula de tungsteno depositada por sputtering [37]
1.3.4.2 DEPOSICION QUIMICA EN FASE VAPOR (CVD)

La técnica CVD consiste en transformar un material, mediante energia térmica, del estado
solido al gaseoso para provocar una reaccion quimica en esta Ultima fase. El producto de esa
reacciéon es transportado por conveccion y depositado sobre el sustrato deseado. Los
procesos de CVD comunmente se realizan a temperaturas elevadas entre 500 y 1000°C [32].
Con este método es posible sintetizar un gran nimero de materiales como metales?®,
semiconductores®, aislantes'®, superconductores!!, ferroeléctricos?, ferromagnéticos*® e
incluso polimeros'4 [38].

8 Los metales son buenos conductores de calor y electricidad. Tienen la tendencia a formar iones positivos en
los compuestos idnicos.

9 Los semiconductores son materiales o elementos que normalmente no conducen electricidad pero a los que
se les puede aumentar su conductividad elevando su temperatura o adicionandoles ciertas impurezas.

10 Un material aislante es aquel incapaz de conducir electricidad

11 Los superconductores son materiales que no tienen resistencia eléctrica y que pueden conducir la
electricidad sin perdidas de energia.

12 Un material es ferroeléctrico cuando al aplicar un campo eléctrico externo los dipolos se alinean en la misma
direccion y sentido que el campo eléctrico externo.

13 Ferromagnético es un material atraido por un iman. Los espines desapareados de una sustancia
ferromagnética se alinean en la misma direccién.

14 Compuesto quimico, natural o sintético, formado por polimerizacién y que consiste esencialmente en
unidades estructurales repetidas



1.4 CARACTERIZACION DE NANOMATERIALES

La caracterizacién consiste en obtener informacion cualitativa y cuantitativa de un material
para conocer sus propiedades fisicas y quimicas. A continuacién, se describen brevemente
los fundamentos fisicoquimicos de las técnicas de microscopia electrénica de barrido (SEM),
difraccién de rayos X (XRD), espectrofotometria UV-Vis y adsorcion de gases, las cuales
fueron utilizadas para caracterizar los materiales en estudio.

1.4.1 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)

El objetivo de la microscopia electrénica de barrido es producir imagenes de la superficie del
material observado. Los microscopios SEM emplean un haz de electrones que inciden en la
muestra analizada haciendo un barrido en los ejes Xy Y. Al llegar a la superficie del material,
los electrones son dispersados y colectados por un detector de electrones que transforma
esta informacidn en micrografias. La diferencia entre la microscopia electrénica de barridoy
la microscopia 6ptica consiste en que el SEM utiliza electrones en lugar de fotones. Los
resultados de este equipo permiten conocer la morfologia del material y, dependiendo del
equipo, es posible obtener la composicion quimica de la muestra en estudio.

1.4.2 DIFRACCION DE RAYOS X (XRD)

La técnica de difraccién de rayos X es utilizada para determinar la estructura molecular en
los materiales cristalinos [39]. El equipo que se emplea se llama difractdmetro de rayos X y
los datos que arroja son procesados con un software especial que determina el acomodo de
las moléculas en el cristal y su composicidén. Los rayos X inciden sobre la muestra con un
determinado angulo. El haz primario es absorbido o transmitido a través de la muestra y sélo
el haz que se difracta es leido por un detector propio del sistema.

1.4.3 ESPECTROFOTOMETRIA UV-Vis

La espectrofotometria UV-Vis implica la absorcién de fotones!® en la regién de radiacion
ultravioleta-visible!® y se utiliza principalmente para identificar algunos grupos funcionales!’
de moléculas. En esta regidén del espectro electromagnético, las moléculas se someten a
transiciones electrénicas. El principio de funcionamiento consiste en la capacidad de la
muestra para absorber radiaciones dentro del espectro UV-visible. El instrumento utilizado

15 Un fotdn en fisica cudntica es cada una de las particulas que constituyen la luz y la radiacion electromagnética.
16 Esta region estd entre los 380 y 780 nandmetros de longitud de onda del espectro electromagnético.

7 Un grupo funcional es un grupo de dtomos responsable del comportamiento quimico de la molécula que lo
contiene.
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en la espectrometria ultravioleta-visible se llama espectrofotometro UV-Vis y se emplea para
medir la intensidad (I) de luz que pasa a través de una muestray la compara con la intensidad
de luz antes de pasar a través de la muestra (lo). A la relacidn I/l se le llama transmitancia (T)
y se expresa habitualmente en porcentaje (%T).

1.4.4 ADSORCION DE NITROGENO

El proceso de sorcion de nitrégeno es un fendmeno capilar conformado por los procesos de
adsorcion y desorcion. La adsorcion consiste en suministrar nitrégeno a un material y hacerlo
condensar con la ayuda de la capilaridad'® en su estructura porosa. La desorcion por el
contrario, consiste en evaporar el nitrogeno alojado en los poros del material mediante la
disminucion de la presidn a temperatura constante.

La adsorcidn ocurre porgue existe un equilibrio dindmico entre el gas y la superficie del sélido
con el cual estd en contacto [40]. El equilibrio se da por la acumulacién de las moléculas del
gas (llamado adsorbible antes de adsorberse y adsorbato una vez adsorbido) en la superficie
del sélido (adsorbente). En la adsorcidn se forma una capa de adsorbato sobre el adsorbente.
El proceso de adsorcidon continla mientras la capa adsorbida no esté en equilibrio
termodinamico con el gas o vapor con el que se encuentra en contacto.

La desorcion se considera como el proceso inverso a la adsorcidon toda vez que las moléculas
del adsorbato se desprenden de la superficie del sélido mediante una disminucion de la
presion del adsorbible.

El proceso de sorcion describe la cantidad de gas adsorbida o desorbida (en centimetros
cubicos STP por gramo de adsorbato) como funcion de la presion relativa a temperatura
constante. El instrumento utilizado para tal analisis se llama equipo de adsorcién de
nitrégeno.

18 |3 capilaridad es el fendmeno por el cual la superficie de un liquido en contacto con un sélido se eleva o
desciende segun si el liquido moja o no al sélido.
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1.5 NANOPRODUCTOS

El fin primordial en nanotecnologia es obtener nanomateriales, caracterizarlos y aplicarlos
para fabricar productos que satisfagan alguna necesidad de la sociedad. Los primeros
reportes de comercializacién de productos derivados de la nanotecnologia (nanoproductos)
provienen del afio 1990 y a partir de entonces ha aumentado exponencialmente el nimero
de productos que contienen NM’s [1]. Desde el 2005 el Centro Internacional Woodrow
Wilson realiza un inventario de nanoproductos comercializados y distribuidos a nivel mundial
(ver figura 6). En 2006 se estimdé que las ventas de nanoproductos alcanzaban los 50,000
millones de ddélares [41] y para el afio 2013 ya se contabilizaban 622 empresas, de 22 paises,
dedicadas a la fabricacion o venta de este tipo de productos [42].

Se ha identificado que los materiales metdlicos y oxidos metalicos (TiO,, ZnO y Ag) son los
componentes principales de casi el 40% de los Nanoproductos. Por otra parte, casi el 50% de
los nanoproductos inventariados no da informacién sobre el tipo de nanomaterial que
emplean para su fabricacion [43].
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Figura 6. Inventario de Nanoproductos segun el Centro Internacional Woodrow Wilson [43]
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Las tablas 2 y 3 presentan una clasificacion por drea de impacto y aplicacion, de los 1821

nanoproductos contabilizados hasta 2015. Es notorio el desarrollo y el ambito de influencia

gue los nanoproductos han estado teniendo en areas diversas como la de investigacion,

industrial y comercial.

Tabla 2. Algunas aplicaciones de los NM's

Area Aplicacion Ref.
Celdas solares [44]
cov [45]
NH; [46]
Gas CO, [47]
H, (48]
Ingenieria CHsOH [49]
Sensor
Nicotina [50]
Sustancias Drogas (cocaina, morfina y metanfetamina) [51]
Melanina [52]
Glucosa (53]
Humedad (54]
A,\ntimicrobianos para el tratamiento de infecciones (55]
Oseas
Liberacion de fArmacos Identificacién de tejidos anormales en el cuerpo [56]
Medicina Tratamiento de algunos tipos de cancer ig
Biomarcadores [59]
Biosensores de enfermedades [60]
Biomateriales [61]
Impurezas organicas [62]
(63]
Limpieza de agua Colorantes [64]
(65]
Ambiental (66]
Filtracion [67]
(68]
Remediacién de suelos contaminados [69]
[70]
Construccién Resistencia a la compresion, flexion y traccion de concreto [71]
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Tabla 3. Algunos nanoproductos comercializados

Mercado Aplicaciéon Ref.
Resistentes a la corrosién [72], [73]
Inteligentes (piezoeléctricas) [74]
Pinturas
Automotriz Anti-microbianas [75], [76]
Anti-grafiti (73], [77]
Neumaticos [78]
Antimicrobial [79], [80]
Textil
Resistencia a la flama [81]
Eficiencia en baterias [82]
Nanotransistores [83]
Electrénica vy | Lavadoras (84]
hogar Recubrimientos [85],[86]
Pantallas flexibles [87]
Refrigeradores (84]
Protectores solares (88]
Cremas corporales [89]
Cosmético
Cremas faciales [90]
Pastas dentales [91]
Refuerzos de raquetas y pelotas de tenis 92]
Deportivo Bicicleta [93]
Lentes antiniebla [94]

1.6 IMPLICACIONES DE LA NANOTECNOLOGIA

Mundialmente se ha considerado a la nanotecnologia como una revolucion cientifica-
industrial que se expande a diversos sectores del conocimiento y pretende incrementar la
eficiencia de la industria tradicional. Paises como Estados Unidos de América, Corea del Sur,
Japon y China lideran las investigaciones en este sector, e incluso algunos la clasifican como
area prioritaria de seguridad nacional y de gran importancia para el sector geopolitico [95],
[96]. Para el 2014 se estimd un gasto a nivel mundial de 18.1 mil millones de dodlares
destinados a la investigacién y desarrollo de nanotecnologia [97], no obstante, se ha
cuestionado la falta de control de sus procesos y sus efectos socio-ambientales [98]. Algunas
implicaciones del uso y desarrollo de nanotecnologias se mencionan a continuacion.
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1.6.1 EXPOSICION A LOS NM'’s

Durante las diferentes etapas del ciclo de vida de un nanomaterial o nanoproducto, tanto

trabajadores como consumidores presentan diferentes niveles de exposiciéon a dichos

insumos a través de diversas vias como la ingestion, la inhalacion o el contacto dérmico, ver

figura 7 [99]. Algunos estudios han identificado que esta exposicidon representa un riesgo

potencial a la salud [100], por ejemplo, los nanoalambres y NTC pueden provocar dafio

pulmonar vy fibrosis al quedar alojados en las vias respiratorias [101], por otra parte, algunas

investigaciones consideran que el TiO, nanoestructurado es un material carcinogénico
potencial [102].

Para garantizar la seguridad de los trabajadores que laboran con NM’s, la OSHA publicé una

serie de recomendaciones sobre el limite de exposicion, por ejemplo, para NTC se establece

1 pg por m3y para TiO2 se recomienda no exceder 300 pg por m? [101]
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Figura 7. Rutas de exposicion a NM’s [101]
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Sin embargo, los limites de exposicion para otros nanomateriales, adn no se encuentran
disponibles. Para determinar el impacto final en la salud y el medio ambiente de los
nanomateriales ha surgido un campo de estudio denominado nanotoxicologia.

1.6.2 REGULACION

Uno de los principales desafios en el tema de regulacién tiene que ver con informacion
obtenida mediante la caracterizacién de los NM’s, ya que estos presentan propiedades
diferentes a escala atémica que en bulto, lo que provoca la falta de claridad en los riesgos
potenciales. No obstante, ya se han puesto en marcha acciones en materia de normatividad,
algunas de las cuales se enlistan en la tabla 4.

Tabla 4. Ejemplos de normas en materia de nanotecnologia

Tema Norma Ref.
ISO/TC 229 Nanotechnologies [103]
ASTM E2909-13 [104]
Terminologia
ISO/TS 80004-1:2010 [105]
UNE-CEN ISO/TS 27687:2010 [106]

TC 113 Estandarizacion de productos y sistemas eléctricos y | [107]
Nanoproductos .
electrénicos

BSI PD 6699-2 Nanotechnologies [
Riesgo laboral ASTM E2524-08 (2013) [109]
[
[

ISO/TS 12901-1:2012 110]

Reglamento CE 987/2008. (Cédigo de conducta) 111]
Educacion ISO/TS 12901-1:2012 [112]

ASTM E2996 Education in nanotechnology health and safety [113]

ASTM E2490 (114]
Medicion

ISO/TR 13014:2012 [115]

NMX-R-13830-SCFI-2014. [116]
Etiquetado

Reglamento (UE) N°1169/2011 [117]
Registro de Décret No. 2012-232 [118]
nanomateriales Royal Decree of 27 May 2014 [119]

Con la aparicion de normas o reglas diversas en materia de nanotecnologia, basicamente se
pretende establecer un orden y tener control sobre las acciones realizadas en este campo,
por lo anterior, algunos paises han implementado acciones, con la finalidad de garantizar el
bienestar de la comunidad impactada por la nanotecnologia.
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1.6.2.1 NANOTECNOLOGIA EN ESTADOS UNIDOS DE AMERICA

En Estados Unidos se ha promovido la investigacion e innovacién en el tema de
nanotecnologia e incluso se considera que puede ser un pilar importante en el crecimiento
economico del pais, por tal motivo, se han iniciado diversos proyectos para promover una
regulacion que garantice la seguridad publica, la salud social y el cuidado del medio
ambiente. En este sentido, la FDA en 2013 publicé un plan de regulacién de investigacion
cientifica en materia de nanotecnologia, en el cual se plantean acciones para regular el
etiquetado de productos que contienen NM’s y asi fomentar la innovacion responsable. El
plan también aborda la capacitacion de personal, el desarrollo profesional, y la colaboracion
investigativa [120]. Por otra parte, la EPA estudia el uso, desarrollo, reciclaje, eliminacién y
el comportamiento en el ambiente de los NM’s para promover una investigacién sostenible
buscando sustituir productos quimicos peligrosos por materiales de origen natural [121].

A principios del afio 2016, la NIOSH presentd una guia para proteger a los trabajadores que
laboran con NM’s, dicha guia contempla la adaptacién de laboratorios con piso de goma para
evitar el movimiento de particulas en el suelo, el uso de respiradores con filtros de alta
eficacia y de equipo de proteccién necesario, por mencionar algunos [101]. También
recientemente se emitieron recomendaciones de caracter voluntario para el registro de
NM’s [122], asi como guias para la industria sobre su uso en alimentos para animales [123]
y de seguridad en productos cosméticos [124].

1.6.2.2 NANOTECNOLOGIA EN ASIA

Asia ha impulsado ampliamente la innovacion en este sector y de hecho cuenta con la mayor
cantidad de clusteres®® de nanotecnologia [125]. Corea del Sur, por ejemplo, en el afio 2002
promulgd una ley para la promocion de investigaciéon y desarrollo en el tema de
nanotecnologia [126]. Por otra parte, Malasia, China y Japdn, como miembros del comité ISO
(TC/229 Nanotechnology [103] y IEC/TC 113 [107]), han trabajado en la regulacién de la
fabricacion de particulas metalicas, fulerenos, NTC, y nanoparticulas de plata, sin embargo,
a la fecha poco han avanzado en la regulaciéon del uso de NM’s, como va lo hacen Francia y
Bélgica.

19 Cluster: concentracidn de instituciones de investigacion y empresas que trabajan y colaboran en un mismo
sector.
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1.6.2.3 NANOTECNOLOGIA EN LA UNION EUROPEA (UE)

La Union Europea (UE) ha trabajado en la regulacion de la nanotecnologia en las areas de
medio ambiente, salud y seguridad, lo que le ha puesto a la vanguardia en materia legislativa
[127]. De igual forma, realiza propuestas en el ambito de comercializacidon y etiquetado, y
aunque estos planteamientos estan todavia en proceso se ha adoptado la postura del
principio de precaucion, a fin de regular los aspectos de seguridad ambiental y riesgos a la
salud [21]

La UE también ha establecido un cédigo de conducta para promover una investigacion
responsable en el campo de la nanociencia y la nanotecnologia. El cédigo contempla los
siguientes principios [111]:

Responsabilidad,
Sostenibilidad,
Precaucion,
Participacion,
Excelencia,
Innovacion,

No ke wN e

Rendicién de cuentas.

Considerando estos siete principios y la regulacién sobre el uso y fabricacién de NM’s,
Francia se convirtio en el primer pais, en 2013, que obligd a los productores, importadores y
distribuidores de NM’s a declarar el uso, cantidad y nombre de la sustancia que emplean,
con el objetivo de evaluar los riesgos e identificar los peligros de los NM’s [118].
Adicionalmente Bélgica y Dinamarca han decretado obligatorio el registro de sustancias
fabricadas a nanoescala.

1.6.2.4 REGULACION EN MEXICO

En México los primeros proyectos en nanotecnologia fueron impulsados por el CONACYT en
1998 [41] y a partir del 2001 el Programa Especial de Ciencia y Tecnologia (PECYT) la
considera como una tecnologia con potencial de desarrollo. En el PECYT 2014-2018 se
considera tema prioritario para «hacer del conocimiento y la innovacién una palanca
fundamental para el crecimiento econémico sustentable » [128]. Pese a esos programas, el
INEGI publicd en 2012 que sélo 5% de las empresas del sector productivo hacen uso de la
nanotecnologia [129], en ese mismo afio, Lau et al. dieron a conocer los campos de aplicaciéon
de dichas empresas, ver figura 8, aunque no precisan si se trata de empresas
comercializadoras o desarrolladoras de Nanoproductos [130].
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Distribucion de empresas que usan nanotecnologia en México
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Figura 8. Distribucion de empresas, por sector, que usan nanotecnologia en México

(adaptado de [130])

En el estado de Nuevo Ledn, se encuentra ubicado el Unico clister en nanotecnologia, sus

miembros asociados pertenecen a la academia, empresas y gobierno (ver tabla 5).

Respecto al sector académico, la UNAM, el IPN, los Centros CONACYT y el IMP son los

pioneros en el drea y para 2008 ya se tenia registro de 56 instituciones académicas que

contemplaban alguna linea de investigacidn relacionada a la nanotecnologia [41].
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Tabla 5. Miembros del clister de nanotecnologia en Nuevo Ledn, México.

Empresa Academia Gobierno
1. Cemex 1. Centrode Investigacionen [L.  Instituto de Innovacion y
2. Porcelanite Materiales Avanzados Transferencia de Tecnologia de
Lamosa (CIMAV) Nuevo Ledn
3. Owens Corning [2- Centrode Ingenieriay 2. Secretaria de Desarrollo
4. Prolec GE Desarrollo Industrial (CIDESI) Econdmico de Nuevo Ledn
5. Sigma 3. Tecnoldgico de Monterrey  [3. Prodavant
Alimentos Universidad Auténoma de  |4. N.0d98
6. Viakable Nuevo Ledn 2 :Dlstrlto Emprendedor
i i Ogi . Inncom
7. Grupo Vitro 5. Universidad Tecnoldgica , . N
Mariano Escobedo 7. Cluster Biotecnoldgico de
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En materia de regulacién, en el afio 2010, durante el encuentro internacional e
interdisciplinario en nanociencia y nanotecnologia NANOMEX 2010, los expertos resaltaron
la necesidad de contar con una certificacion que indique el grado de riesgo e implicaciones
medioambientales de los nanoproductos, asi mismo, se destacd la falta de regulacién en el
etiqguetado de estos, para lo cual se propuso la creacién de una NOM, que adicionalmente
contribuirfa a incrementar la confianza en los consumidores [131]. El escenario anterior se
repitid en el evento “Iniciativa para el desarrollo de nanotecnologia en México 2012” dénde
miembros de la iniciativa privada, gobierno y academia se reunieron para elaborar un plan
de trabajo que impulsara la nanotecnologia en el pais, coincidiendo en la necesidad de
normas que protejan la integridad tanto de trabajadores directamente involucrados como
de la sociedad en general [132].

En el afio 2015, se publicd en el DOF, la declaratoria de vigencia de la norma mexicana NMX-
R-13830-SCFI-2014 que proporciona informacion sobre el formato de etiquetado para
productos, preparaciones y mezclas con nano objetos, la cual obedece a las especificaciones
de la ISO/ES 13830:2013, dicha especificacion tiene por objetivo brindar informacién tanto
al consumidor como al productor para una mejor toma de decisiones en la compra,
distribucion, manejo, uso y desecho de productos con nanomateriales [116].

Asi mismo se han emitido otras NMX, que coinciden en su totalidad con las especificaciones
técnicas del comité técnico (TC 229 Nanotecnology) de la Organizacion Internacional para la
Estandarizacién (ISO):
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e NMX-J-699-ANCE-2014: contactos e interconexiones eléctricos en nanoescala.

e NMX-R-10867-SCFI-2014: nanotecnologias-caracterizacion de nanotubos de carbono
de una capa (NTCUC) mediante espectroscopia de fotoluminiscencia en el infrarrojo
cercano (EFL-IRC).

e NMX-R-10929-SCFI-2014: nanotecnologias-caracterizacion de muestras de
nanotubos de carbono de multiples capas (ntcmc).

e NMX-R-27687-SCFI-2014: nanotecnologias- terminologia y definiciones para nano-
objetos, nanoparticula, nanofibra y nanoplaca.

e NMX-R-62622-SCFI-ANCE-2014: nanotecnologias-descripcion, medicion y
descripcion de parametros de calidad dimensional de rejillas artificiales.

o NMX-R-80004-1-SCFI-2014: nanotecnologias-vocabulario-parte  1: conceptos
basicos.

o NMX-R-80004-3-SCFI-2014: nanotecnologias-vocabulario-parte 3: nano-objetos de
carbono.

e PROY-NMX-R-12901-1-SCFI-2015: nanotecnologias-gestion de riesgo ocupacional
aplicado a nanomateriales manufacturados. Parte 1 principios y enfoques.

Respecto al material particulado en la atmdsfera, la NOM-025-SSA1-2014 establece la
clasificacion de las particulas menores o iguales a 10 y 2.5 um pero no se tiene nada
establecido para las particulas menores o iguales a 100 nm.

Pese a lo anterior, el plan nacional de desarrollo 2013-2018 no contempla aun a la
nanociencia o nanotecnologia como areas prioritarias, por lo que considerar un marco
normativo que contemple a los NR’s no se vislumbra en el corto ni mediano plazo [133].

1.7 NANO-RESIDUOS

Ademas de los inminentes beneficios contemplados por la nanotecnologia, también se han
planteado algunos efectos perjudiciales, tal como la generacion de NR’s y sus efectos en el
medio ambiente y en la salud humana.

El término nano-residuos es empleado para referirse a los residuos de tamafio nanométrico,
generados durante la produccién y distribucion de nanomateriales o al finalizar el ciclo de
vida de los nanoproductos [6], [134], [135]. Recientemente se publicaron algunas
recomendaciones para el manejo de NR’s, basadas en la jerarquia de los residuos?®, que

20 Jerarquia de los residuos: La Directiva 2008/98/CE del Parlamento Europeo y del Consejo, estableci6 la
jerarquia del residuos como sigue: prevencién, reutilizacion, reciclado, recuperacion con otros fines vy
disposicion final (eliminacion).
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promueven la prevencion, reutilizacion vy reciclaje [136]. No obstante, por tratarse de
materiales no perceptibles a simple vista, se complica su control, monitoreo vy la
identificacién de sus efectos en el medio ambiente; resultando complejo desarrollar
protocolos y lineamientos de disposicion final [137].

En los Ultimos afios se han presentado investigaciones sobre los efectos de algunos NM’s en
el medio ambiente. Tal es el caso de las nanoparticulas de plata incorporadas a las prendas
de vestir modernas (basadas en nanotecnologia), las cuales se desprenden después del
lavado, contaminando las aguas residuales con esos NR's y complicando los procesos para la
limpieza del agua [138] e incluso inhibiendo algunos procesos biolégicos de
microorganismaos.

Por sus caracteristicas, los NR’s pueden permanecer o dispersarse en suelo, aire y agua hasta
llegar a los seres vivos, por lo que se han implementado practicas como bafios acidos o
sinterizacién a altas temperaturas para formar conglomerados y evitar la facilidad de
dispersién [136],[139], [140].

1.7.1 GENERACION DE RESIDUOS

Todos los articulos que se consumen atraviesan por una serie de procesos productivos
complejos de fabricacién y durante cada uno de ellos se generan residuos. Un proceso tipico
comienza desde la extraccion de los recursos naturales para obtener los materiales, después,
estos materiales pasan a la etapa de transformacion, (también conocida como produccién)
donde se fabrica propiamente el producto, la tercera etapa consiste en la distribucion,
mediante la cual se hace llegar el producto a manos del consumidor, la cuarta etapa
corresponde a la aplicacién donde el consumidor disfruta de las caracteristicas que el
producto le ofrece, y la quinta etapa es la eliminacion una vez que el producto ha cumplido
las funciones para las que fue creado [141].

1.7.2 CLASIFICACION DE NANO-RESIDUOS

En 2007 la BSI emitid una guia para el manejo adecuado de los NM’s, entre otros puntos, se
aborda el tema de la disposicion final y se menciona que los NR's pueden encontrarse como
[108]:

a) Nanomateriales puros. Residuos provenientes directamente de los puntos de
produccion.

b) Superficies contaminadas con nanomateriales. Aqui se incluyen los contenedores y
equipo de proteccion empleados para la fabricacién y manejo de NM’s.
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c) Soluciones que contienen nanomateriales. Se incluyen todos los liquidos usados para la

limpieza de recipientes que han entrado en contacto con NM’s.

Musee, por otra parte, considera que para clasificar los NR’s es importante considerar el

grado de exposicidon y toxicidad a los mismos. En este sentido, sugiere dividirlos en cinco

clases, ver tabla 6 [6].

Tabla 6. Clasificacion de NR's seguin Musee (Adaptada de [6])

Clase |

Toxicidad: no téxico
Exposicion: baja a alta
Nanoproductos: chips, paneles solares

Nanomaterial: TiO,

Clase Il

Toxicidad: perjudicial o toxico
Exposicion: baja a media
Nanoproductos: pinturas, recubrimiento

Nanomaterial: Ag

Clase IlI

Toxicidad: téxico a muy toxico
Exposicion: baja a media
Nanoproductos: envases de alimentos
Nanomaterial: ZnO3

Clase IV

Toxicidad: toxico a muy toxico

Exposicion: media a alta

Nanoproductos: productos de cuidado personal
Nanomaterial: fulereno

Clase V

Toxicidad: muy toxico a extremadamente toxico
Exposicion: alto a muy alto

Nanoproductos: alimentos y bebidas
Nanomaterial: fulereno

Tomando en cuenta las dos propuestas anteriores, podriamos resumir la clasificacion de NR’s

como sigue:

1. NR’s provenientes de nanoproductos.

2. NR’s provenientes de la fabricacion de NM's.

La descripcion de esta clasificacion se ampliard en la seccion 3.2 mediante una propuesta

mas detallada.
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1.7.3 GESTION DE NANO-RESIDUOS

La gestién de NR’s a la fecha no ha sido establecida oficialmente en algin reglamento en
materia de gestion de residuos, sin embargo, algunos estudios sugieren que para tener
control sobre los NR’s es conveniente emplear técnicas de caracterizacion que permitan
tener conocimiento sobre composicién quimica, transporte y comportamiento de los NR’s
en el medio ambiente, y de esta manera proponer y evaluar métodos adecuados para su
gestion. Con el objetivo de realizar lo anterior, Part et al. presentan los pardmetros de
caracterizacion de NR’s y la importancia de contar con una gestion apropiada, ver tabla 7
[142]. Por lo tanto, el manejo de los residuos nanoestructurados, no solo deberd considerar
el crecimiento de la cantidad de NR’s generados (en volumen y peso), sino que deberd
considerar los problemas asociados debido a la composicion y complejidad de los
nanomateriales presentes en dicho flujo de NR’s.

Tabla 7. Propiedades de los NM's y su relevancia en la gestion de NR’s (Adaptada de [142])

Parametro de caracterizaciéon de NM’s Relevancia en la gestion de NR's

Concentracion en numero de particulas y en o
e Efectos toxicoldgicos
masa

o - e Efectos toxicologicos
Composicidn quimica elemental ) ) ) )
e Destino y comportamiento en el medio ambiente

N i L ., _ | ® Transporte
Tamafio de particula o distribucién de tamafio .
e Penetracion

de particula o
e Efectos toxicologicos
e Efectos toxicoldgicos
Forma
e Transporte
Area superficial e Toxicidad

El nanotoolkit es un manual desarrollado en la Universidad de California, enfocado a mejorar
las practicas en laboratorios que trabajan con NM’s. En las recomendaciones que da el
manual, se encuentra el procedimiento para el manejo de NR's [99] (tabla 8). En el manual,
se observa que cada categoria considera a los NR’s como materiales peligrosos y determina
su manejo de acuerdo a los lineamientos estipulados para residuos peligrosos, asi mismo se
enfoca en las mejores practicas de almacenaje y transporte de NR’s generados en
laboratorios.
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Tabla 8. Recomendaciones de manejo de NR's generados en laboratorios (nanotoolkit)

Fuente de i .
. Método de manejo
residuos
e Manejo de acuerdo con el programa de residuos peligrosos de la institucion
Sélidos e Etiquetar el contenedor de residuos con el prefijo “nano”
e Mantener el contenedor cerrado en todo momento”
e Manejo de acuerdo con el programa de residuos peligrosos de la institucion
Liquid o Etiquetar el contenedor de residuos con el prefijo “nano”
iquidos
e Mantener el contenedor cerrado en todo momento
e Indicar el porcentaje del contenido de NM’s en la solucidon
e Manejo de acuerdo con el programa de residuos peligrosos de la institucion
] e Etiquetar el contenedor de residuos con la palabra “nano”
Material de
] e Mantener el contenedor cerrado en todo momento
laboratorio )
e Mantener los contenedores en espacios seguros
e Desechar en bolsas de plastico por duplicado. transparentes y evitar su ruptura
Matriz sélida
(incrustada con e Consultar con el departamento de higiene y seguridad de la institucion
nanomateriales)

Por otra parte, Delgado-Ramos [143] describe el costo ambiental de un proceso tipico de

manufactura de NM’s y nanoproductos; asi como el flujo de energia, NM’s y NR’'s

involucrados en el proceso (ver figura 9). En este estudio, de forma global se resaltan cuatro

etapas:

e FEtapa 1. Extraccién de recursos naturales.

e FEtapa 2. Proceso de transformacion de recursos naturales en NM's.

e FEtapa 3. Proceso de transformacién de NM’s a aplicaciones (nanoproductos).

e FEtapa 4. Reprocesamiento de productos finales.

El esquema de la figura 9, muestra que el ultimo destino para los NR’s es el medio

ambiente (linea punteada), lo cual provoca efectos adversos en la salud, por otra parte,

se promueve el reciclaje de los nano-residuos (flecha verde), y de este modo su

reincorporacion a la etapa de transformacion. Las flechas amarillas indican las etapas en

las que se presenta consumo energético.

25



Efectos sobre la salud

R

Y' Extraccion de

Costos Ambientales

MEDIO AMBIENTE

materiales en
bruto

nano({desechos)
de produccion

7

hano(desechos)
de consumo
. 5 L

bzr
S
& o /

PRODUCTOS

Re-manufactura

—

e

Consumo do
energia

MATERIA PRIMA
Nanoestructuracion

Il

Consumo de
energia

PROCESO
PRODUCTIVO

Aplicacion comercial
de nanomateriales

=

Consumo de Energia

nano(desechos)

Figura 9. Flujo de NM’s y NR's (recuperado de [143])

1.7.4 DESTINO DE LOS NANO-RESIDUOS

La produccién de NM’s, manufactura de nanoproductos y el uso y consumo de los mismos,

conlleva la generacion de residuos y NR’s.

Actualmente los NR’s tienen los siguientes destinos [144] :

AN A

Reciclaje,
Incineracion,
Rellenos sanitarios,
Aguas residuales,
Medio ambiente.

A continuacioén, se amplia la informacién sobre cada uno.
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1.7.4.1 RECICLAJIE

Es un método alternativo para el tratamiento de los residuos. Consiste basicamente en
recuperar materiales reciclables de los residuos provenientes de la nanotecnologia para
convertirlos en sustancias o productos?! nuevos con la finalidad de darles un uso, sin
embargo, para lograr el reciclaje exitoso de los NR’s se deben implementar algunas acciones
como las siguientes [144]:

e FEtiguetado riguroso para identificar a los nanoproductos y poder recuperarlos.
e Desarrollo de lineamientos para la industria del reciclaje de NM’s.
e Desarrollo de tecnologias capaces de recuperar NM’s.

En este sentido, Zhuang et al. proponen reciclar SnO,, a partir de lodos residuales de
galvanoplastia, para obtener nanoalambres del mismo material con potencial aplicacién en
sensores de gases o celdas solares [145], y aunque la ventaja de su técnica es el bajo costo,
la recuperacién de otro tipo de NM’s aun resulta muy costosa [146].

1.7.4.2 INCINERACION

El proceso de incineracion es otra técnica de tratamiento de residuos, consiste en
descomponer o cambiar la composicion fisicoquimica de los residuos reduciendo su volumen
mediante oxidacidon térmica, la combustion se efectla a temperaturas de entre 350 y 1000
°C dependiendo de las caracteristicas del residuo [147].

Hablando de NR’s, algunos reportes mencionan que mediante incineracion, y después de
distintos procesos de ultrafiltracion, es posible recuperar hasta el 95 % de material [148].
Otras investigaciones demuestran que al incinerar NTC se logra descomponer su estructura
molecular; sin embargo, esto no ocurre con otros NM’s donde la incineracion no resulta
eficaz [149].

Pese a estos avances, la incineracion actualmente no resulta una alternativa
econdmicamente atractiva, ya que requiere de hornos con filtros especiales o de procesos

21 Estrictamente el reciclaje o reciclado consiste en la “transformacion de los residuos a través de distintos
procesos que permiten restituir su valor econémico, evitando asi su disposicion final, siempre y cuando esta
restitucion favorezca un ahorro de energia y materias primas sin perjuicio para la salud, los ecosistemas o sus
elementos”, segun la LGPGIR.
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adicionales de ultrafiltraciéon, ademas de que para algunos materiales la determinacién del
balance de masa puede representar un obstaculo [139], [150].

1.7.4.3 RELLENOS SANITARIOS

Un relleno sanitario es una superficie de terreno preparada con caracteristicas especiales
para depositar en ella los residuos sélidos que genera una poblacion. Las instalaciones estan
disefiadas para evitar la migracion de contaminantes al medio ambiente, pero actualmente
dicho disefio no ha contemplado la recepcion de NR’s.

Una de las incégnitas entonces, es si las membranas empleadas en los rellenos sanitarios
para contener los lixiviados, tienen la capacidad de retener nanoparticulas, aunque hay muy
poca informacion al respecto, un estudio concluyd que para el caso de NR’s provenientes de
pinturas con NM’s, estos no atraviesan la membrana [144]. No obstante, otro estudio
demostrd que los NTC tienen una descomposicidn muy lenta al terminar en los lixiviados de
un relleno sanitario y que algunos NR’s metalicos y 6xidos metdlicos (Ag, NOs, ZnO, TiO,)
intervienen en procesos microbioldgicos que alteran la nitrificaciéon en aguas residuales
[138].

Por lo anterior, el confinamiento de NR’s en rellenos sanitarios, y considerando que entre el
63y 91% de los NR's terminan en estos [151], puede ser fuente de contaminacion de aguas
subterrdneas que podria extenderse a los organismos terrestres y acudticos provocando
dafios ambientales y de salud [6].

Con respecto al impacto ambiental, se han realizado estudios como el de Sun et al., quienes
simularon los indices de concentracion de cinco tipos de NR’s; TiO,, ZnO, Ag, NTCy fulerenos,
en ocho posibles compartimentos; aguas residuales, incineradores, relleno sanitario,
reciclaje, suelo, sedimentos, agua vy aire, ver figura 10. De tal estudio concluyeron que [152]:

e Dado que los NR’s provenian principalmente de cosméticos, la mayor concentraciéon
de estos se presentd en el compartimento de aguas residuales y rellenos sanitarios.

e Deloscinco tipos de NR’s, el TiO, presentd mayor concentracion, seguido de los NR's
de ZnO.

28



£ m [
9
I i
o Tratamiento
Relleno
ProdUCEn ds de aguas - e S T
et Incineracion amtar Reciclaje
- Y L Y f

= 1
mmm\_
¥

Bill g‘
Bire Suelo A

Sedimentos

Figura 10. Destino de los NR’s (Recuperado de [152])

1.7.4.4 AGUAS RESIDUALES

Existe poca informacion sobre el estudio de NR’s en aguas y lodos residuales, no obstante,
algunas investigaciones han reportado la presencia NM’s como Ag, TiOz, ZnO, Ce0,, SiO, vy
NTC. Sus resultados resaltan la existencia de transformaciones quimicas que en algunos
casos provocan alteraciones en la nitrificacion, en la demanda bioldgica de oxigeno y en la
diversidad bacterial [153], [154]. El caso especifico de las nanoparticulas de plata en aguas
residuales, ha despertado singular preocupacién, debido a la capacidad que tiene este
material para inhibir la proliferacién de bacterias, las cuales son necesarias para la reduccion
de demanda quimica de oxigeno.

Los nanomateriales que llegan en la actualidad a las aguas residuales son principalmente
aquellos que provienen del lavado de textiles (Ag, TiO, y ZnO), de la industria electronica
(nano SiOy, Ce0,, Ag), y de la industria cosmética (TiO2, ZnO) [155]; no obstante se cree que
en el futuro la composicién fisicoquimica del flujo de NM’s se diversificara y ampliara.

1.7.4.5 MEDIO AMBIENTE

La descarga de NM’s al medio ambiente puede presentarse a través de cuerpos de agua,
corrientes de aire y/o suelos. El incremento en el consumo de nanomateriales
manufacturados ha acrecentado la emision de los mismos a la ecosfera [140], [156].
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Hasta el momento aun es limitada la tecnologia que permita detectar y cuantificar NM’s en
el medio ambiente, sin embargo han empezado a surgir nanosensores, con la sensibilidad
suficiente para detectar nanomateriales presentes en el medio ambiente [157].

Diversos estudios [158] han identificado que las condiciones ambientales (como el tipo de
suelo humedad, densidad, temperatura, presion, etc.) y las propiedades fisico-quimicas de
los NM’s influyen en el transporte, difusion y retencion de los NM’s. En el aire por ejemplo,
los NM’s pueden permanecer por tiempos prolongados, lo que provocaria su dispersion en
distancias grandes y la probable reaccidén con otras particulas suspendidas en el mismo aire
[6], mientras que en los cuerpos de agua, tenderian a aglomerarse provocando su
sedimentacion.

1.7.5 REGULACION DE LOS NANO-RESIDUOS

Para reducir los riesgos?? y mantener un control de los NR’s, es importante que los
generadores de estos proporcionen informacién acerca de su manejo, de tal modo que
permita adaptar los lineamientos y regulaciones para mantener control sobre los NR’s.

Breggin y Pendergrass han sugerido que las normas existentes para el manejo de residuos
en EEUU pueden ser adaptadas para regular la disposicion de NR’s [7], sin embargo otros
autores destacan que algunos NM’s presentan diferente comportamiento, haciendo
complicada una regulacién general para este tipo de residuos [6], [144].

En México, la LGPGIR (Ley General para la Prevencion y Gestién Integral de los Residuos)
clasifica a los residuos en tres categorias [159]:

1. Residuos sélidos urbanos (RSU).
2. Residuos peligrosos.
3. Residuos de manejo especial.

Pero en cuanto a NR’s concierne, hasta ahora se desconoce a cudl de los rubros anteriores
podrian pertenecer y por consiguiente, cudl es el tratamiento y ruta de disposicion final que
deben seguir?3. El proyecto de norma mexicana PROY-NMX-R12901-1-SCFI-2015 (que

22 La nanoseguridad es la rama de la nanociencia en la que mediante el analisis del comportamiento de las
nanoparticulas en el medio ambiente, se desarrolla la ingenieria para gestionar los riesgos y se elaboran los
procedimientos para la retirada y desecho de los NR’s.

23 Aparente e intuitivamente hoy en dia en México, los NR’s provenientes de los desechos de nanoproductos
se tratan como RSU y los provenientes de la sintesis de nanomateriales como peligrosos. Es indispensable un
analisis profundo y riguroso para proponer el manejo de los NR’s. Este es uno de los ejes primordiales del
presente trabajo de investigacion.
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coincide totalmente con la Especificacion Técnica I1SO/TS 12901-1:2012), recomienda que
para el proceso de desecho se debe realizar una evaluacion de peligro y de las caracteristicas
fisico-quimicas. Cuando el nanomaterial haya sido identificado como material peligroso (con
alguna caracteristica CRETIB ?*) debe cumplir con los lineamientos de disposicion
correspondientes a esa clasificacion. Para el caso de los nano-residuos con nanotubos de
carbono por ejemplo, se ha emitido la recomendacién de incinerarlos a 850 °C durante dos
horas para destruir la estructura nanodimensional, sin embargo para otros NR’s este proceso
no resulta efectivo, por lo tanto se deberia adoptar un enfoque precautorio que permita
considerar otras tecnologias que hagan mas seguro su manejo (como la gasificacién por
plasma).

Como se ha mencionado, los NR"s no solo provienen de los nanoproductos al finalizar su ciclo
de vida (etapa de eliminacién) sino también de la etapa de transformacién, por lo anterior
cobra importancia:

Conocer las caracteristicas de los NR's en cada una de las etapas.
Desarrollar protocolos y lineamientos que controlen la dispersion de NR’s, segln sus
propiedades fisicas y quimicas.

3. Promover el aprovechamiento de NR’s mediante propuestas de reciclaje, con el fin
de frenar el descontrol y dispersion de NM’s al ambiente.

Finalmente, el desarrollo de un marco legislativo requeriria de una amplia informacién sobre
los NR’s, por ejemplo, de sus efectos en el medio ambiente y de su riesgo toxicolégico
potencial®.

24 CRETIB significa que un residuo peligroso debido a que el material posee una propiedad de cardcter:
corrosivo, reactivo, explosivo, téxico, inflamable o bioldgico-infeccioso.

% La nanotoxicologia es la rama de la nanociencia que se encarga del estudio de la toxicidad de los materiales
nanoestructurados.
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‘2. METODO EXPERIMENTAL

PARA LA FABRICACION DE NANOMATERIALES Y LA RECUPERACION DE
NANO-RESIDUQOS

4

Como se menciond en el capitulo anterior (seccion 1.3) la fabricacion de NM’s puede llevarse
a cabo tanto por procesos fisicos como quimicos, entre los métodos quimicos se encuentra
la deposicién quimica en fase vapor (CVD) del cual se desprenden las técnicas de sintesis
CSVT y HFCVD. Pero, sin importar la técnica empleada, durante el proceso de fabricacion se
genera una cantidad de material considerado indeseable si no posee las caracteristicas
Optimas para una aplicaciéon (nanoproducto).

En el presente capitulo, se describen dos procedimientos para la fabricacién de NM’s, asi
como una ruta que podria seguirse para un posible aprovechamiento del material indeseable
(NR’s).

2.1 TECNICA CSVT

La técnica de transporte de vapor a distancia corta (CSVT) ocurre cuando [160]:

Se mantiene una distancia, menor a 1 mm, entre el material fuente®® y el sustrato?’.
A determinada temperatura, un material en estado sélido reacciona con un material
en estado gaseoso formando un compuesto volatil.

3. El compuesto volatil es depositado en un sustrato.

Esta técnica es cominmente empleada en la deposicion de peliculas delgadas que se usan
para la fabricacion de celdas solares [161], sin embargo, recientemente se ha reportado que
también es posible sintetizar nanoalambres de éxido de tungsteno (W1sQ0a9) para fabricar
sensores de gases [45]. En la figura 11 se muestra un esquema simplificado del arreglo
experimental CSVT empleado por Chavez et. al. para sintetizar nanoalambres [162].

%6 Fuente: material de donde se transportan las nanoestructuras.
27 Sustrato: material en el cual quedan depositadas las nanoestructuras.
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Figura 11. Arreglo CSVT para la sintesis de nanoalambres

2.2 TECNICA HFCVD

La técnica de deposicidén quimica en fase vapor por filamento caliente (HFCVD) se caracteriza
por su bajo costo. El proceso ocurre cuando:

1. Un filamento de determinado material es sometido a ciertas condiciones de
temperatura (relacionada con la corriente aplicada) y presion que provocan su

sublimacion.
2. El material sublimado reacciona con los gases circundantes formando un compuesto

volatil.
3. El compuesto volatil es depositado en un sustrato, formando una pelicula delgada.

Las peliculas delgadas que se obtienen por esta técnica se utilizan en la fabricacion de
sensores electroquimicos [163], celdas solares [164] y algunas aplicaciones biomédicas [165].

En la figura 12 se muestra un esquema simplificado del arreglo experimental HFCVD.

Sustratos

Figura 12. Arreglo HFCVD para la sintesis de nanoalambres
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2.3 ETAPA EXPERIMENTAL PARA LA FABRICACION DE
NANOMATERIALES

La etapa experimental de esta investigacion se realizd en el laboratorio de sistemas
complejos nanoestructurados del CIIEMAD. Este laboratorio cuenta con un reactor CVD para
la deposicidn quimica en fase vapor que puede adaptarse para practicar las técnicas CSVT y
HFCVD.

2.3.1 REACTOR CVD

Un reactor CVD es un equipo utilizado para llevar a cabo procesos fisico-quimicos que dan
lugar a la sintesis de NM’s. La figura 13 muestra el esquema completo del reactor empleado
para la sintesis de NM’s. Las partes del reactor se describen a continuacion:

e Linea de entrada de gases: es la via por la que ingresa nitrégeno (N;) y vapor de agua
(H20).

e Linea de salida de gases: permite la salida de los productos gaseosos y realizar vacio
al interior del reactor.

e Termopar: monitoreay controla la temperatura del calefactor.

e Tubo de cuarzo: es el cuerpo del reactor, hecho en forma de cdpsula e instalado
horizontalmente, de 12 cm de didmetroy 30 cm de largo. El tubo de cuarzo se monta
sobre unos rieles de acero inoxidable para facilitar su desplazamiento durante la
carga y descarga de muestras.

e Contactos de alimentacion: cuando se trabaja con la técnica HFCVD, permite la
conexion del filamento para el suministro de energia eléctrica.

e Tapadera del reactor: siempre se encuentra fija, cuenta con 6 tornillos que permiten
fijar y sellar el tubo de cuarzo.

e Sellos de vitdn®: garantizan la hermeticidad del reactor.

e C(Calefactor: se compone de un cubo de grafito y de una ldmpara haldgena de 500
Watts.
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Figura 13. Reactor CVD

2.3.2 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL PARA LA SINTESIS DE NANOMATERIALES POR LA
TECNICA CSVT

Para este experimento, se utilizd el reactor CVD descrito en 2.3.1, (ver figura 13). Para efecto
de la técnica CSVT, se empled un separador de acero inoxidable de dimensiones 1 cm x 1 cm
de base y 0.5 cm de altura, y sustratos de silicio con dimensiones de 1.0 cm? y 0.3 mm de
espesor. La limpieza, tanto del reactor como del sustrato y separador, se realizdé usando
xileno, acetona y propanol.

El método de sintesis por esta técnica considera las siguientes etapas:

e Preparacion de la fuente. Mezcla en polvo a razén de 20/80 de WO3/MoOs de la
marca Aldrich Chemical Company con la cual se hace una pastilla.

e Preparacidn del sustrato. Oblea de silicio de 1.0 cm? la cual se limpia con xileno,
acetona, propanol y abundante agua desionizada.

e Colocacion del arreglo CSVT dentro del reactor CVD. Se coloca el sustrato sobre la
fuente maneniendo una separacion de 1.0 mm, ver figura 14.

Una vez hecho lo anterior, se hace bajo vacio al reactor y se introduce nitrégeno como gas
de arrastre. Para los fines de esta investigacion los procesos de sintesis tuvieron los
pardmetros descritos en la tabla 9.
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Figura 14. Arreglo CSVT a) separador b) fuente c) sustrato

Tabla 9. Condiciones de la sintesis CSVT (Mezcla W0O3/MoOQs - 20/80, gas de arrastre
N,+H,0)

Muestra Temperatura Peso de pastilla Tiempo de reaccién
D6 500°C .026 gr 10 min
D6A 500°C .039 gr 10 min
D6B 550 °C .027 gr 20 min
D6C 550° C .032 gr 10 min
D6D 570° C .029 gr 20 min

El objetivo primordial de usar la metodologia CSVT sujeta a las condiciones experimentales
de la tabla 9, es generar una pelicula delgada sobre el sustrato de Si. Dicha pelicula debiera
estar conformada por nanoestructuras de composicion quimica similar a la de la fuente
(WOs-Mo0Os3), de manera que se utilizan para fabricar dispositivos sensores de gases
(nanoproductos).
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2.3.3 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL PARA LA SINTESIS DE NANOMATERIALES POR LA
TECNICA HFCVD

Para este experimento, se utilizéd el mismo reactor CVD descrito en 2.3.1, ver figura 13. En
este caso se cambid el arreglo CSVT por el arreglo HFCVD y el experimento se realizd
utilizando un filamento de tungsteno, el cual se obtuvo de una ldmpara halégena de 50 watts
y los sustratos fueron laminillas de silicio (muestras A-D) ver figura 15. Para la limpieza del
reactor, filamento y sustratos se utilizd xileno, acetona y propanol.

El procedimiento para sintetizar NM’s por esta técnica se realizé como sigue:

e Colocacidén del filamento.
e Colocacidn de los sustratos.

Una vez hecho lo anterior, se hace vacio al reactor y se enciende la lampara con un voltaje
de alimentacion de 7 V. Para los fines de esta tesis los parametros utilizados en el proceso
de sintesis fueron los descritos en la tabla 10.

Figura 15. Arreglo de la técnica HFCVD, a) sustratos de silicio, b) WOy c) filamento de W de
Idmpara haldgena
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Tabla 10. Condiciones de la sintesis HFCVD

Muestra Tiempo de depésito Voltaje
A 15 min 7 volts
B 15 min 7 volts
C 15 min 7 volts
D 15 min 7 volts
E 15 min 7 volts

El principal objetivo de usar la metodologia HFCVD sujeta a las condiciones experimentales
de la tabla 10 (son las mismas para todas las muestras), es depositar peliculas delgadas
identicas de WOsx sobre los sustratos de silicio. Dichas peliculas conformadas por
nanoesferas se usan como fuente para crecer nanoalambres de WOs.x mediante CSVT [162];
los cuales son Utiles para la fabricacion de sensores de gases.

2.4 IDENTIFICACION, RECUPERACION Y CLASIFICACION DE NANO-
RESIDUOS

De los experimentos realizados, de acuerdo a las secciones 2.3.2 y 2.3.3, se identificé que
durante los procesos de sintesis de NM’s, ademds de obtener el material deseado se generd
una cantidad considerable de material indeseable (NR’s). En la figura 16 y 17 se muestran los
NR’s recuperados de las técnicas CSVT y HFCVD respectivamente. Los cuales, para propositos
de esta investigacion, ambos materiales se enviaron a la etapa de caracterizacién?® por las
técnicas SEM y XRD.

28 | a caracterizacidn consiste en obtener informacién cualitativa y cuantitativa de un material para conocer sus
propiedades fisicas y quimicas
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Figura 16. NR’s producidos por la técnica CSVT a) fuente y sustrato sobre el calefactor, b)
vista superior del sustrato de silicio y c) NR’s de la fuente.

En la figura 16 se observa el sustrato de Si con la pelicula delgada de nanoestructuras que se
deseaba sintetizar por la técnica CSVT (lado derecho de figura 16a vy figura 16b). También se
observa el remanente de la fuente que queda en el depdsito del separador de acero
inoxidable (lado izquierdo figura 16a). Dicho remanente o producto indeseable son los NR’s
(figura 16¢).
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Figura 17. Sintesis por la técnica HFCVD a) tubo de reactor CVD (vista de perfil) b) tubo de
reactor CVD (vista superior) y c) nano-residuos

En la figura 17 se observa que la mayoria del material desprendido del filamento de
tungsteno, no se depositd sobre el sustrato de Si; sino que, se pegd a las paredes del reactor
(figura 17 a y b). Esa mancha sobre el reactor es un producto indeseable o NR’s que se
recupera rascando las paredes durante la limpieza del reactor (figura 17c).

En resumen se puede decir que cuando se fabrican nanomateriales, irremediablemente se
generan materiales indeseables susceptibles de recuperar y clasificar, de manera que se
pueda aprovechar aguel que presente caracteristicas éptimas para cierta aplicacién. La ruta
propuesta simplificada se muestra en figura 18. Un andlisis mas profundo se presentara en
el capitulo siguiente.
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Figura 18. Diagrama de flujo para el aprovechamiento de NM's indeseables
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3 RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presentan tres tipos de resultados. La seccion 3.1 corresponde a los

4

resultados de los procesos experimentales descritos en el capitulo anterior. En la seccién 3.2
se presentan algunas propuestas relacionadas con la identificacién de las fuentes de origen,
la clasificacidn, las alternativas de aprovechamiento y el destino final de los NR’s, y por ultimo
en la seccion 3.3, se muestran dos propuestas para el aprovechamiento de los NR’s
analizados. Las secciones 3.1y 3.3 se refieren especificamente a los siguientes casos:

e (aso 1: Sintesis de nanoalambres de éxido de molibdeno-tungsteno mediante la
técnica CSVT y aprovechamiento de sus nano- residuos.

La metodologia de sintesis se describié en la seccién 2.3.2, los resultados de
caracterizacién se describen en 3.1.1 y 3.1.2, mientras que la propuesta de
aprovechamiento como materiales adsorbentes y materiales para la oxidacion de
hollin se expone en la seccién 3.3.1.

e (aso 2. Sintesis de nanoesferas de 6xido de tungsteno mediante la técnica HFCVD y
aprovechamiento de sus nano- residuos.

La metodologia de sintesis se describié en la seccién 2.3.3, los resultados de
caracterizacion se describen en 3.1.3 y 3.1.4, mientras que las propuestas de
aprovechamiento como material adsorbente, material fotodegradador de materia
orgdanica y material para la oxidacion de hollin, se exponen en la seccion 3.3.2

3.1 RESULTADOS EXPERIMENTALES

Tomando en cuenta lo descrito en las secciones 2.3.1, 2.3.2 y 2.3.3 de este trabajo, es
pertinente mencionar que durante la sintesis se pueden obtener dos tipos de materiales, a
saber:

1. Nanomateriales primarios. Aquellos que se sintetizan con el objetivo de emplearlos
en la fabricacién de nanoproductos. En el caso de las técnicas aqui descritas (CSVT y
HFCVD) son empleadas para producir NM’s con potencial aplicacion en dispositivos
electronicos.
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2. Nanomateriales secundarios. Aquellos que se generan indirectamente durante la
sintesis de NM’s primarios, incluyendo aquellos primarios que se desprecian por no
poseer caracteristicas éptimas para la fabricacién del producto desesado. Para los
fines de esta investigacién, se consideraran a los NM’s secundarios como nano-
residuos puros.

De las técnicas de sintesis arriba citadas se generd una cantidad considerable de NM’s
secundarios (nano-residuos), mismos que fueron recuperados directamente del reactor CVD
para su caracterizacion, identificaciéon vy clasificacion. El material sintetizado por CSVT y por
HFCVD tiene una textura de polvo extremadamente fino, por lo que facilmente puede
desprenderse de cualquier superficie lisa, sin embargo, esto también facilita su volatilidad
con tan solo pequefias corrientes de aire.

En este sentido, dos técnicas empleadas ampliamente en la caracterizacion de materiales,
ambas utilizadas para los fines de esta investigacion, son la microscopia electronica de
barrido y la difraccién de rayos X, a través de la primera se obtiene informacién de la
morfologia?® y por medio de la segunda se pueden conocer las caracteristicas de su
estructura cristalina°.

A continuacion, se muestran estos resultados divididos en dos casos:

e (Caso 1. De la sintesis de nanoalambres de éxidos de molibdeno-tungsteno mediante
CSVT.
e (Caso 2. De la sintesis de nanoesferas de oxido de tungsteno mediante HFCVD.

3.1.1 MORFOLOGIA DEL MATERIAL PRODUCIDO POR LA TECNICA CSVT

El primer intento de caracterizacion se realizd con un microscopio éptico (marca Carl ZEISS
modelo Stemi DV4) con capacidad de hasta 300 aumentos, sin embargo y como era de
esperarse, fue imposible observar el material de dimensiones nanométricas. Por lo tanto, se
procedid a la caracterizacion via microscopia electronica de barrido a través de dos equipos:
SEM TESCAN modelo VEGA TS 3156SB y SEM JEOL modelo JSM 7800F, el primero con
capacidad de hasta 150,000 aumentos y el segundo con capacidad de hasta 250,000
aumentos, suficiente para resolver objetos de 30 y hasta 1 nm, respectivamente. Las
imagenes obtenidas se muestran en la figura 19.

PMorfologia de materiales: Se refiere a la descripcion de forma de determinado material.
30Estructura cristalina: Se refiere a la ordenacién de dtomos, iones y moléculas.
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La figura 19a muestra una micrografia del material depositado en el sustrato de Si (las
nanoestructuras deseadas), segun las condiciones reportadas en la seccion 2.3.2. La imagen
se tomd con una magnificacién de 37,000 aumentos y gracias a ello fue posible observar
alambres de 100 nm de diametro con longitudes de aproximadamente 20 um. En esta figura
también se observan ldminas con anchuras de 2 a 10 um y longitudes similares a las de los
alambres. Estas dos morfologias son tipicas del WOs3 y del MoQOs cuando se sintetizan por
CSVT [166], [167].

Como se menciond lineas arriba, el material producido indirectamente durante la sintesis
(los NR’s)también se recolectd para analizarse en SEM, hecho esto, la figura 19b muestra el
polvo recogido dentro del separador de acero inoxidable. Este polvo corresponde al
remanente de la pastilla usada como fuente y presenta una morfologia bastante diferente a
la del polvo depositado en el sustrato. La razdn de esto es que este polvo es producto de la
mezcla inicial de MoOs3/WOs3 después del proceso de sintesis,es decir, este material no fue
transportado sino solamente recocido.

Se realizaron experimentos adicionales buscando producir alambres mas uniformes en sus
dimensiones, no obstante, no se obtuvo el resultado esperado. Las imagenes de SEM se
muestran también en la figura 19, asi como el respectivo material remanente de la pastilla.
En la figura 19¢c se muestra el resultado cuando el peso de la pastilla (fuente) era mayor, en
este caso el material producido tiene la forma de laminillas mezcladas con una red de
filamentos con longitudes de aproximadamente 400 nm y didmetros de 30 nm. En la figura
19e se exponen esferas con diametros alrededor de 1000 nm, producto del aumento de
temperatura a 550 °C y del tiempo de reaccién. En la figura 19g se presenta el resultado
cuando el aumento de temperatura se hace de forma gradual desde 26 °C hasta llegar a 500
°C, en este caso se producen esferas con un didmetro aproximado de 2000 nm. Finalmente,
en la figura 19i se muestra un conglomerado de material que corresponde al experimento
realizado.

Segun los resultados anteriores, el peso de la pastilla es un factor importante en la morfologia
del material que se obtiene, esto esta directamente relacionado con la distancia entre fuente
y sustrato ya que la pastilla aumenta de espesor, mas no de didmetro. Por otra parte, el
crecimiento de filamentos se ve favorecido si el incremento de la temperatura es en un solo
paso, ya que las muestras que tuvieron aumentos graduales presentaron morfologias de tipo
conglomerados.

Es importante resaltar que, sin importar el material producido en los sustratos de silicio, el
material recolectado fuera de los mismos tiene una morfologia muy similar (imagenes de la
columna derecha de la figura 19). Como se menciond anteriormente, esto se debe a que
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proviene del recocido de la mezcla de WO3/MoOs y no al proceso de transporte en fase

vapor.

Por ultimo, de los resultados de microscopia electrénica de barrido, se determind que el
100% del material producido por CSVT corresponde a NM’s secundarios, es decir, nano-
resiudos puros, toda vez que resultaron no poseer caracteristicas éptimas para la fabricacion
de dispositivos electrdnicos, concretamente para la fabricacién de sensores de gases. Un
analisis detallado acerca del crecimiento de NM’s no estd en el alcance de |la presente tesis.
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Figura 19. Imdgenes obtenidas por SEM del material obtenido por CSVT
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3.1.2 DIFRACCION DE RAYOS X DEL MATERIAL PRODUCIDO POR LA TECNICA CSVT

La difraccién de rayos X es una técnica que en semiconductores se emplea para determinar
la estructura molecular de los cristales. En este caso, y dado que escapa del alcance de esta
tesis, se utilizd para conocer la composicion quimica del material producido por CSVT.

A continuacion, se presentan los patrones de difraccion obtenidos con un difractor de rayos
X modelo X'Pert Pro MRD de PANalytical.

Se analizaron los polvos por separado, el espectro de difraccion de MoOs se muestra en la
figura 20b y el correspondiente al WO3 se muestra en la figura 20c. El acoplamiento e
identificacion de los resultados se realizd con el software HighScore Plus version 3.0e de
PANalytical. De los patrones de difraccion en la base de datos, el software acopld los
resultados como se muestra en la tabla 11.

Tabla 11. /dentificacion quimica por XRD

Compuesto Carta de XRD Fase
MoOs 01-076-1003 Orto-rombica
W03 01-072-0677 Monoclinica
Mezcla de 01-076-1003 y | Orto-rombica vy
Mezcla de WO3/MoOs .
01-072-0677 monoclinica

En la figura 20d se muestra el patrén de difraccién correspondiente a la mezcla, el cual es
muy similar al de la figura 20b debido a la razén de 20/80. Algunos picos de WOs3 se ven
opacados, sin embargo, se alcanzan a detectar dos, uno en 24.3 y otro en 28.8 grados. La
razon por la que se detectan los dos compuestos es porque la mezcla se hizo a temperatura
ambiente y sin tratamiento térmico posterior.

Como se observa en la figura 20a, el software no identificd algin patrén de difraccion
especifico para el material de la muestra D6. No obstante, de acuerdo a los resultados, se
sugiere que el material sintetizado corresponde a una mezcla de oxido de tungsteno-
molibdeno del tipo WxMo,0, donde z/(x +y) ~ 3. Una posible fase seria la monoclinica, segin
la carta 98-002-4753, con x = 1.65, y = 9.35 y z = 32. Para los objetivos de esta tesis, esta
informacion es suficiente toda vez que indica que existe una transformacién de fase y
compuesto, un analisis mas profundo de cristalografia podrd realizarse en un trabajo
posterior.

47



Intensidad (u.a.)

i a4 |
et LN

.\'-. -

Intensidad (u.a.)

lb)

10 20 30 40 50 60 70 80

2 theta (grados)

10 20 30 40 50 60

2 theta (grados)

1€)

Intensidad (u.a.]
Intensidad (u.a.)

10 20 30 40 50 €0 70 80 10 20 30 40 50 60 70 80

2 theta (grados) 2 theta (grados)

Figura 20. XRD para material obtenido por CSVT a) nano-residuo, b) MoOs, c) W03, d)
mezcla de MoQO3-WOs3

3.1.3 MORFOLOGIA DEL MATERIAL PRODUCIDO POR LA TECNICA HFCVD

De las dos técnicas que se emplearon para explorar la fabricacion de NM’s se obtuvieron
morfologias muy distintas. En el caso de la sintesis por HFCVD se obtuvo material que
cristaliza en forma de coliflor. Este tipo de estructura es muy comun en peliculas delgadas
depositadas por filamento de tungsteno [168], [169]. Cada uno de los racimos de la flor esta
formado por esferas pequefias de aproximadamente 100 nm. El material mostrado en la
figura 21 corresponde al polvo depositado sobre el sustrato de silicio que se colocd justo
debajo del filamento.

El material que se adhiere a las paredes internas del reactor, en apariencia fisica muestra un
colorazul muy similar al que se deposita en el sustrato, este polvo se recolecto con el objetivo
de caracterizarlo para explorar la posibilidad de aprovecharlo en alguna aplicacién, ver
seccion 3.3. El polvo observado a través del SEM resultd estar compuesto por cristales de
entre 100 y 600 nm de diametro segln se observa en la micrografia.
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Figura 21. Imdgenes de SEM de nanomaterial obtenido por HFCVD

3.1.4 DIFRACCION DE RAYOS X DEL MATERIAL PRODUCIDO POR LA TECNICA HFCVD

Como en el caso anterior, aqui se presenta el patrén de difraccién obtenido con el quipo
X'Pert Pro MRD de PANalytical.

Para este material, solo se hizo difraccién de rayos X del polvo recolectado en las paredes
internas del reactor. El patrén de XRD de la figura 22 no muestra algun pico conocido del
oxido de tungsteno, lo que significa que el polvo azul no cristaliza en alguna fase conocida
del WO, por lo que se considera que es amorfo.
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Figura 22. Patrdn de difraccion de los NR’s recolectados en el interior del reactor CVD
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Debido al resultado de XRD anterior, se realizd un analisis por espectroscopia de energia
dispersada (EDS, por sus siglas en inglés de Energy Dispersive Spectroscopy) con la finalidad
de conocer la naturaleza del residuo recolectado; el resultado se muestra en la figura 23 y
muestra que el material estd compuesto Unicamente por tungsteno y oxigeno. En la tabla 12
se resume su composicion en porcentaje atomico y en peso, segun los resultados, los NR’s
recolectados en las paredes internas del reactor CVD corresponden a un oxido de tungsteno
con un exceso de oxigeno.

Intensida (u.a.)

Energla(KeV)

Figura 23. EDS de los NR’s recolectados en el interior del reactor CVD

Tabla 12. Identificacion quimica por EDS

Elemento Peso (%) Atémico (%) Error (%)
0O K 22.27 76.7 8.04
W M 77.73 23.3 3.22
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3.2 IDENTIFICACION, CLASIFICACION, Y APROVECHAMIENTO DE LOS
NANO-RESIDUQOS

Como se ha mencionado anteriormente, los NR’s son aquellos desechos que contienen
nanoestructuras (ver seccion 1.7). A continuacion, se sefialan las fuentes de origen y se
discute su clasificacién, asi mismo se propone un esquema para identificacion y
aprovechamiento de los NR’s aplicado para los dos casos de estudio.

3.2.1 PROPUESTA DE LAS FUENTES DE ORIGEN DE LOS NANO-RESIDUOS

Durante la presente investigacion se ha identificado que los NR’s son resultado de dos
fuentes principales (ver figura 24):

1. Nanoproductos al finalizar su vida util. Como se menciond en la seccion 1.5, existe una
amplia variedad de nanoproductos, los cuales son fabricados por procesos diferentes
y con componentes distintos, incluyendo NM’s. Sin embargo, todos ellos, tras cumplir
con el objetivo de uso, se convierten en desechos. Los cuales pueden tener cualquiera
de los destinos sefialados en la seccién 1.7.4. Esto se debe principalmente a las
condiciones del nanoproducto (sélido, liquido, gel o gas) y las funciones para la cuales
fueron disefiados.

2. Procesos de experimentacion (Investigacion). La manufactura de nanoproductos, esta
precedida por la etapa de investigacion y experimentacién, la cual involucra
actividades de disefio, innovacion y mejora en la fabricacién de NM’s, durante estos
procesos se ha identificado que se generan NR’s, (forma sdlida, liquida, gel o gas), que
a diferencia de los provenientes de nanoproductos, estos tienen la particularidad de
presentarse en condiciones puras, es decir; sin mezclarse en con otros componentes.
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ORIGEN DE LOS NANO-RESIDUOS
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Figura 24. Origen de NR's
3.2.2 PROPUESTA PARA LA CLASIFICACION GENERAL DE NANO-RESIDUOS

Enla seccidén 1.7.2, se mencionaron las clasificaciones de NR’s propuestas por la BSI en 2007
[108] y por Musee en 2011 [6]. La primera propuesta considera el estado de agregacién
(liquido o sélido) del nano-residuo; mientras que la otra estd basada en la exposicion y
toxicidad de los NR’s. En esta tesis de investigacidon se propone una clasificacion para los NR’s
gue abarca Unicamente aquellos provenientes de las actividades de experimentacion
(investigacion), ver figura 25.

NR’s provenientes de los laboratorios de investigacion:

e Puros: Son los NM’s que resultaron no poseer caracteristicas dptimas para la
fabricacién de alguna aplicacién y por ende deberan rechazarse, estos pueden
presentarse en estado sélido, liquido o gaseoso.

e Objetos contaminados: Se refiere al material de laboratorio que pudo ser
contaminado con NM’s, como por ejemplo recipientes, equipo de proteccién
(guantes, overoles, mascarillas, filtros) y material usado durante Ia
caracterizacioén (sustrato, pipetas para analisis en TEM entre otros).

e Liguidos: En esta clasificacion se considera principalmente a las sustancias
liquidas que son utilizadas para la limpieza de material de laboratorio, como los
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equipos de sintesis y caracterizacioén (xileno, acetona y propanol, por mencionar

solo algunos).

e Gases: Algunas técnicas de sintesis requieren el flujo de algin gas para su

proceso, es posible que el gas de salida contenga NR’s, sin embargo, esto no ha

sido comprobado.

CLASIFICACION DE NANO-RESIDUOS

provenie

investigacion

ntes de
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Figura 25. Clasificacion de NR's
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3.2.3 IDENTIFICACION DE NANO-RESIDUOS DE LAS TECNICAS CSVT y HFCVD (caso 1y 2)

S

Durante los procesos experimentales descritos en la seccion 2.3, se identificé la generacion

de NR’s, que de acuerdo a la clasificacion expuesta en 3.2.2, se catalogan en puros, objetos

contaminados y liquidos, los NR’s en estado gaseoso no se lograron identificar. En |a tabla 13

y 14 se muestra la clasificacion para los dos casos mencionados.

Tabla 13. NR's del método CSVT

Puros Objetos contaminados Liquidos
. En sintesis e Guantes e Xileno
Oxido de
) e Cubre bocas e Acetona
molibdeno-
e Porta muestras e Propanol
tungsteno
e Recipiente
e Papel
En caracterizacion e Pipetas

Porta muestras
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Tabla 14. NR's del método HFCVD

Puros Objetos contaminados Liquidos
e Guantes
e Cubre bocas
.. En sintesis e Porta muestras e Xileno
Oxido de o
e Recipiente e Acetona
tungsteno
e Papel e Propanol
L e Pipetas
En caracterizacion
e Porta muestras

Como se comentd anteriormente (1.7.1), las etapas correspondientes a los procesos

productivos contemplan la extraccién, transformacion, distribucion, aplicacion y eliminacion.

Basado en lo anterior, en la figura 26 se presenta un esquema para los NR’s segun la

clasificacion general

descrita anteriormente vy se

especificamente para los casos estudiados.

Extraccion de
nanomateriales

Recursos
Naturales

ilustran

Transformacion
(nanomateriales)

Fabricacion de

estas etapas,

. Caracterizacion de

nanomateriales

CSVT
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¢Deseables?

Nano-residuos
de Investigacion
(puros, liquidos y

objetos contaminados)

Nano-residuos de
nanoproductos

nanomateriales

SEM

DRX

¢Deseables?

referidas

Transformacién
(nanoproductos)

Distribucion de
nanoproductos

aplicacion (uso) de
nanoproductos

Figura 26. Identificacion de NR’s de las técnicas CSVT y HFCVD
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El proceso inicia con la extraccion de los materiales primarios (W, Mo), posteriormente, en
la transformacion se consideran dos fases, una es la produccién de NM’s (que también
incluye la caracterizacién) y la segunda, el proceso de transformacién en nanoproductos (los
cuales no son objeto de esta investigacidn), finalmente las etapas de distribucién y uso son
incluidas para ejemplificar el fin de uso de vida de los nanoproductos hasta convertirse en
residuos

3.2.4 PROPUESTA DE APROVECHAMIENTO DE NANO-RESIDUOS

En la figura 27 se muestran tres vias de manejo y destino final que actualmente tienen los
NR’s, a saber:

e Disposicion final: en rellenos sanitarios y aguas residuales.

e Medio ambiente: la dispersion puede provocar que los nano-residuos se cologuen en
depdsitos de agua, suelos y aire.

e Aprovechamiento: la incineracién se considera dentro del aprovechamiento ya que
es posible generar energia, el reciclaje de nano-residuos es una alternativa para
obtener un nuevo uso para esos materiales.

De los nano-residuos provenientes de las técnicas de sintesis estudiadas, se han propuesto
alternativa de reciclajes, esta informacion se muestra en la seccion 3.3.
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Figura 27. Propuesta de recuperacion de los NR's

Dado que, la sintesis de nanomateriales comprende variantes como tipo de nanomateriales,
técnicas de sintesis y equipos de sintesis, se considera necesario desarrollar estudios
particulares para determinar el mejor método tanto de disposicién como de reciclaje de
nano-residuos. Sin embargo, en un intento de promover el manejo adecuado en los
laboratorios que se dedican a la manufactura de nanomateriales, se plantea un
procedimiento, que podria brindar orientacidon en esta tarea (ver figura 28).

De tal manera se recomienda seguir las siguientes fases:

Identificar la fuente de NR’s (etapa y condiciones del proceso).
Caracterizar los NR’s (p.ej. SEM y XRD para conocer la morfologia vy
composicién quimica).

3. ldentificar posibilidad de reciclaje (de acuerdo a las propiedades referidas en
la caracterizacion, se podria considerar la opcidn para su uso).

4. Investigar el comportamiento durante su incineracién o disposicion en
rellenos sanitarios.

5. Investigar el impacto ambiental en suelo, aire y agua.

6. Investigar los posibles riesgos a la salud.
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7. Determinar el método de eliminacion mas adecuado.

CONTROL DE NANO-RESIDUOS PROVENIENTES
DE LA ETAPA DE INVESTIGACION

_________________________________________ i
'!' i ldentificacion de origen de los nano- |
Nano-residuos t---4  residuos, en etapa de sintesisy |
i , caracterizacion |
; S : puros, objetos contaminados y i
Clasificacién o |
| liquidos '
Puros Objetos contaminados y
l liquidos
Caracterizar
| Investigar el manejo de
itienen dimensiones disposicion final
nanometricas?
/
Disponer como residuos
peligrosos, manejo
especial o sdlidos urbanos cviabilidad de
segun corresponda reciclaje?
Investigar la Investigar comportamiento durante
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¥
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¥
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Figura 28. Control de NR’s provenientes de etapa de investigacion
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Los alcances de este trabajo consideran hasta la fase numero tres (Identificar posibilidad de
reciclaje, los resultados se presentan en seccién 3.3), las siguientes fases podran estudiarse
en un trabajo posterior.

3.2.5 PROPUESTA DE VALORIZACION DE LOS NANO-RESIDUOS MEDIANTE LA GASIFICACION
POR PLASMA.

Se puede considerar que los NR’s provenientes de los nanoproductos al terminar su vida Util
seran los principales componentes de los residuos, los cuales prevaleceran en el futuro. En
la actualidad los residuos sdélidos urbanos son un problema a nivel mundial y cada vez hay
menos sitios donde depositarlos; por lo que se estd planteando que la gasificacion por
plasma sera una de las tecnologias mas usadas en el corto plazo para el tratamiento de los
residuos. La figura 29 propone la valorizacion de los NR’s usando en primera instancia la
gasificacion por plasma; proceso en el que dependiendo de las condiciones de operacién,
tipicamente se obtienen 3 tipos de residuos indeseables: un gas llamado syngas (rico en
hidrégeno), lava fundida (conocida como slag) y calor. Mediante otros procesos productivos
diferente al de gasificacidén se puede usar la energia liberada en forma de calor y gas para
generar nuevos nanoproductos, de manera que se realizan una serie de actividades mas
amigables con el medio ambiente.

Aprovechamiento de nano-residuos
por gasificacién por plasma

Nano-residuos <

¥ ¥
Gasificacion por < Reciclaje en otros Nuevos productos
plasma procesos productivos
, |
.| Subproductos de uso de
gasificacion: nanoproductos

:} energia l
Syngas
Eliminacion

energia

Calor

Lava fundida (slag)

Figura 29 Valorizacion de los NR's mediante el proceso de gasificacion por plasma.
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3.3 PROPUESTA DE APROVECHAMIENTO DE LOS NANO-RESIDUQOS

En esta seccidn se demuestra que los NR’s puros generados en diversos procesos de sintesis
de nanoestructuras se pueden aprovechar tal y como se propone en la figura 27 de la seccion
3.2.4. Para lo anterior, se recuperaron los NR’s generados durante los métodos
experimentales expuestos en el capitulo 2.

3.3.1 ALTERNATIVAS DE APROVECHAMIENTO DE LOS NR’S GENERADOS MEDIANTE CSVT
(CASO 1)

Los NR’s generados mediante la metodologia CSVT descrita en la seccién 2.3.2, se
recuperaron, se pesaron y se utilizaron como materiales adsorbentes de gases y como
materiales para la oxidacion de hollin, con la finalidad de explorar posibles alternativas de
aprovechamiento de dichos NR’s.

3.3.1.1 APROVECHAMIENTO DE NR’S COMO MATERIALES ADSORBENTES DE GASES
(CASO 1)

Se decidié explorar la capacidad de adsorcién de gases de los materiales pristinos y los NR’s
involucrados en el caso 1. Las formas de las isotermas (ver figura 30) en general
corresponden al tipo Il en |a clasificacion de la IUPAC [40], [169] y poseen ciclos de histéresis
tipo H3 caracteristicos de condensacion capilar en poros en forma de placas. Por otro lado
en la tabla 15 se manifiestan los valores de sus propiedades texturales. Se puede afirmar que
los valores de area y volumen adsorbido son muy pequefios evitando la posibilidad de usarlos
como materiales catalizadores. Aun asi, se decidid explorar su uso como materiales para la
oxidacién térmica de hollin.
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Figura 30. /sotermas de adsorcion de N> para: a) MoOs pristino, b) WO3 pristino, c) Mezcla
de W03y MoOs en una proporcion en masa de 1:4 'y d) NR’s provenientes de la mezcla de
WO3 y M003

Tabla 15. Propiedades texturales de materiales

Puros Area (m¥/g) Volumen (cm?/g)
MoOs3 0.65 0.0018
WOs3 0.97 0.0040
MoOs- W03 0.59 0.0019
NR’s MoOs- WO 031 0.0097

60



3.3.1.2 APROVECHAMIENTO DE NR’S COMO MATERIALES PARA LA OXIDACION
CATALITICA DE HOLLIN (CASO 1)

Se decidid explorar la oxidacion catalitica del hollin como una segunda aplicacion para este
tipo de NR’s. El objetivo principal de la combustion catalitica de hollin es abatir su
temperatura de combustion3!, para ello se formd una mezcla sélida®? con 33 mg de NR’s, 10
mg de hollin y 100 mg de carburo de silicio. La mezcla se colocd en un reactor tubular de
cuarzo de 8 mm de didmetro. Dicho reactor se introdujo en un horno donde se elevd la
temperatura de forma gradual®® de 25 a 625 °C a 10 °C min™. El resultado de la actividad
catalitica en la reaccién de conversién de hollin a CO;, se muestra en la figura 31. En dicha
figura se aprecian las curvas de formacion de CO; producto de la oxidacion de hollin en
presencia y ausencia de NR’s usados como catalizador. Se observa que la temperatura de
oxidacion de hollin en ausencia de catalizador ronda los 630 °C; mientras que, en presencia
de catalizador, la oxidacién de hollin presenta su actividad maxima a 500°C.

31 Los gases de escape de los motores de combustién de diésel contienen particulas pequefias de hollin
(también llamado negro de carbdn), las cuales se capturan en la cercania del motor con un filtro con
recubrimiento catalitico. Dichas particulas muchas veces bloquean los filtros afectando el funcionamiento del
sistema de combustién. El objetivo del proceso de oxidacion de hollin es aprovechar las temperaturas de los
gases de escape (de 350 a 500 °C), con la finalidad de desbloquear el filtro degradando las particulas del hollin
con la ayuda de un catalizador de oxidacion. La funcion del catalizador de oxidacién es transformar los
hidrocarburos y el monéxido de carbono, en agua y diéxido de carbono; los cuales son compuestos menos
nocivos para el medio ambiente.

32 El filtro de particulas de un motor a diésel estd conformado tipicamente con paredes filtrantes porosas de
carburo desilicio (SiC) recubiertas con un catalizador por donde fluyen los gases de escape que contienen hollin.
La funcion del SiC (como material refractario) es mantener la temperatura elevada y homogénea en todo el
filtro. La mezcla solida preparada para realizar este experimento, simula ser el sistema conformado por el filtro
y los gases descritos previamente.

3 En realidad el sistema y procedimiento experimental para la evaluacion catalitica de los NR’s en el proceso
de oxidacion de hollin es mas complejo y consta de lo siguiente: los NR’s y el hollin se mezclaron por molienda
manual en un mortero de 4gata durante 10 minutos hasta lograr el “contacto intimo” (el contacto pobre se
realiza sin molienda y con una espatula). Se mezclaron 33 mg de NR’s con 10 mg de hollin modelo comercial
denominado Printex U de Evonik Industries (drea BET de 95 m? g%, contenido de cenizas <1%, 5% de materia
volatil, 92.2 % de C, 0.6% H, 0.2% Ny 0.4% S). A la mezcla anterior se le agregd 100 mg de SiC (para evitar la
caida de presion, promover la transferencia de calor y homogeneizar la temperatura). La mezcla se
homogeneizo con una espatula y se colocd en un reactor de cuarzo en forma de “U” cuyo didmetro interno fue
de 8 mm. El reactor se colocd dentro de un horno eléctrico equipado con un controlador de temperatura. Al
reactor se le suministro un flujo de 200 cc min™! de un gas compuesto por 10% de O, en He y 1000 ppm de NO
en He. El reactor se calent6 de 25 a 625 °C a una razén de 10°C minL. El anélisis de los efluentes del reactor se
realizéd con diferentes equipos. Especificamente los oxidos de nitrogeno (NO, NO, y NOy) se detectaron
mediante un equipo de quimioluminiscencia marca Thermo Scientific modelo 42i-HL; la concentracion de CO
mediante un analizador de gases marca KANE modelo 900 plus y el CO; se midié con un espectrofotometro de
masas marca Hiden Analytical modelo HPR-20.
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Figura 31. Formacion de CO, como productos del proceso de la oxidacion de hollin con NR’s
generados por CSVT (caso 1) y en ausencia de NR’s.

3.3.2 ALTERNATIVAS DE APROVECHAMIENTO DE LOS NR’S GENERADOS POR HFCVD
(CASO 2)

Los NR’s generados durante la sintesis de nanoesferas de dxido de tungsteno, mediante la
metodologia HFCVD descrita en la seccion 2.3.3, se adhirieron a las paredes del reactor CVD.
Con la finalidad de explorar diversas alternativas de aprovechamiento de los NR’s, estos se
recuperaron, se pesaron y se utilizaron como materiales adsorbentes de gases, materiales
fotodegradadores de materia organica contenida en aguas residuales y como materiales para
la oxidacién de hollin generado en motores que funcionan con la combustién de diésel. A
continuacién, se describen dichos procesos de reciclaje de los NR’s.

3.3.2.1 APROVECHAMIENTO DE NR’S COMO MATERIALES ADSORBENTES DE GASES
(CASO 2)

Para explorar si los NR’s se pueden aprovechar como materiales adsorbentes de gases, es
necesario conocer las propiedades texturales mediante la obtencion de las curvas de
adsorcion-desorcién de nitrégeno descritas en la seccién 1.4.4. Dicho analisis arrojo las
curvas de la figura 32. La forma de las isotermas corresponde al tipo Il en la clasificacién de
la [UPAC [40], [169] y posee un ciclo de histéresis tipo H3, el cual es caracteristico de
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condensacion capilar en poros en forma de placas. A demas los NR’s poseen un drea
superficial BET de 38 m? gr'' y un volumen total de poro de 0.12 cm?® gr'. Los valores de drea
y volumen abren la posibilidad de que los NR’s puedan usarse también como materiales
catalizadores.
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Figura 32. Isotermas de adsorcion de N, para NR’s provenientes de la sintesis de
nanoesferas de WOs mediante HFCVD

3.3.2.2 APROVECHAMIENTO DE NR’S COMO MATERIALES FOTODEGRADADORES DE
MATERIA ORGANICA (CASO 2)

Identificadas las propiedades texturales de los NR’s y valiéndose de los principios
fisicoquimicos descritos en la seccion 3.1.3, se decidié aplicar dichos NR’s en la degradacién
fotocatalitica®* de la molécula orgénica 2,4-Dinitroanilina® (2,4-DNA). Para lo anterior se
prepard una solucién acuosa contaminada con 80 ppm de 2,4-DNA, a la que se le afiadieron
los NR’s y se le irradio energia®®. La figura 31a muestra los espectros de absorcién UV-vis en

34 La fotocatdlisis es una técnica muy usada para degradar diversos materiales quimicos peligrosos contenidos
en aguas residuales.

35 La molécula de 2,4-DNA forma un compuesto orgdnico cuya formula quimica es CsHsN3O4. Este compuesto
es muy utilizado en la sintesis de pesticidas y colorantes. También es un subproducto indeseable de la industria
petrolera, del papel e industrias quimicas. Debido al impacto ambiental negativo de este compuesto existe la
necesidad de desarrollar métodos nuevos para degradarlo.

36 La prueba fotocatalitica se realizd como sigue: se colocaron 150 ml de una solucidn acuosa de 2,4-DNA (80
ppm) en un vaso de precipitado de 500 ml en presencia de 30 mg de NR’s (esto forma el fotoreactor). A la
solucién se le suministrd aire a una velocidad de flujo de 1 ml s, La solucidn se expuso a irradiacion de luz
usando una ldmpara de luz UV (con irradiacién de 254 nm y una intensidad de 2.2 mW c¢m™) encapsulada en
un tubo de cuarzo inmerso en la solucién durante 3 horas. De la solucién irradiada, se tomaron alicuotas de 3
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los que se puede apreciar la disminucion de la absorbancia UV-vis de la 2,4-DNA. Los puntos
maximos localizados a una longitud de onda de 350 nm son indicio de la existencia de la
molécula 2,4-DNA. Se puede apreciar que dicho punto maximo va desapareciendo de las
curvas a - h. En la figura 33b se han graficado los puntos maximos de absorcion de la figura
33a como funcién del tiempo. Es notorio que en aproximadamente 220 minutos la 2,4-DNA
se ha degradado por completo y que por lo tanto los NR’s pudieran ser una alternativa para
limpiar aguas residuales contaminadas con moléculas organicas del tipo de la 2,4-DNA; sin
embargo, en este trabajo faltd someter alos NR’s a varios ciclos consecutivos de reutilizacion
con la finalidad de explorar si poseen la misma capacidad de degradacion o pierden la
capacidad fotocatalitica. De igual forma, no se explord el problema sobre como separar los
NR’s (agregados) del agua ya libre de moléculas de 2,4-DNA.
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Figura 33. a) Espectros de absorcion UV-vis que muestran los cambios de la 2,4-DNA,
producto de la degradacién en presencia de los NR’s durante el proceso de irradiacion y b)
Tiempo de fotodegradacion de la molécula 2,4-DNA con los NR’s

ml en diferentes intervalos de tiempo con la finalidad de seguir la degradacion como una funcion del tiempo.
La evolucion de la 2,4-DNA se evalud con un espectrofotémetro marca Perkin Elmer modelo Lambda 12. La
temperatura del fotorreactor se mantuvo constante a 25 °C.
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3.3.2.3 APROVECHAMIENTO DE NR’S COMO MATERIALES PARA LA OXIDACION
CATALITICA DE HOLLIN (CASO 2)

El resultado de la actividad catalitica en la reaccion de conversién de hollin a CO; se muestra
en la figura 34. En dicha figura se aprecian las curvas de formacion de CO; y CO en funcion
de la temperatura (la sefial se captd con un espectrofotometro de masas y un sensor de
temperatura) y se identifica que la formacion maxima de ambos compuestos se da a una
temperatura de 550 °C. También se puede ver que la selectividad de la reaccién para formar
CO; es mayor que para la formacién del CO (lo evidencian las dreas que estan por debajo de
cada curva), esto es bueno pues se debe recordar que el CO es mortal a tiempos largos de
exposicion, aln a concentraciones bajas. En esta tesis se descarta el estudio de la eliminacion
de los éxidos de nitrogeno involucrados en el proceso de oxidacion de hollin.

En resumen, los NR’s usados para oxidar hollin presentan su actividad maxima a 550°C, por
encima del intervalo de temperaturas deseado (350 a 500 °C que es el intervalo de
funcionamiento de los motores a diésel), pero 80 °C por debajo de la temperatura normal de
oxidacion de hollin en ausencia de catalizador (tipicamente 630 °C) [170]. En este trabajo
gueda pendiente funcionalizar los NR’s con algun metal con la finalidad de aumentar su
actividad catalitica y disminuir asi la temperatura de oxidacién [171], [172]. Sin embargo, el
resultado mostrado aqui es interesante ya que es similar a lo reportado en trabajos previos
por otros autores [172], [173].
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Figura 34. Formacidn de CO, y CO como productos del proceso de la oxidacidon de hollin con
NR’s generados por HFCVD (caso 2)
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4. CONCLUSIONES

Todo proceso productivo relacionado con la sintesis de nanomateriales involucra consumo
de recursos y generacion de residuos. En este trabajo se han propuesto tedricamente
alternativas de reciclaje para nano-residuos puros. Especificamente se estudiaron las
caracteristicas de los nano-residuos generados en los procesos de sintesis por los métodos
CSVT y HFCVD, con el objetivo de otorgarles valor agregado mediante su aprovechamiento
en diversas aplicaciones tecnolégicas. Después del analisis se concluye lo siguiente:

e CASO | (CSVT). Los nano-residuos generados por esta técnica se probaron como
materiales adsorbentes de gases, para ello se usd la técnica de adsorcion de
nitrégeno. Los resultados mostraron propiedades texturales inadecuadas para dicha
aplicacion (area superficial y volumen de poro pequefios). También se explord su
aprovechamiento como materiales catalizadores para la oxidacién térmica de hollin
encontrandose que la oxidacion de hollin presenta su actividad maxima a 500°C. Es
indispensable explorar otras alternativas de aprovechamiento o en su defecto la
forma de disposicion final. Por el momento se propone el confinamiento propio de
los materiales con alguna caracteristica CRETIB; es decir, que se manejen como
residuos peligrosos o en su defecto sujetarlos al tratamiento de gasificacion por
plasma.

e CASO Il (HFCVD). Los nano-residuos generados durante esta técnica demostraron
poseer caracteristicas similares en composicion a los nanomateriales primarios; sin
embargo, se convirtieron en nano-residuos por no haber sido utilizados como materia
prima para la sintesis de nanoalambres (el lugar de donde se recuperaron fueron las
paredes del reactor). Estos nano-residuos se utilizaron como materiales adsorbentes
de gases. Sus propiedades texturales (area y volumen de poro altas) abrieron la
posibilidad de explorar su aplicacion como materiales cataliticos. Para ello se
aprovecharon como materiales para la limpieza de aguas residuales contaminadas
con moléculas orgénicas (2,4-DNA) y como materiales para la oxidacion catalitica de
hollin. Se puede concluir que este tipo de residuos nanoestructurados se pueden
aprovechar en vez de confinarlos de forma automatica.

La propuesta de reciclaje de los NR’s abarcod Unicamente a los NR’s puros, por lo cual se
propone continuar con los NR’s derivados de nanoproductos y ampliar el estudio de los NR’s
derivados de la investigacion (objetos contaminados y liquidos).
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4

En este trabajo se demostrd que los NR’s se pueden valorizar mediante su aprovechamiento
en ciertas aplicaciones. Se demostré de manera exitosa su utilidad como materiales
catalizadores, aunque faltd profundizar en el estudio de su funcionalizacion y la recuperacion
y conservacién de su actividad catalitica. Se propone continuar en investigaciones futuras
con lo siguiente:

1. Estudiar la capacidad de aprovechamiento como adsorbente de gases, tales como
Nz ) COz.
Estudiar el comportamiento durante la incineracion y la gasificacion por plasma.
Estudiar el efecto generado al entrar en contacto con el medio ambiente.

La propuesta de reciclaje de los NR’s, abarcd Unicamente a los NR’s puros, por lo cual se
propone continuar con los NR’s derivados de nanoproductos y a los NR’s derivados de
investigacion (objetos contaminados vy liquidos)
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