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P R O L O G O

Sin duda alguna, la ciencia siempre debe estar al servicio de la sociedad para solucionar
las diferentes problematicas que la aquejan. Por afos, diferentes grupos de investigacion
han puesto todos sus esfuerzos en atender los problemas que mayormente afectan al
desarrollo de la vida en el planeta, como la contaminacién ambiental. Como es sabido, la
contaminacion del suelo, agua y aire ocasionan afectaciones graves e irreversibles a los
diferentes ecosistemas del planeta, provocando que estos cambien o desaparezcan, y con
ello muchas especies se extinguen anualmente. Ademas, la contaminacion afecta a la salud
de toda la poblacion y cada afio millones de pesos son destinados para atender enferme-
dades causadas por esta.

La contaminacion del aire causa graves problemas a la salud, principalmente a las vias
respiratorias, y es causada por la emision de gases contaminantes generados en su
mayoria por actividades antropogénicas: generaciéon de energia, movilidad y transporte,
entre otras, aunque también existen las fuentes naturales, como en el caso particular de la
ciudad de Puebla, donde la principal fuente natural de contaminacion del aire es el volcan
Popocatépetl, que afecta no solo a la capital del estado, sino también a ciudades y pobla-
ciones vecinas.

En este sentido, es de gran importancia implementar tecnologias que ayuden a la miti-
gacion de la contaminacion, como es el desarrollo de nanomateriales. En afos recientes
estos han tomado gran relevancia debido a las propiedades y caracteristicas que pueden
presentar y desarrollar, lo que los convierte en sistemas con multiples aplicaciones. Aunque
se requieren metodologias especificas para obtener materiales a escala nanométrica, son
viables, lo que ha permitido que se explore la nanotecnologia mas a fondo y con nuevas
aplicaciones.

En esta obra, las y los autores recopilaron informacion de diversos medios: informes de
instancias gubernamentales, tesis, libros y articulos cientificos, sumando sus experiencias
a lo largo de su desarrollo profesional y académico, y lograron realizar un estudio amplio
sobre el uso de nanomateriales y sus aplicaciones para la remediacion del aire. Por otro
lado, aunque han trabajo por afios con la sintesis, funcionalizacién, caracterizacién y apli-
cacion de diferentes tipos de nanomateriales, cada uno ha desarrollado sus trabajos de
investigacion encaminados hacia diferentes enfoques. Sin embargo, todos llegan al mismo
punto: aprovechar las propiedades de los nanomateriales para mitigar la contaminacion,
ya sea como identificadores de gases contaminantes o removiéndolos y aprovechandolos
como materias primas, no solo del aire, sino también del suelo y agua; esto ha enriquecido
enormemente el trabajo presentado a continuacion.

Sin mas preambulo, se espera que este libro sirva a quienes lo lean y les brinde informaciéon
valiosa sobre la contaminacion ambiental, realidades de la nanotecnologia y un panorama
amplio de las aplicaciones ambientales, especificamente del aire.



Nanotecnologias que contribuyen en la mitigacion de la contaminacién atmosférica

R E S U M E N

Este libro da una vision general de la contaminacion del aire, en particular en el estado
de Puebla, y las principales causas y consecuencias que se generan. Asi mismo, da un
panorama del origen, desarrollo, sintesis, caracteristicas y propiedades de los nano-
materiales. Estos al lograrse funcionalizar pueden adquirir multiples aplicaciones, por
ejemplo, como sensores, cuya importancia radica en la posibilidad de detectar gases
contaminantes y toxicos para poblacion con alta sensibilidad y selectividad, lo que
podria evitar sobreexposicion a estos. Por otro lado, otra aplicacion de importancia
es la captura de gases contaminantes como CO,, NOx, y SOx por el proceso de adsor-
cion, donde estos gases se mantienen retenidos en las desarrolladas superficies de
los nanomateriales, lo que permitiria la remediacion del aire. Ademas, mediante este
proceso se podrian regenerar, con lo cual se usarian varias veces. Igualmente, con
los nanomateriales se pueden transformar los gases contaminantes en compuestos
utilizados para obtener nuevos productos, es decir, ademas de eliminar gases proble-
maticos para el ambiente y la salud humana, son aprovechados para obtener nuevos
productos con alto valor agregado. A pesar de que cada dia se hacen investigaciones
para atender el problema de la contaminacion, en las que se aplica el desarrollo de la
ciencia y tecnologia, como la aplicaciéon de nanomateriales funcionalizados, aiin queda
mucho trabajo por hacer.



A B S TRAUZ CT

This book provides an overview of air pollution, particularly in the state of Puebla,
and the leading causes and consequences that are generated by it. It also gives an
overview of the origin, development, synthesis, characteristics, and properties of
nanomaterials. When nanomaterials are functionalized, they can acquire multiple
applications, such as sensors, whose importance lies in the fact that it is possible to
detect polluting and toxic gases for the population with high sensitivity and selec-
tivity, avoiding overexposure to these gases. On the other hand, another impor-
tant application is the capture of polluting gases such as CO,, NOx, and SOx by
the adsorption process, where these gases are retained in the developed surfaces
of the nanomaterials, allowing air remediation. In addition, through this process,
nanomaterials could be regenerated, with which they can be used several times.
Nanomaterials can also be used to transform polluting gases into compounds used
to obtain new products. That is, in addition to eliminating gases that are problematic
for the environment and human health, nanomaterials can be used to obtain new
products with high added value. Although research is being done daily to deal to
the pollution problem, where the development of science and technology is applied,
such as functionalized nanomaterials, there is still much to be done.
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1. Introduccion

La contaminacion atmosférica ocurre cuando la presencia de gases, vapores o parti-
culas alteran la calidad del aire, lo que provoca afectaciones en la salud humana y
en los ecosistemas. Dichos contaminantes pueden provenir de fuentes naturales o
antropogénicas.

En este capitulo, se abordan conceptos generales sobre la atmosfera, su composicion,
su papel en la preservacion de la vida en la tierra, la situacion de la calidad del aire en
el estado de Puebla y los principales contaminantes. En la parte final, se presentan
algunas estrategias para mejorar el aire que se respira.

2. Atmosfera

La atmosfera terrestre esta conformada por distintos gases, principalmente nitré-
geno (78%) y oxigeno (21%); el porcentaje restante se conforma de dioxido de carbono,
argon, ozono, helio, metano, entre otros. En la atmoésfera también se pueden encon-
trar particulas soélidas y liquidas, como polvos y aerosoles (Manahan, 2001).

La atmosfera es muy importante para la conservacion de la vida en el planeta, ya que
crea las condiciones adecuadas de oxigeno que se requiere para vivir. También sirve
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para controlar la temperatura, absorber y dispersar la radiacion solar, ademas de ser
vital durante el ciclo del agua. Se divide en diferentes capas y cada una tiene caracte-
risticas muy particulares (Figura 1.1).

Las capas son (Manahan, 2001):

* Troposfera: Es la capa mas baja de la atmdsfera terrestre y esta en contacto
directo con los seres vivos. Su extension abarca desde la superficie terrestre
hasta los 15 km y en ella se encuentran las nubes; aqui ocurren los fenémenos
meteorologicos, como las tormentas y lluvias. Es igual donde se concentran
los principales contaminantes atmosféricos provenientes de la actividad
industrial, el transporte, la quema de combustibles fosiles y las emisiones de
procesos naturales (como las emisiones volcanicas).

» Estratosfera: Es la segunda capa de la atmosfera terrestre. Se extiende desde
los 15 hasta los 50 km sobre la superficie de la tierra. En esta se absorbe la
radiacion ultravioleta (UV) que puede ser dafiina y se encuentra la capa de
0ZOono.

* Mesosfera: Es la tercera capa de la atmosfera terrestre. Su extension abarca
desde los 50 hasta los 85 km de altitud y la temperatura es cercana a los -90
°C; en esta capa los meteoros se desintegran debido a la friccion con el aire.

* Termosfera: Es la cuarta capa de la atmosfera terrestre. Inicia a los 85 km y se
extiende hasta los 600 km de altitud. Aqui, la temperatura es mayor debido
a la absorcion de la radiacion solar. Esta region permite la adecuada propa-
gacion de ondas de radio a larga distancia, siendo de gran utilidad para las
telecomunicaciones.

* Exosfera: Es la capa externa de la atmosfera terrestre. Se considera que se
extiende desde aproximadamente 600 km de altitud hasta el limite exterior de
la atmosfera. Esta capa es importante en misiones espaciales; aqui se ubica la
estacion espacial internacional.



Figura 1.1. La atmosfera

Fuente: Elaboracion propia

3. El efecto invernaderoy el
calentamiento global

El efecto invernadero es un fendmeno natural que ocurre en la atmoésfera debido a
los gases que se encuentran en ella. Se presenta cuando una parte de los rayos del
sol inciden en el planeta y se reflejan hacia el espacio, mientras que otra parte de esa
radiacion se absorbe y calienta al planeta, favoreciendo las condiciones de vida.

Los gases que favorecen o afectan la temperatura en la tierra (gases de efecto inverna-
dero) son CO,, CH,, NO, y vapor de agua (Environmental Protection Agency, 2023). Si la
acumulacion de estos gases es alterada, el resultado puede ser peligroso, ya que se ve
modificada la temperatura y esto puede atentar contra los ecosistemas y el bienestar
humano. Este proceso se denomina calentamiento global.

El calentamiento global afecta los procesos naturales de la Tierra, dando lugar a
efectos como el aumento de la temperatura del planeta, produciendo olas de calor
que afectan a la salud humana y la agricultura. Ademas, provoca el derretimiento de
los glaciares, la pérdida de biodiversidad y eventos climaticos extremos, reflejados en
inundaciones y/o sequias.

Desafortunadamente, diversas actividades humanas liberan grandes cantidades de
gases de efecto invernadero, haciendo que la tierra sea mas calida. Dichas activi-
dades son principalmente la quema de combustibles fosiles, la deforestacién, la
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agricultura intensiva, las actividades industriales y el gran ntmero de vehiculos
motorizados. En la actualidad, las emisiones de gases de efecto invernadero no han
disminuido, al contrario, incrementan ano con ano (The Intergovernmental Panel on
Climate Change, 2023).

4. Contaminacion atmosférica

Como se ha mencionado, la atmosfera es esencial para el desarrollo y conservacion
de la vida en la tierra. Algunas sustancias pueden alterar las condiciones de la calidad
del aire, las cuales provienen de fuentes naturales (gases y particulas de emisiones
volcanicas) o son producto de las actividades humanas (gases originados por quema de
combustibles fosiles, emisiones industriales, etc.). Algunos de los contaminantes mas
comunes son:

* Dioxido de carbono (CO,): Es un gas presente en la atmosfera de forma natural,
sin embargo, también se produce por la quema de combustibles fosiles. Algunas
empresas liberan CO, como subproducto de sus procesos, por ejemplo, la
industria cementera, de vidrio y de acero. En si mismo, el incremento de este
compuesto en la atmosfera no tiene un efecto toxico en la salud humana, sin
embargo, favorece al cambio climatico, provocando el aumento de la tempe-
ratura, lo que se aprecia en sequias, olas de calor y tormentas extremas, afec-
tando directamente en cultivos, asentamientos humanos y en el bienestar de
las personas.

* Monoxido de carbono (CO): Se produce por la combustion incompleta de
combustibles fosiles. Este gas es conocido como el “asesino silencioso”, debido
a su naturaleza inodora, incolora y no irritante. La inhalacion puede causar
dafios a la salud humana, como dolores de cabeza, nauseas y muerte en caso
de intoxicacion severa. En la naturaleza, este gas puede producir efectos
negativos en ecosistemas terrestres y acuaticos, afectando el crecimiento y
desarrollo de organismos y plantas. El CO contribuye al calentamiento global y
formacion de esmog.

« Oxidos de nitrogeno (NOx): Los NOx se componen de 6xido nitrico (NO) y
dioxido de nitrogeno (NO,). Son generados principalmente por vehiculos con
motores de combustion interna; otra fuente son las industrias, en especial las
centrales eléctricas. La presencia de estos compuestos gaseosos provoca la
formacion de esmog y lluvia acida.

* Compuestos organicos volatiles (COV): Son un grupo de compuestos quimicos
que contienen carbono, tales como la acetona, benceno, tolueno y xileno.
Algunas fuentes de emision son los vehiculos de motor, actividades industriales
y productos como aerosoles, barnices, pinturas y disolventes quimicos, ya que
pueden emitir COV cuando se evaporan.



* Ozono troposférico: A diferencia del ozono estratosférico, que es importante
para la proteccion de la tierra contra los rayos UV, el ozono troposférico es un
contaminante formado por la reaccion entre NOx y COV, que puede provocar
dafios en la salud, especialmente problemas respiratorios en personas vulnera-
bles (ninas, ninos y personas adultas mayores).

* Material particulado (PM por sus siglas en inglés): Son particulas solidas o
liquidas suspendidas en el ambiente que son emitidas por fuentes naturales y
actividades humanas. Dentro de las fuentes naturales estan las particulas de
polvo y suelo (producidas por erosion), las producidas por incendios forestales
y la ceniza volcanica. Las fuentes antropogénicas derivan de actividades indus-
triales, como la quema de residuos, emisiones vehiculares y construccion.
Dependiendo su tamario se clasifican en:

* PM,: Particulas con diametros menor o igual a 10 um (micrémetros). Debido
a su tamaio son faciles de inhalar y pueden ingresar a las vias respiratorias,
provocando dano en los pulmones.

* PM, . Particulas con diametros menores o igual a 2.5 um. Al ser mas pequefas
que las PM,,

* PM;: Son particulas con tamafio menor o igual a 1 um. Por su tamano pueden

el dafio en vias respiratorias es mayor.

penetrar en los pulmones y ser absorbidas en el torrente sanguineo.

* PM,: Son conocidas como particulas ultrafinas, con tamano igual o menor a 0.1
um. Pueden permanecer suspendidas por periodos prolongados y viajar con las
corrientes de aire.

5. Situacion actual de la contaminacion
atmosférica en el estado de Puebla

El estado de Puebla es uno de los 32 estados que conforman México. Cuenta con una
extension territorial de 34,251 km?. Se encuentra ubicado en la region centro-este del
pais; colinda al norte con el estado de Hidalgo y Veracruz; al este con Veracruz; al sur
con Oaxaca y Guerrero; al oeste con Morelos; y al noroeste con el estado de México
y Tlaxcala (Secretaria de Medio Ambiente, Desarrollo Sustentable y Ordenamiento
Territorial [SMADSOT], 2023).

Puebla es un estado con gran riqueza natural, ya que tiene numerosos rios y cuerpos de
agua, ademas de cuantiosas montaiias, valles y mesetas, destacando las sierras Madre
Oriental, Norte, Negra y la Mixteca. En este estado se ubican distintas areas natu-
rales protegidas, como el Parque Nacional Izta-Popo, Parque Nacional La Malinche y la
Reserva de la Biosfera Tehuacan-Cuicatlan.
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Segun los datos mas recientes del Instituto Nacional de Estadistica y Geografia (INEGI),
en el afio 2020 se estim6 una poblacion de 6.6 millones de habitantes, convirtiéndolo
en el sexto estado mas poblado del pais.

Figura 1.2. Ubicacion del estado de Puebla en México

Fuente: Elaboracion propia

Desde el 2000, Puebla cuenta con la Red Estatal de Monitoreo Atmosférico (REMA),
que busca monitorear los contaminantes atmosféricos en la zona conurbada de
Puebla. Actualmente, la REMA esta integrada por cinco estaciones de monitoreo (Agua
Santa, Benemérito Instituto Normal del Estado, Ninfas, Universidad Tecnologica de
Puebla y Velédromo). De estas estaciones se obtiene el Indice de Calidad del Aire (ICA)
mediante la medicion de Ozono (O,), dioxido de nitrogeno (NO,), monoxido de carbono
(CO), dioxido de azufre (SO,) y material particulado (PM,, y PM, ). El ICA se basa en las
diferentes Normas Oficiales Mexicanas que establecen los valores limite de concen-
tracion permisibles para garantizar la proteccion a la salud humana (SMADSOT, 2023).

10



Figura 1.3. Contaminantes atmosféricos en la ciudad de Puebla

Fuente: Elaboracion propia

Las principales fuentes de contaminacion atmosférica se clasifican por su origen,
natural o antropogénica. Dentro de las fuentes naturales, en Puebla destacan las
emisiones del volcan Popocatépetl, el cual se ubica en los limites del estado de México,
Puebla y Morelos. El volcan puede generar contaminaciéon atmosférica durante las
erupciones, las cuales pueden incluir gases volcanicos, particulas sélidas, cenizas y
aerosoles.

En Meéxico existen varios volcanes con un alto nivel de actividad, sin embargo, el
Popocatépetl es el mas activo (sirva mencionar que su nombre proviene del nahuatl y
significa “montafa que humea”). A lo largo de mas de medio millén de afios ha mante-
nido una actividad volcanica constante, pero su periodo eruptivo actual comenzo el
21 de diciembre de 1994 y desde entonces su actividad no se ha detenido, experimen-
tando multiples erupciones explosivas que expulsan materiales y compuestos como:

* Gases volcanicos: Principalmente diéxido de azufre (SO,), diéxido de carbono
(CO,), monoxido de carbono (CO), didxido de nitrogeno (NO,) y vapor de agua
(H,0). Diversos estudios cientificos han logrado conocer mas a detalle los
componentes de las emisiones del volcan Popocatépetl y su contribucién a la
quimica atmosférica para asi definir el impacto en la calidad del aire en las
comunidades cercanas al volcan. Durante la actividad de marzo de 2006, se
midio6 la emision de SO, (siendo de 2.45 megagramos por dia) y se definio la
trayectoria de la pluma volcanica, reconociendo que en ese evento las zonas

11
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mas afectadas eran la ciudad de Puebla y Tlaxcala (Grutter et al., 2008). En un
evento mas reciente, en 2019, se identific6 mercurio en gas contenido en las
emisiones del volcan Popocatépetl (Schiavo et al., 2020).

Particulas solidas y ceniza volcanica: Durante la actividad eruptiva se pueden
generar expulsiones de rocas y minerales, las cuales pueden ser transpor-
tadas a grandes distancias por el viento. De los materiales expulsados, se
han identificado piedra pémez, escoria y vidrio volcanico, con particulas de
distintos tamafios (Macias et al., 2020). En 2016, un grupo de cientificos logro
caracterizar la ceniza del volcan, identificando elementos como aluminio (Al),
calcio (Ca), hierro (Fe), sodio (Na), magnesio (Mg), manganeso (Mn), potasio (K),
titanio (Ti), fosforo (P), azufre (S), estroncio (Sr), bario (Ba), zirconio (Zr), zinc
(Zn), cromo (Cr), niquel (Ni) y cobre (Cu) (Shruti et al., 2018). En la Figura 1.4
se muestra la ceniza del volcan Popocatépetl recolectada en Puebla durante
la actividad volcanica de mayo de 2023. Se observan pequeiias particulas de
ceniza menores a 500 pm, que pueden ingresar al cuerpo humano y afectar la
salud de la poblacion, en especial al sistema respiratorio (dafno en los pulmones),
provocando afecciones en la piel e irritacion de ojos, nariz y garganta. Por
esta razon, es importante que la poblacion cercana al volcan tome medidas de
proteccion: utilizar mascarillas adecuadas, mantenerse en interiores cuando
sea posible y usar ropa que evite la exposicion de la piel.

Figura 1.4. Microfotografia de la ceniza del volcan Popocatépetl

Fuente: Fotografias propias

Lluvia acida: Las emisiones de gases volcanicos que son ricos en azufre pueden
reaccionar con la humedad de la atmosfera y formar acido sulfarico (H,SO,) y



acido nitrico (HNO,). Dichos compuestos forman la lluvia acida, la cual puede
tener importantes efectos daninos al medio ambiente y seres vivos, conta-
minando cultivos, vegetacion o cuerpos de agua; asi mismo, puede provocar
efectos adversos en la salud de las personas, causando problemas respira-
torios como tos y dificultad para respirar, ademas de afecciones cutaneas
(Manahan, 2001).

Con relacion a las fuentes de contaminacion antropogénica, es decir, actividades
humanas, estas se clasifican en fuentes fijas y moviles. Las fijas son aquellas instala-
ciones que tienen su ubicacion establecida en una zona especifica, por ejemplo, las
industrias, mientras que las moviles se refieren a las emisiones provenientes de auto-
moviles particulares, transporte de carga, aéreo y maritimo.

Las principales actividades industriales en el estado de Puebla se relacionan con el
sector automotriz, autopartes, textil, quimica, construccion, agricola, entre otras
(Secretaria de Economia, 2023), y las emisiones se deben a los solventes utilizados en
el recubrimiento de carrocerias, pintado, limpieza, asi como por el uso de plaguicidas
y fertilizantes.

De acuerdo con la informacion publicada por instancias gubernamentales (Secretaria
de Sustentabilidad Ambiental y Ordenamiento Territorial, 2020), el SO, y los NOx son
los principales gases emitidos por fuentes fijas (Figura 1.5).

Figura 1.5. Principales contaminantes emitidos por fuentes fijas

Fuente: Elaboracion propia

Las industrias ubicadas en el estado de Puebla, cuyos procesos generan contaminantes
atmosféricos como humos, gases, polvos o vapores, deben cumplir con los linea-
mientos establecidos por la Secretaria de Medio Ambiente, Desarrollo Sustentable
y Ordenamiento Territorial, para mantener control de las emisiones atmosféricas
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generadas por fuentes fijas. En cuanto a las fuentes moviles, en el estado de Puebla
actualmente se tiene un registro de un millon y medio de vehiculos automotores,
incluyendo automoviles, camiones de transporte publico y motocicletas (Comité
Estatal de Informacion Estadistica y Geografica del Estado de Puebla [CEIGEP], 2023).
Lo anterior contribuye en las emisiones de CO y NOx, principales contaminantes
atmosféricos provenientes de fuentes moviles, debido al uso de combustibles fosiles
(Figura 1.6).

E140% del parque vehicular del estado se encuentra en la Zona Metropolitana del Valle
de Puebla, por lo que se han establecido iniciativas, como el Programa de Verificacion
Vehicular, para intentar reducir la emision de gases contaminantes proveniente de
fuentes moviles. El proceso de verificacion consiste en pruebas visuales (color del
humo que expulsa el automovil) y medicion de emisiones (CO, NOx e hidrocarburos).
Dependiendo de los valores obtenidos, se emitira la certificaciéon y el holograma
correspondiente: 00, 0,10 2 (Orden Juridico Poblano, 2022).

Figura 1.6. Principales contaminantes emitidos por fuentes moviles

Fuente: Elaboracion propia

6. Estrategias para mejorar
la calidad del aire

Como se ha mencionado, la contaminacion del aire ocurre por distintos factores, por
ejemplo, erupciones del Popocatépetl, que al ser de fuentes naturales no se pueden
evitar, no asi las emisiones por fuentes antropogénicas. En este sentido, han surgido
iniciativas y estrategias para fomentar la conciencia ambiental, hacer frente a sus
desafios y mejorar las condiciones del aire (Semarnat, 2016).



Reduccién de emisiones de vehiculos automotores: A nivel mundial, este
medio de transporte es el mas utilizado, especialmente en areas urbanas y
paises desarrollados. Su alta demanda ha contribuido en diversos problemas
ambientales, emisiones de gases de efecto invernadero, consumo de combus-
tibles fosiles, contaminacion del aire y congestion vial. Las alternativas para
migrar a medios de transporte mas ecologicos involucran el uso de bicicleta,
vehiculos eléctricos, mejorar el transporte publico y caminar. En el caso de
la bicicleta, los gobiernos de las grandes ciudades han adoptado politicas,
estrategias e invertido en infraestructura para fomentar su uso, por lo que se
ha observado un significativo crecimiento en los ultimos afos. La bicicleta es
un medio de transporte versatil y sostenible que ofrece multiples beneficios,
tanto para la salud fisica (por el ejercicio que implica) como en términos de
sostenibilidad ambiental (ya que no emite gases contaminantes), ayudando a
reducir la contaminacion atmosférica. Respecto a los vehiculos eléctricos,
estos no emiten gases contaminantes durante su funcionamiento gracias a
que utilizan baterias recargables o sistemas de almacenamiento de energia
eléctrica para alimentar los motores eléctricos; inclusive, la energia de recarga
puede provenir de fuentes renovables, por lo que representan una alternativa
ecologica de transporte. Los vehiculos hibridos, por su parte, combinan un
motor de combustion interna con uno o mas motores eléctricos, ayudando a
reducir el consumo de combustibles y, por consiguiente, las emisiones de gases
a la atmosfera. El uso del transporte publico también es una alternativa para
reducir las emisiones contaminantes, ya que al tener mas capacidad de pasa-
jeros disminuye el nimero de vehiculos en circulacion y, en consecuencia, hay
menos emisiones contaminantes. Por Gltimo, en la medida de las posibilidades
de cada persona, cuando se trate de desplazamientos cortos, puede optarse
por caminar en lugar de usar el automovil. Esta es una accion benéfica, no solo
para el medio ambiente, sino para la economia y salud de los habitantes.

Uso de energias limpias: Las principales fuentes generadoras de energia
eléctrica estan basadas en la explotacién de combustibles fosiles y utilizarlos
representa altas emisiones de CO, y gases de efecto invernadero a la atmos-
fera, por lo que fomentar el uso de energias limpias contribuye a mitigar la
contaminacion atmosférica. Estas energias pueden ser: 1) solar, basada en el
aprovechamiento de la radiacion solar; 2) edlica, obtenida del viento mediante
aerogeneradores o turbinas; 3) hidroeléctrica, que aprovecha el flujo de la
caida de agua; 4) geotérmica, la cual aprovecha el calor del interior de la Tierra;
y 5) oceanica, resultante de la fuerza de las corrientes marinas.

Control de emisiones industriales: El control de emisiones industriales es vital
para minimizar el impacto ambiental, por ello muchas industrias comprome-
tidas con el cuidado del planeta han migrado sus procesos a tecnologias que
permitan reducir las emisiones contaminantes, a través de instalar sistemas
de filtracion, usar catalizadores y mejorar la eficiencia energética al cambiar
de energias convencionales a renovables. También implementan ajustes en sus
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procesos para optimizar los recursos y minimizar residuos mediante trata-
mientos de aguas residuales, por ejemplo. Asi mismo, existen normas ambien-
tales que establecen los mecanismos para identificar, monitorear y controlar
las emisiones de las distintas industrias; en dichas normas se establecen limites
maximos permisibles de emision de contaminantes atmosféricos.

Creacion de areas verdes: Una de las estrategias que puede generar un impacto
significativo en la mejora de la calidad del aire es contar con amplias areas
verdes, ya que favorecen la purificacion del ambiente. Las plantas, mediante el
proceso de fotosintesis, absorben CO, y liberan oxigeno (O,); ademas, las areas
verdes proporcionan sombra, reduciendo la temperatura ambiental, puesto
que las calles pavimentadas y edificios pueden producir acumulacion de calor.
Una alternativa para el incremento de areas naturales son las azoteas verdes
y los jardines verticales. Los techos y paredes de los hogares pueden contri-
buir en la tarea de mejorar la calidad de aire que se respira. Distintas especies
de vegetacion se adaptan a estas condiciones de habitat, es decir, interiores y
exteriores; ademas, los sistemas pueden adoptar diferentes tamaros, formas,
disefios y métodos de riego. Los beneficios de estos sistemas son multiples:
el embellecimiento del paisaje, ahorro de espacio, aislamiento térmico y, por
supuesto, mejora de la calidad del aire.

Educacion ambiental: Muchas personas en el mundo han desarrollado una
profunda conexion y respeto hacia la naturaleza. Su filosofia involucra la
interconexion de todos los seres vivos, procurando su proteccion y armonia.
Diversas tradiciones ancestrales han mantenido su relacion de respeto con
la naturaleza, sirviendo de ejemplo a las generaciones actuales para vivir
de manera sostenible y en equilibrio con el entorno natural. Una manera
de expandir esa ideologia es mediante la educacion ambiental, buscando
promover la conciencia, valoracion y proteccion de la naturaleza a través
de experiencias de contacto con la biodiversidad. Se debe reconocer que la
explotacion y sobreexplotacion de los recursos naturales ha llegado a limites
sin precedentes, siendo un principal factor la cultura de consumo que impera
en la actualidad, por eso es fundamental replantearse cuales son los costos
ambientales involucrados y cambiar a habitos de consumo que sean mas
responsables y sostenibles. Para ello, los gobiernos de las grandes ciudades
estan impulsando programas de formacion, capacitaciéon, colaboracién en
proyectos comunitarios y campanas de comunicacion y sensibilizacion.
Monitoreo de la calidad del aire: El objetivo del monitoreo es contar con infor-
macion precisa y actualizada sobre el nivel de contaminantes atmosféricos, lo
que permite emitir comunicados de alerta a la ciudadania o incluso actualizar
las politicas en materia ambiental. Las estaciones de monitoreo estan ubicadas
en puntos estratégicos de las ciudades y estan equipadas con instrumentos
especializados para medir y analizar distintos contaminantes y otros parame-
tros meteorologicos, como temperatura, velocidad del viento y radiacion solar.



* Nuevas tecnologias para combatir la contaminacion atmosférica: Nuevas
tecnologias basadas en nanomateriales comienzan a ser de gran interés para
aplicaciones medioambientales, ya que presentan ventajas importantes en
términos de reduccion de costos, monitoreo en tiempo real de contaminantes,
portabilidad y alta precision. Algunos ejemplos son filtros de aire conformados
por nanofibras que logran retener particulas mas pequefias que las PM, ; los

catalizadores que permiten descomponer contaminantes gaseosos en otros

menos toxicos; los sensores que detectan concentraciones de distintos gases;

o bien, los nanomateriales utilizados para la captura y eliminacion de gases

contaminantes. Estas nanotecnologias ayudan a mejorar la calidad del aire y

reducir los impactos negativos en la salud humana y medio ambiente. En los

siguientes capitulos se expondran los conceptos generales sobre la nanotec-
nologia y nanomateriales, e informacion sobre algunas de las tecnologias aqui
mencionadas.

7. Conclusiones

Aunque la contaminacion se da en todas las esferas ambientales (atmosfera, hidros-
fera, biosfera, geosfera y antroposfera), este capitulo se centr6 en la contaminacion
atmosférica y las distintas fuentes que la generan. De igual forma, se proporcionaron
algunas estrategias que permitiran contribuir en la titanica labor de mejorar la calidad
del aire que se respira. La contaminacion ambiental es un desafio global que requiere
esfuerzos en conjunto de sociedad y gobierno, ya que es apremiante que se adopten
medidas que reduzcan los impactos ambientales generados.
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CAPITULO 2

GENERALIDADES SOBRE
NANOTECNOLOGIA Y
NANOMATERIALES

Itzel Pamela Torres Avila!

1. Unidad Profesional Interdisciplinaria de Biotecnologia, Instituto
Politécnico Nacional, Ciudad de México, C.P. 07340, México.

1. Introduccion

El término nano deriva del griego vavog que significa “enano” y es equivalente a
una mil millonésima parte de una unidad de medida, por lo tanto, un nanémetro
se refiere a un tamano de 10 metros. Los materiales, a grandes rasgos, se pueden
clasificar por su tamafno en primera instancia para sintetizarlos, modificarlos y
caracterizarlos, observando su morfologia y composicion, asi como sus propiedades
mecanicas, oOpticas, térmicas y electromagnéticas. Existen estructuras que por su
tamano no se pueden estudiar, analizar y manipular con ciertos equipos como un
microscopio Optico dada su escala, este es el caso de los nanomateriales, definidos
como “un material natural o manufacturado que contiene particulas en un estado
no ligado o aglomerado, donde el 50% o mas de las particulas tienen dimensiones
en el rango de 1-100 nm” (Comision de recomendaciones de la Union Europea, 2011).
este rango de tamano es mejor conocido como nanoescala. En la Figura 2.1 se puede
observar la comparacion entre dimensiones.

Por otro lado, la nanotecnologia se define como el estudio y aplicacion de los nano-
materiales y los sistemas compuestos por ellos. Este término fue utilizado por primera
vez en 1974 por Norio Taniguchi en una conferencia en Tokio para referirse a los requi-
sitos precisos para el mecanizado y acabado de los materiales (Anbusagar et. al, 2018).
Previamente, ya se habia hablado de la problematica para manipular y controlar cosas
a una pequena escala en una charla titulada “Hay mucho espacio en el fondo”, dada por
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el Premio Nobel de Fisica Richard Feynman en 1959, considerado como uno de los mas
importantes pioneros en la nanotecnologia. Sin embargo, este término se popularizo
por el libro Engines of creation de K. E. Drexler (Drexler, 1986, p. 2).

Figura 2.1. Representacion esquematica de distintas dimensiones y perspectiva de la escala

nanomeétrica

Fuente: Elaboracion propia

2. Presencia de la nanotecnologia

En algunas ocasiones, la palabra nanotecnologia ha sido usada erroneamente, ya que
existe tecnologia que usa sistemas dentro del rango de los micrémetros (>100 nm). La
importancia de la nanotecnologia radica en que es un campo multidisciplinario que
requiere conocimientos sobre fisica, quimica, ciencia de los materiales, electronica,
biologia, medicina y otras subramas de estas disciplinas; todo esto con la finalidad de
entender las propiedades de los nanomateriales, debido a que su comportamiento se
encuentra en la zona atomo-molécula. Por lo tanto, representa un gran desafio para
el ser humano controlar estos materiales a nivel atémico. Es importante entender
que los nanomateriales no son materiales desconocidos, sino formas a nanoescala
de materiales que ya se conocen. Incluso existen nanoestructuras que se encuentran
en la naturaleza, como en las plantas; por ejemplo, el proceso de fotosintesis ocurre
gracias a los pigmentos fotosensibles, que son moléculas a nanoescala de los tilacoides
dentro de los cloroplastos, por mencionar un ejemplo.

También hay casos de tecnologia del pasado que contiene nanomateriales sin que
sus creadores lo supieran; por ejemplo, los romanos en el siglo IV hicieron una copa
de vidrio llamada Copa de Licurgo, reconocida por ser el nanocompuesto sintético
mas antiguo, con la particularidad de que este material es dicroico (dos colores), es
decir, la luz se absorbe de forma variable dependiendo de su plano de polarizacion.
Esto fue detallado al realizarle un estudio por medio del microscopio electronico de



transmision (Transmission Electron Microscope [TEM por sus siglas en inglés]) por
cientificos en 1990, encontrando asi nanoparticulas de plata, oro y cobre dispersas de
manera coloidal en el vidrio (Nunes et al, 2019). Asi mismo, se concluyo6 que la absorcion
de luz en particulas mas pequenas permitia percibir en la copa el color rojo, mientras
que la absorcion en particulas mas grandes permitia observar un color morado. Por
su parte, Michael Faraday estudio estas preparaciones coloidales de metales como el
oro, asi como sus propiedades, desde 1857, determinando asi su hipotesis: “el color
del oro depende en cierto grado de la manera en que estan formados” (Faraday, 1857).
Adicionalmente, existian esmaltes ceramicos brillantes en el mundo islamico, los
cuales llegaron a Europa entre los siglos IX-XVII, que contenian nanoparticulas de
plata y cobre. Otros hallazgos son algunas pinturas y ceramicas renacentistas que
proporcionaban colores y ciertas propiedades cuyo origen se desconocia.

Avanzando en el tiempo, especificamente en 1931, los cientificos Max Knott y Ernst
Ruska inventaron el Microscopio Electrénico de Transmision, lo que permitid
explorar el mundo de la nanotecnologia y poder comprobar su presencia en anti-
guas civilizaciones. Desde las primeras ideas de Feynman hasta la actualidad, se han
hecho diversos avances tecnologicos para la rama de la nanotecnologia, tanto para
su desarrollo como su observacion, por ejemplo; Rubert Curl, Harold Kroto y Richard
Smalley descubrieron que el carbon puede existir también en forma esférica, como
los fullerenos. Asi mismo, se dedicaron a sintetizarlos en 1985. Adicionalmente,
los fisicos Gerd Binnig y Heinrich Rohrer inventaron el Microscopio de Tunel de
Barrido (Scanning Tunneling Microscope [STM por sus siglas en inglés]), lo que les
valio el Premio Nobel de Fisica en 1986. Dicho invento permitio el desarrollo de otros
microscopios, como el de Fuerza Atomica (Atomic Force Microscope [AFM por sus
siglas en inglés]). En avances mas actuales, Jean-Pierre Sauvage, Sir J. Fraser Stoddart
y Bernard L. Feringa obtuvieron el Premio Nobel de Quimica en 2016 por disenar y
sintetizar maquinas moleculares (Nunes et al., 2019).

3. Clasificacion de los nanomateriales

La principal clasificacion de los nanomateriales esta dividida por categorias dimen-
sionales, las cuales se basan en el tamafo y forma (Amaya J., 2019). La descripcion de
cada categoria se muestra a continuacion. Algunos ejemplos se pueden observar en la
Figura 2.2.

» Dimension cero (OD): es el tipo mas comtn, donde sus tres dimensiones (x, ¥y,
z) se encuentran a nanoescala; por ejemplo: puntos cuanticos, nanoparticulas
esféricas, cimulos o aglomerados atomicos (clusters por su término en inglés),
fullerenos, nanoesferas huecas, etc.
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* Unidimensional (ID): en esta categoria se tienen dos dimensiones (x, y) en
nanoescala, porque la dimension restante (z) se encuentra a mayor escala que
la nanométrica; por ejemplo: nanotubos, nanoalambres, nanofibras, nanoba-
rras, etc.

* Bidimensional (2D): los nanomateriales en esta categoria tienen una dimen-
sibn a nanoescala, mientras que las otras dos dimensiones estan por arriba
de la escala nanométrica; por ejemplo: nanocapas, nanodiscos, nano-recubri-
mientos, nanopeliculas, etc.

* Tridimensional (3D): en esta ultima categoria, las tres dimensiones (x, y, z)
exceden la nanoescala, pero contienen granulaciones de tamano nanomeétrico
o estructuras nanocristalinas; por ejemplo: peliculas muy delgadas con poro-
sidad a nanoescala, nanocompuestos, liposomas, dendrimeros, etc.

Sin embargo, estas categorias no son las Unicas para poder clasificar estructuras a
nanoescala, también puede hacerse por su composicion (nanoparticulas de un solo
material o de una compactacion de diversos materiales), por su origen (organicos,
inorganicos o una mezcla de ambos; con este Gltimo se genera un hibrido donde sus
interacciones envuelven el autoensamblado) o por su relacion de aspecto (alta, como
los nanocables, nanotubos, nanobarras y nanovarillas, cuyo didmetro varia en su
longitud; o baja, como los polvos, las esferas, cubos y piramides).

Figura 2.2. Ejemplos de cada una de las categorias dentro de la clasificacion dimensional de los

nanomateriales

Fuente: Elaboracion propia



4. Propiedades de los nanomateriales

Existen diversas propiedades de los nanomateriales que son de gran interés para varias
disciplinas de la ciencia; en este capitulo se mostraran las mas importantes.

e Area superficial: cuando el tamafio de los materiales se reduce hasta llegar a la
nanoescala, la cantidad de atomos en la superficie aumenta, lo que le propor-
ciona una mayor reactividad, es decir, su tamano conduce a un aumento de su
area superficial con relacion al volumen (Tawfik, 2023).

* Propiedades mecanicas: debido a la gran area superficial, se pueden obtener
productos con mayor flexibilidad y resistencia modificando su estructura y
cristalinidad.

» Carga superficial: dentro de las propiedades funcionales de los nanomateriales,
se encuentra la carga superficial que ayuda a definir su estabilidad, agregacion,
es decir, su aglomeramiento, y la actividad con su entorno. Esta carga se mide
con la potencial zeta, que representa el grado de repulsion electrostatica entre
nanoparticulas; cuanto mayor sea la magnitud de este potencial mayor sera la
estabilidad coloidal, por lo tanto, menor la aglomeracion (Tawfik, 2023).

* Actividad catalitica: esta propiedad se debe a que los nanomateriales contienen
un mayor numero de atomos superficiales insaturados, lo cual aumenta la
densidad de enlaces colgantes, incrementando asi su energia superficial y
reaccionando con sustancias del exterior, mientras intenta reducir su energia
superficial.

* Actividad magnética: las nanoparticulas magnéticas pueden clasificarse, segin
su respuesta, en ferromagnéticas o superparamagnéticas. Por ejemplo, ciertos
diametros de las nanoparticulas magnéticas tienen una respuesta similar a la de
los materiales paramagneéticos, es decir, con capacidad de alinearse de manera
paralela a un campo magnético aplicado. Dentro de esta propiedad, se puede
clasificar su funcionamiento de la siguiente manera (Ibrahim M. et al., 2021):

* Ferromagnéticos: este tipo de nanomateriales contiene una gran cantidad de
atomos con momentos magnéticos de forma paralela, por lo tanto, el momento
magneético neto es cero debido a esa orientacion.

» Paramagnéticos: en este caso, los atomos se alinean dependiendo de la direc-
cion del campo magnético aplicado; varios nanomateriales con esta propiedad
son utilizados en el campo de la biomedicina para el diagnéstico médico.

* Diamagneéticos: este tipo de nanomateriales es opuesto a los dos casos ante-
riores, ya que sus atomos no tienen electrones desapareados. Sumado a esto,
son independientes a la temperatura, por lo tanto, su efecto es débil.
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* Antiferromagnéticos: dentro de estos nanomateriales se tienen dos atomos en
diferentes posiciones, por lo que los momentos magnéticos opuestos daran
como resultado un momento magnético neto de cero.

Propiedades térmicas: el transporte térmico en los materiales se hace mediante
los fonones y los electrones libres, pero a medida que la escala baja aparece
efectos de confinamiento cuantico y dispersion, ya que se provoca un cambio
en las frecuencias de los fonones, lo que conduce al aumento de la velocidad
de propagacion. La disminucion de la temperatura de fusion aparece a la par
de la disminucién del tamano de la particula; esta consecuencia termodina-
mica se debe a la relacion superficie/volumen (Tawfik, 2023).

Propiedades Opticas: esta propiedad depende de la interaccion de la luz con
los nanomateriales; asi mismo, se puede modificar gracias a su quiralidad, por
ejemplo, la absorcion de la luz, dispersion de Rayleigh, fluorescencia, etc. En
este caso, pueden ocurrir dos fenomenos donde un fotoén puede ser absor-
bido, creando asi un hueco en la banda de valencia cuando un electron salta a
la banda de conduccion. Por otro lado, si este electron regresa a la banda de
valencia, libera un foton con una energia igual a la brecha del semiconductor.
Este proceso esta asociado a la formaciéon de un exciton, por lo tanto, tiene
libre movimiento a través del material. Esto puede ser visible al ojo humano
como el efecto de fotoluminiscencia en el cambio de azul a rojo emitido por
los puntos cuanticos, debido al aumento en el tamafio de la nanoparticula
(Adewale Adewy et al, 2021).

Propiedades eléctricas: el movimiento de los electrones dentro de las nano-
particulas se ve restringido y como consecuencia se tiene la cuantificacion
de la energia de los electrones. En este caso, dependiendo del dopaje que se
le coloca, cada nanoparticula se puede comportar como conductor, semi-
conductor o aislante al aplicar cierto voltaje, como se puede observar en la
Figura 2.3, lo que estd totalmente relacionado con la anchura de su banda
prohibida o mejor conocida como band gap. Esta brecha entre bandas es una
de las contribuciones de la mecanica cuantica y se puede definir como la dife-
rencia de energia entre la banda de valencia y la banda de conduccion. Por lo
tanto, esta banda prohibida en el caso de los semiconductores es la minima
energia necesaria para excitar a un electron para que participe en la conduc-
cion (Tawfik, 2023).



Figura 2.3. Banda prohibida (band gap) dependiendo si el material es conductor, semiconductor o

aislante

Fuente: Elaboracion propia

5. ¢.Como se fabrican los nanomateriales?

La nanofabricacion consta de procesos y métodos ingenieriles de construccion de
materiales nanoestructurados y de dispositivos en dimensiones menores a 100 nm
que a su vez dependen de la aplicacion de estos para su proceso de fabricacion, ya
sea una necesidad, la precision atomica o que mejore algunas propiedades Opticas,
mecanicas y/o electromagnéticas. En general, los métodos de nanofabricaciéon que se
mencionan en esta seccion se dividen en dos categorias: “de arriba hacia abajo”, mejor
conocido como top-down y “de abajo hacia arriba’, conocido como bottom-up (Namra
Abid et al., 2022). En la Figura 2.4 se esquematiza cada método.

El término top-down se refiere a la produccion de nanomateriales a partir de un
enfoque global, es decir, de un material en su tamano a granel (o por su término en
inglés en tamano bulk) que se va reduciendo de tamano mediante diversos procesos
de mecanizado, fracturamiento, grabado o litografia hasta llegar la formacion nanoes-
tructuras. Estas herramientas de nanofabricacion tienen parametros experimentales
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que se controlan de manera externa para obtener la forma y dimensiones deseadas.
Algunos de los métodos mas comunes son:

Molienda: es un método mecanico, el cual con ayuda de unas esferas de alta
energia gira un molino para reducir minerales o metales desde su presentacion
en bulk sin alterar su composicion a nanoparticulas. Este método es accesible,
ademas de que se pueden compactar y sintetizar estas nanoparticulas para la
fabricacion de productos, por lo tanto, es el mas utilizado a nivel industrial
(Sebastian, 2018).

Litografia: la litografia se ha empleado desde hace décadas para la impresion
de circuitos integrados para ordenadores. Primero se tiene una plantilla y
se estampa formando asi un patréon que es reproducible. Existen diferentes
tipos de técnicas de litografia, por ejemplo, la fotolitografia, la litografia por
haz de electrones, la litografia suave, la litografia por iones enfocados y la
litografia de pinza. En el caso de la litografia suave, tiene una gran ventaja, ya
que no requiere de un cuarto limpio para su proceso con un molde reutilizable
(Sebastian, 2018).

Pulverizacion catoddica (sputtering): es una técnica basada en la deposicion
fisica de vapor, la cual consiste en la liberacion de atomos o iones de un mate-
rial objetivo por medio del bombardeo con iones de alta energia. Los atomos se
condensan sobre un sustrato (Jaramillo-Raquejo, 2020).

Figura 2.4. Representacion esquematica de los métodos de fabricacion top-down (de arriba hacia

abajo) y bottom-down (de abajo hacia arriba)

Fuente: Elaboracion propia



* El término bottom-up, que a grandes rasgos se refiere al uso de atomos o
moléculas pequenas como bloques de construccion, ensamblados o autoen-
samblados para generar sistemas mas complejos; esto basado en mecanismos
y tecnologias mas especializadas. Esta categoria de nanofabricaciéon es prome-
tedora, ya que puede evitar el desperdicio de material no utilizado. A continua-
cion, se explican los métodos mas utilizados dentro de esta categoria (Namra
Abid et al., 2022):

* Deposicion quimica de vapor: en el proceso se tiene una mezcla de gases que
reaccionan y se ponen en contacto con la superficie a recubrir, depositando
asi una capa densa de un metal o compuesto. El deposito puede ser mediante
la reaccion entre los gases o de los gases con la superficie del sustrato; estos
recubrimientos suelen ser nanocristalinos o amorfos (Sebastian, 2018).

* Sol-gel: los principales materiales de partida pueden ser sales metalicas inor-
ganicas o compuestos metal-organicos, los cuales se someten a una reac-
cion de polimerizacion para crear una suspension coloidal (sol), mantenidas
dispersas con la adicion de un surfactante. Posteriormente, se puede tratar
la suspension y desactivar el surfactante para obtener una red extendida de
nanoparticulas (gel) para cubrir un sustrato (Borja-Borja, 2020).

* Hilado: esta técnica, mejor conocida como spinning, estd basada en una
solucion con los materiales de interés y solventes en un reactor, para poste-
riormente pasarlos a un disco de rotacion, el cual por la fuerza centrifuga va
formando una fina capa donde la evaporacion y una reaccion quimica contro-
lada generan la formacién de nanoparticulas (Duque-Sanchez, 2013).

* Pirolisis: los materiales de interés son sometidos a altas temperaturas junto
con un gas inerte, evitando asi su oxidacion, por consiguiente, se evaporan
estos materiales y, posteriormente, se condensan en forma de nanoparticulas
sobre un sustrato que se encuentra en una zona mas fria.

6. Caracterizacion de nanomateriales

De manera general, las técnicas de caracterizacion permiten establecer una rela-
cion entre la estructura, morfologia y composicion quimica de los materiales. En
este campo de la nanotecnologia son necesarios equipos mas especificos, como es el
caso de los microscopios que utilizan un haz de electrones generados por dos tipos
de fuentes: los emisores termoionicos y de emision de campo. Una vez generado ese
haz de electrones, se concentra y acelera hacia la muestra, donde la imagen produ-
cida esta relacionada al tipo de interaccion del electréon con la muestra; este es el
caso del Microscopio Electronico de Barrido (Scanning Electron Microscope [SEM por
sus siglas en inglés]), el Microscopio Electronico de Transmision (TEM) y sus deri-
vados. El SEM utiliza electrones secundarios para obtener una imagen que revela la
topografia superficial, mientras que los electrones retrodispersados, al penetrar mas
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profundamente en las muestras, proporcionan un contraste que varia segun el mate-
rial (Inkson B.J., 2016); asi mismo, se pueden identificar los elementos que contiene
la muestra en una técnica analitica llamada Espectroscopia de Energia Dispersiva
(Energy Dispersive Spectroscopy [EDS por sus siglas en inglés]). En el caso del TEM,
se utilizan los electrones transmitidos, asi como los que son dispersados inelastica
y elasticamente; cuenta con un modo imagen y un modo de difraccion. El modo de
difraccion puede informar si un material es cristalino o amorfo, debido a que los mate-
riales cristalinos al tener un arreglo y espacio regular entre atomos hace que los elec-
trones se dispersen desde planos atomicos paralelos al haz de electrones que se les
incide (Senthil Kumar et al., 2019).

Adicionalmente, existen microscopios que emplean una sonda de exploracion como
el Microscopio de Efecto Tanel (STM) y el Microscopio de Fuerza Atomica (AFM). El
STM se basa en el uso de una punta conductora que aplica un voltaje entre la punta
y la muestra. Esta punta se encuentra conectada a un dispositivo de posicion tridi-
mensional impulsado por transductores piezoeléctricos; cuando la punta se acerca a
1 nm a la muestra hace que los electrones logren atravesar la brecha y se produzca
una corriente, la cual se usa para formar la imagen. Por otro lado, el AFM consta de
un brazo mecanico que sostiene una punta con la cual se detecta y mide la fuerza
atomica; esto depende de la amplitud, fase y frecuencia de vibracion del brazo (Khaled
Parvez, 2019). En consecuencia, las fuerzas desvian la punta de la superficie de la
muestra, generando asi una imagen.

La espectroscopia es otra técnica de caracterizacion que a partir de la interaccion
de la luz con la materia se puede obtener informacion de la estructura quimica y
atomica de los nanomateriales. Existen de diversos tipos, pero se mencionan las mas
importantes. En primer lugar, se tiene la Espectroscopia por Infrarrojo (Infrared [IR
por sus siglas en inglés]), donde se expone una muestra a luz infrarroja incidente. La
luz que no fue absorbida por los grupos de atomos de la muestra se transmite hasta a
un detector, en el cual se analizan y se determinan las frecuencias absorbidas por el
material. Dependiendo del tipo de atomos y enlaces entre ellos, la frecuencia vibra-
cional es Unica para cada arreglo y asi se pueden identificar los elementos analizados
(Velandia J., 2017).

La Espectroscopia Raman es similar a la IR. Es un hecho que son complementarias,
en este caso se usa como fuente un laser. Sin embargo, la luz es dispersada, ya sea
mediante la dispersion de Rayleigh, donde se tiene la misma frecuencia e intensidad
que el haz incidente, o la dispersion Raman, con una intensidad menor en frecuen-
cias mas altas y bajas que el haz incidente. A esto se le atribuye el desplazamiento de
la frecuencia de cierto grupo de atomos con respecto al haz incidente (Castro J. et
al, 2013).



Para conocer la cristalinidad de un material, la técnica ideal es la Difraccion de Rayos
X (X-Ray Diffraction [XRD por sus siglas en inglés]) basada en la ley de Bragg. En esta
técnica, la longitud de onda de los rayos X es cercana al espacio entre los atomos,
por lo tanto, son dispersados por solidos cristalinos. La interaccion de los rayos X
con los atomos del material ocurre simultaneamente. Como resultado, es necesario
considerar los rayos que interfieren de manera constructiva, ya que se sumaran, o de
manera destructiva, puesto que se cancelaran entre si, con el fin de evitar su detec-
cion. Adicionalmente, la posicion de los atomos dentro de la celda unitaria esta rela-
cionada con el factor de la estructura cristalina (Klinkova A. et al, 2024).

7. Aplicaciones de los nanomateriales

Los nanomateriales tienen una gran variedad de aplicaciones por su selectividad y
reactividad, debido a su gran area superficial en términos de tamafio y movilidad, asi
como los efectos cuanticos que proporcionan a diferencia de un material bulk.

|.  Aplicaciones ambientales

Los nanomateriales resultan ser unos potenciales candidatos para remover los conta-
minantes del ambiente por su bajo costo y por su tamano. Para comprender los tipos,
concentraciones y distribucion de los contaminantes ambientales que se puedan
encontrar en el aire, agua o suelo es necesario utilizar un dispositivo de monitoreo,
con la finalidad de poder presentar una solucion especifica para cada problema. En
este aspecto se han mostrado sensores quimicos basados en nanotubos o nanoca-
bles, cuyos cambios estan relacionados con sus propiedades eléctricas, es decir, algo
medible como su cambio de resistencia al captar un compuesto quimico, como se
puede observar en la Figura 2.5a. También, la tecnologia fotocatalitica puede ser acti-
vada mediante la radiacién ultravioleta sobre un catalizador, como los nanotubos de
oxido de titanio (TiO,), que promueven la produccion de radicales hidroxilos altamente
reactivos con la finalidad de transformar a ciertos contaminantes con compuestos
organicos volatiles a una forma menos toxica (Nevaréz-Martinez M., 2017).

En el caso de las nanoparticulas sintetizadas de agentes biologicos, los polimeros
pueden evitar o disminuir su toxicidad a ciertos organismos, los cuales se utilizan
para encapsular contaminantes hidrofébicos. Una de las aplicaciones ambientales mas
importantes es el mejoramiento de la calidad del aire, como es el caso de los sistemas
de adsorcion, donde se usan nanomateriales adsorbentes como los nanotubos de
carbon activado para capturar compuestos organicos volatiles por su porosidad y su
relacion volumen-superficie. Ademas, resulta facil liberar o desorber lo capturado
mediante calor o vacio. Las zeolitas son excelentes adsorbentes que contienen poros
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dentro de la nanoescala; ademas, de manera uniforme es un material de caracter
hidrofilico que contiene aluminio, que al liberarse se hace de caracter hidrofobico vy,
por lo tanto, muy afin a compuestos organicos volatiles como los gases que provocan
el efecto invernadero. Las zeolitas dentro de sus tantas aplicaciones industriales
también pueden convertir un gas dafnino como el metano en uno menos dafiino como
el dioxido de carbono (Parada J. et al., 2016), como se puede observar en la Figura 2.5b.

Figura 2.5. Representacion esquematica de aplicaciones ambientales. (a) Sensor de un gas basado
en la resistencia al hacer pasar una diferencia de potencial y (b) captaciéon de metano (CH,) por una

zeolita para ser convertido en didxido de carbono (CO,)

Fuente: Elaboracion propia

La potabilizacion del agua también ha sido una rama de investigacion que va desde el
uso de nanomateriales fotocataliticos hasta el mejoramiento de membranas para el
filtrado. Existen varios purificadores de agua en el mercado, pero se han desarrollado
recientemente purificadores electronicos basados en la captacion idnica. Este proceso
se lleva a cabo en un capacitor que contiene dos placas que representan su anodo
(positivo) y su catodo (negativo) por donde fluye agua; dependiendo de su carga, cada
placa atrae los iones. Los nanomateriales pueden ayudar a hacer mas eficientes las
placas del capacitor, al aumentar la conductividad y la atraccion de los contaminantes.
Los iones se desechan mediante el cambio de polaridad del anodo y del catodo, permi-
tiendo asi que este proceso sea reproducible en cada ciclo (Duran J., et al. 2021).



ll.  Aplicaciones farmacéuticas y médicas

A lo largo de este capitulo se ha mencionado que existen diversas estructuras a
nanoescala con distintas caracteristicas. Un ejemplo de ello de manera general para el
caso de aplicaciones médicas o farmacéuticas son las nanoparticulas conjugadas con
ligandos biologicos que se pueden unir a células particulares y liberar farmacos en un
sitio blanco. Adicionalmente, las proteinas se pueden unir a nanocables o nanotubos
para poder medirlas, ya que la conductividad de estos nanomateriales cambia y, por
consiguiente, es detectable. Existen varias biomoléculas que se emplean para funcio-
nalizar nanoparticulas o dendrimeros para detectar un tipo particular de proteinas o
sustancias caracteristicas de una enfermedad; de igual forma, pueden ser funcionali-
zadas con marcadores fluorescentes usados en imagenologia para el diagnostico de
enfermedades, asi como para el reconocimiento de marcadores moleculares dentro
de ciertas células con el uso de 6xidos metalicos superparamagnéticos detectados
mediante imagen por resonancia magnética (Haleem A., et al.,2023).

Otros avances en esta area se centran en la liberacion de sustancias en lugares espe-
cificos dentro del cuerpo humano, ya que los nanomateriales se pueden usar como
acarreadores de farmacos debido a la forma en la que estan funcionalizados, su tamafio
o carga superficial (Alcala-Alcala, 2021). Las nanoparticulas mesoporosas de silice son
un ejemplo de ello. Debido a su gran area superficial con estructura porosa, pueden
funcionar como un vehiculo de farmacos para enfermedades como diabetes o cancer,
asi como en problematicas en tejidos de huesos y tendones. Es sabido que la entrada
mas comun de farmacos al sistema es por la via oral, dado que es menos costosa y
mas sencilla, por lo tanto, se considera que pueda haber nanoparticulas biodegrada-
bles, pero que sobrevivan hasta llegar al sitio de accion; en este caso, las nanoparti-
culas basadas en polimeros han sido de gran interés, tales como polietilenglicol (PEG),
recubiertas de acido polilactico (PLA por sus siglas en inglés) que pueden encapsular
proteinas y pasar a través de la mucosa nasal o gastrointestinal.

Recientemente, la comunidad cientifica se ha centrado en los liposomas y micelas,
encapsulando compuestos como la insulina o agentes quimioterapéuticos para enfer-
medades como el cancer, donde su funcionalizacion superficial se hace mediante frag-
mentos de antigenos. A su vez, se necesita un control de estas estructuras a nanoes-
cala para llegar a un blanco; esto se hace mediante senalamientos fisico-quimicos
como el pH, la temperatura, un campo magneético, potenciales redox o la sensibilidad
fotodindmica. La ventaja de estos nanosistemas es su alta biocompatibilidad, a dife-
rencia de las nanoparticulas metalicas, debido a que su sintesis esta basada en lipidos
y su capacidad de encapsulamiento, con la finalidad de ser un vehiculo de diversos
compuestos (Sim S, et al., 2021).

Las nanoparticulas por su tamano pueden penetrar tejidos y mejorar la captacion de
los farmacos por las células, por lo tanto, son buenos candidatos para la entrega de
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antigenos como adyuvantes y como imitadores de los virus. En este caso, los adyu-
vantes mejoran la respuesta del sistema inmunologico con una menor cantidad
de antigeno suministrado. De manera similar, hay nanoparticulas de silicio que son
capaces de liberar antigenos de una manera controlada en un sistema in vivo.

Por ultimo, existen biomateriales dentro de la nanoescala que permiten el mejora-
miento de los dispositivos biometalicos implantables como en las protesis osteoarti-
culares. Un ejemplo de estas mejoras superficiales de los biomateriales son los nano-
tubos de 6xido de titanio (TiO,) que se pueden formar en la superficie del sustrato, en
este caso de titanio o una de sus aleaciones, permitiendo asi un espacio nanoporoso
que se encontrara en contacto directo con las células del tejido 6seo; de esta forma, se
promueve la osteointegracion y, en consecuencia, aumenta la vida util de las protesis
convencionales (Moreno B., 2009).

. Aplicaciones electronicas

Los sistemas electrénicos e informaticos estan basados en el uso de las estructuras
de los transistores, es decir, sus conceptos y aplicaciones basicas no han cambiado,
pero siempre se pueden mejorar. Dentro de los sistemas informaticos, la nanotecno-
logia juega un papel muy importante, por ejemplo, en la produccion de memorias y
sensores. Como se ha mencionado, las propiedades eléctricas de los nanomateriales
son superiores a las de los materiales en bulk, tales como su capacidad de respuesta,
gran estabilidad, su tamano y la capacidad de interconexion con otros sistemas.

Un ejemplo de ello son los transistores de efecto de campo (FET por sus siglas en inglés)
que tienen una gran adaptabilidad y compatibilidad con otros dispositivos debido a que
incluyen nanomateriales, adaptando asi su tamano de portabilidad. Por lo tanto, cuantos
mas transistores por unidad de area haya en un procesador mayor sera la velocidad
total de funcionamiento; especialmente cuando se usan nanotubos de carbono, ya que
son altamente conductores y se pueden sintetizar de forma “de abajo hacia arriba” o
bottom-up, logrando superar el rendimiento de los transistores de silicio.

Sin embargo, el futuro de la nanotecnologia en estos dispositivos no se queda en
el uso de los nanomateriales, sino en el conocimiento que se va adquiriendo a nivel
cuantico; por ejemplo, se considera que los dispositivos de electron tinico son los
principales candidatos para cambiar la tecnologia convencional. Pueden ser utilizados
para circuitos logicos y de memoria progresiva, ya que consumen poca energia. Por
otro lado, los transistores de efecto de campo de tanel (TFET por sus siglas en inglés)
tienen una estructura cercana a la de un transistor de efecto de campo semiconductor
de 6xido metalico (MOSFET por sus siglas en inglés), es decir, usa el efecto tinel banda
a banda (Ratnesh et al., 2021).



g. Conclusiones

El ser humano y el ambiente en el que vive estan expuestos a nanoestructuras natu-
rales y artificiales encontradas en el suelo, en el aire, en el agua o en la comida, que en
algunos casos pueden tener efectos adversos. Para determinar si estas nanoestruc-
turas cumplen con los criterios para ser consideradas toxicas es necesario conocer su
destino, naturaleza y comportamiento en ese ambiente haciendo pruebas biologicas y
técnicas de caracterizacion fisicoquimicas. El estrés oxidativo es la primera manifesta-
cion de toxicidad en las células y puede ser inducido por nanoparticulas que entran a
un organismo, causando alteraciones en la membrana mitocondrial que conlleva dafio
o muerte celular, procesos inflamatorios, patologias o genotoxicidad.

La principal forma en la que las nanoparticulas ingresan al cuerpo humano es mediante
la respiracion, al ser inhaladas, abriéndose paso a través de los pulmones con el
proceso de difusion, como es el caso de los estudios hechos sobre los nanotubos de
carbono y sus efectos adversos a nivel pulmonar. Como ya se ha mencionado, existen
contaminantes producidos por problemas ambientales, por ejemplo, los provenientes
de los procesos de combustion, donde se liberan particulas de un tamafio de 50 nm
desde el escape de un vehiculo, o las nanoparticulas provenientes de polvo y ceniza
de una erupcion volcanica como fuente natural. Es de gran importancia conocer que
la precipitacion de las nanoparticulas en los pulmones dependera de su tamarfo y de la
tasa de flujo de inhalacion, por lo tanto, una distribucién masiva y regular conduce a
una mayor toxicidad; asi mismo, promueve el transporte de sustancias toxicas.

Otro medio de interaccién de las nanoparticulas es mediante el 6rgano mas grande del
cuerpo humano: la piel; en recientes investigaciones se ha expuesto que es la segunda
fuente de absorciéon de estos compuestos a nanoescala; mientras mas pequefas las
nanoparticulas mas faciles es que penetren a las células como es el caso de las nano-
particulas de oxido de titanio o zinc que se encuentran en productos cosméticos.
Cuando las nanoparticulas de 6xido de titanio se encuentran por debajo de los 20 nm
y con una estructura de anatasa por su alta actividad fotocatalitica, pueden inducir el
estrés oxidativo. Ademas, existen estudios recientes no concluyentes sobre la geno-
toxicidad de los nanomateriales, es decir, pueden producir aberraciones cromoso-
micas, formacion de microntucleos o dafio oxidativo al ADN.

Sin embargo, en las primeras pruebas reportadas muestran ejemplos de nanoparti-
culas de plata de un tamafno de 20 nm inmersas en un medio de cultivo con células
hepaticas, las cuales indujeron la produccién de micronucleos; caso contrario de las
nanoparticulas de plata de 50 nm que no mostraron tal efecto. Por otro lado, es de
suma importancia conocer el fin de cada nanomaterial sintetizado si se quiere utilizar
como acarreador de farmacos; por ejemplo, las nanoparticulas metalicas como el oro o
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la plata carecen de un mecanismo de eliminacion metabdlica en el cuerpo. En conse-
cuencia, se ha observado que tienen una tendencia a acumularse en 6rganos especi-
ficos, como el higado.

Adicionalmente, es necesario identificar los posibles impactos ambientales con
relacion a la produccion de nueva tecnologia y la sintesis de nanomateriales. Los
productos finales y residuos pueden contaminar el entorno y perturbar el desarrollo
de los organismos, ya sea flora o fauna que lo habitan. Como se ha mencionado ante-
riormente, los nanomateriales tienen propiedades fisicoquimicas que las hacen mas
reactivas, y mientras mas pequenas sean, mas efectos tienen sobre estos organismos,
ya que pueden penetrar hasta las células. Teniendo en cuenta que las células estan
cubiertas de una membrana lipidica, pueden llegar a ser destruidas por la carga de
ciertas nanoparticulas.

Otra problematica ambiental es la presencia de nanoparticulas metalicas en aguas
residuales como desechos después de su proceso de sintesis o como residuos de
otros productos formados con base en estas nanoparticulas. En un principio, pueden
aparecer disueltas en cuerpos de agua, pero con el tiempo comienzan a ser precipi-
tadas y tienden a aglomerarse si no estan estabilizadas o recubiertas de algo adicional,
formando un material sélido. Aunque las particulas méas grandes se difunden de forma
mas lenta al suelo o subsuelo, tienden a sedimentarse, logrando unirse mas facil al
fondo por su carga positiva; asi mismo, pueden actuar como absorbentes de otras
sustancias que pueden cambiar el pH del agua, comprometiendo el desarrollo de los
organismos de este ambiente.

Se puede concluir que la problematica principal con los nanomateriales es la falta de
investigaciones exhaustivas sobre sus posibles efectos negativos. También se puede
afirmar que si la dimensién del nanomaterial es menor, mayor sera el efecto adverso,
debido a que pueden penetrar con mayor facilidad distintos ambientes, hasta los no
deseados.
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CAPITULO 3

SENSORES DE GAS PARA LA
DETECCION DE CONTAMINANTES
ATMOSFERICOS

O. Goiz!, G. E Pérez-Sanchez?

1. Centro Interdisciplinario de Investigaciones y 2. Centro de Investigacion en Fisicoquimica de
Estudios sobre Medio Ambiente y Desarrollo, Instituto Materiales, ICUAP, Benemérita Universidad Auténoma
Politécnico Nacional, Ciudad de México, C.P. 07340, de Puebla, Eco Campus Valsequillo VAL-3, San Pedro
Meéxico. Zacachimalpa, Pue., C.P. 72960, México.

1. Introduccion

La deteccion de contaminantes atmosféricos es vital para proteger la salud humana
y el medio ambiente. Segin la Organizacion Mundial de la Salud, la contaminacion
del aire es una preocupacion mundial, ya que casi toda la poblacion respira un aire
que excede los limites permitidos de contaminantes; también estima que la mala
calidad del aire caus6 la muerte prematura de 7 millones de personas en 2016. En este
contexto, los sensores de gas desempenan un papel fundamental para medir y analizar
la concentracion de contaminantes, pues se puede obtener informacién para actua-
lizar las politicas de control o mitigacion. En este capitulo se expone brevemente la
importancia del monitoreo de contaminantes atmosféricos, se abordan los diversos
tipos de sensores de gases y se exploran los progresos y desafios asociados con la
tecnologia de estos en el contexto del monitoreo ambiental. En la parte final del capi-
tulo se habla de la nariz electronica, un sistema que ha representado un gran reto para
las y los investigadores que trabajan en estos temas.
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2. Importancia de la deteccion de
contaminantes atmosféricos

La Organizacion Mundial de la Salud (2023) define que la contaminacion del aire
ocurre cuando se encuentran presentes agentes contaminantes quimicos, fisicos o
biologicos que alteran las caracteristicas naturales de la atmosfera. En este sentido,
también menciona que casi toda la poblacion mundial respira un aire que supera los
limites de contaminantes permitidos. Como se menciono en el capitulo 1, algunos de
estos agentes contaminantes son:

* Dioxido de azufre (SO,): Se produce principalmente por la quema de combus-
tibles fosiles que contienen azufre, como el carbon y el petroleo. También
es uno de los gases cominmente liberados durante erupciones volcanicas
(International Volcanic Health Hazard Network, 2023).

* Dioxido de nitrogeno (NO,): Se forma por el uso de combustibles fosiles en los
motores de los vehiculos y las instalaciones industriales. Este gas esta estre-
chamente relacionado con el asma y otras afecciones respiratorias (World
Health Organization, 2023).

* Monoxido de carbono (CO): Se libera principalmente por la quema de combus-
tibles carbonosos como madera, gas natural, gasolina y carbon. Puede ser espe-
cialmente peligroso en espacios cerrados (World Health Organization, 2023).

* Compuestos organicos volatiles (COV): Son liberados por actividades indus-
triales, productos quimicos, disolventes, pinturas, combustibles y otros
procesos que involucran compuestos organicos. Pueden tener efectos adversos
para la salud y su concentracion suele ser mas alta en espacios interiores que
en exteriores (Environmental Protection Agency, 2022).

* Particulas suspendidas: Son pequefias particulas soélidas o liquidas en el aire,
como el polvo, el hollin y el polen. Las erupciones volcanicas y los incendios
forestales pueden incrementar el namero de particulas suspendidas en el aire
(International Volcanic Health Hazard Network, 2023).

* Vientos y corrientes de aire: Los patrones de viento y las corrientes de aire
pueden transportar contaminantes a largas distancias y afectar la dispersion
de estos. La ceniza del volcan, por ejemplo, puede viajar cientos de kilémetros
(Gonzalez-Mellado et al., 2010).

* Contaminantes biologicos: Bacterias, virus, caspa de animales, saliva de gatos,
polvo doméstico, acaros de polvo, cucarachas y polen. Algunos contaminantes
biologicos desencadenan reacciones alérgicas, entre ellas neumonitis por
hipersensibilidad. Se ha demostrado que el polen derivado de las plantas es
la principal causa de alergias respiratorias, como el asma vy la rinitis alérgica
(Environmental Protection Agency, 2022; Sedghy et al., 2018).



En este sentido, para proteger la salud publica, preservar los ecosistemas y combatir el
cambio climatico, es esencial el monitoreo de contaminantes en el ambiente. Mediante
el monitoreo adecuado y la implementacion de medidas correctivas, es posible iden-
tificar areas con altos niveles de contaminacion y determinar sus fuentes correspon-
dientes, lo que permite evaluar la eficacia de las politicas adoptadas. Desde que se
realizan mediciones de contaminantes atmosféricos, se comprende mejor las tenden-
cias y los patrones estacionales, facilitando la planificacion y la toma de decisiones
que promueven espacios mas limpios, saludables y sostenibles para las generaciones
presentes y futuras.

Gracias a los avances en la tecnologia de sensores de gas y material particulado, ahora
es posible realizar monitoreo en tiempo real y de manera mas precisa. Estos sensores
pueden detectar una amplia gama de gases contaminantes, con alta sensibilidad y
selectividad. Algunos dispositivos incluso son portatiles y de bajo costo, lo que permite
un monitoreo mas accesible y descentralizado (Rambo, 2022). El monitoreo de conta-
minantes no solo es importante a nivel local, sino también a nivel global.

La Organizacion Mundial de la Salud estima que las enfermedades atribuibles a
la contaminacién del aire estan a la par con otros riesgos relevantes para la salud
mundial, como las dietas poco saludables y el consumo de tabaco. En 2015, esta misma
organizacion reconoci6 a la contaminaciéon del aire como un factor de riesgo para
enfermedades no transmisibles, como cardiopatia isquémica, enfermedad pulmonar
obstructiva crénica, asma y cancer (World Health Organization, 2021).

Figura 3.1. Contaminacion en la ciudad de Puebla

Fuente: Tomado de Cinco Radio (2023)
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Ademas de los agentes contaminantes en espacios abiertos, algunos gases como el
radon, los compuestos organicos volatiles (COV), el monoxido de carbono (CO) y el
dioxido de carbono (CO,) pueden acumularse en espacios cerrados y representar un
riesgo para la salud de sus ocupantes (Minnesota Department of Health, 2022). Para
evitar esto, se deben atender los problemas de ventilacion, fugas de gas o reparacion
de equipos, manteniendo asi un ambiente interior saludable y seguro. Actualmente,
existen en el mercado una gran variedad de dispositivos que pueden instalarse facil-
mente en espacios cerrados (OBEO, 2022).

3. Estaciones de monitoreo atmosfeérico

Ampliando lo que se menciond en el capitulo 1, los parametros de medicién de los
contaminantes estan basados en las Normas Oficiales Mexicanas (NOM), por ejemplo
(SMADSOT, 2023):

*  NOM-025-SSA1-2014.: Su objetivo es establecer los limites de concentracion
de particulas suspendidas PM,, y PM, . en el aire y los criterios para su evalua-
cion, y de esa forma proteger la salud de la poblacion.

* NOM-043-SEMARNAT-1993: Establece los niveles maximos permisibles de
emision a la atmosfera de particulas solidas provenientes de fuentes fijas.

* NOM-081-SEMARNAT-1994: Establece los limites maximos permisibles de
emision de ruido que genera el funcionamiento de las fuentes fijas y el método
de medicion por el cual se determina su nivel emitido hacia el ambiente.

* NOM-085-SEMARNAT-2011: Establece los niveles maximos permisibles de
emision de humo, particulas, mondxido de carbono (CO), didxido de azufre
(SO,) y oxidos de nitrogeno (NOx) de los equipos de combustion de calenta-
miento indirecto que utilizan combustibles convencionales o sus mezclas, con
el fin de proteger la calidad del aire.

A los contaminantes que se les ha establecido un limite maximo permisible se les
conoce como contaminantes criterio y tienen la caracteristica de estar presentes en
casi todo el mundo (Environmental Protection Agency, 2022). Estos son:

e Ozono (O,): Es un contaminante que puede causar problemas respiratorios,
irritacion de los ojos y afectar la funcion pulmonar.

e Dioxido de azufre (SO,): Es un contaminante que puede contribuir a la forma-
cion de lluvia acida y causar problemas respiratorios, especialmente en
personas con enfermedades pulmonares preexistentes.

* Monoxido de carbono (CO): Puede ser peligroso en espacios cerrados, ya que
se une a la hemoglobina en la sangre y reduce su capacidad de transportar
oxigeno, lo que puede provocar envenenamiento y dafno a los tejidos.



e Dioxido de nitrogeno (NO,): Es un contaminante que contribuye a la formacion
de esmog y puede causar problemas respiratorios, principalmente en infantes
asmaticos, inflamacion pulmonar y afectar la funcién pulmonar a largo plazo.

 Particulas suspendidas (PM,,, PM, ,): Las particulas suspendidas son pequenas
particulas soélidas o liquidas en el aire que pueden provenir de diversas fuentes,
como la quema de combustibles fosiles, la industria y el polvo en suspension.
Estas particulas pueden ser inhaladas y causar problemas respiratorios, irrita-
cion en los ojos y contribuir a enfermedades cardiovasculares y respiratorias.

e Plomo (Pb): Se acumula en huesos, sangre y tejido suave del cuerpo humano.
La exposicion a este contaminante puede tener efectos daiinos en el sistema
nervioso, especialmente en los infantes, y puede causar problemas de desa-
rrollo, dano renal y afectar la funcion cognitiva.

La exposicion prolongada o en concentraciones elevadas a estos contaminantes
puede causar efectos adversos en el sistema respiratorio, el sistema cardiovascular y
el sistema nervioso. Por esta razon, para asegurar el cumplimiento de los estandares
ambientales, identificar tendencias y proporcionar alertas en caso de emergencias
ambientales, constantemente se mide la calidad del aire utilizando estaciones de
monitoreo atmosférico.

En Puebla, la entidad encargada del monitoreo ambiental es la Secretaria de Medio
Ambiente, Desarrollo Sustentable y Ordenamiento Territorial (SMADSOT) a través de
la Red Estatal de Monitoreo Atmosférico (REMA). La REMA es un sistema que permite
realizar el diagnostico permanente de la calidad del aire. Cuenta con cinco estaciones
de monitoreo atmosférico, cada una con un radio de acciéon de 3 km. Mediante la REMA
se recopilan datos precisos y actualizados sobre la calidad del aire y otros parametros
atmosfericos, proporcionando informacion crucial para la toma de decisiones en la
gestion ambiental y el cuidado de la salud publica (SMADSOT, 2023).

Una estacion de monitoreo atmosférico tiene componentes y equipos que permiten
medir y registrar la calidad del aire (Figura 3.2). Algunos de los elementos comunes
que se encuentran dentro de una estacion de monitoreo atmosférico son:

* Analizadores de particulas: Miden la concentracion y el tamafio de las parti-
culas suspendidas en el aire, también conocidas como material particulado.
Pueden medir tanto particulas finas (2.5 um) como particulas mas grandes (10
um). Estos analizadores utilizan tecnologias como la dispersion de luz laser y la
espectroscopia para determinar las caracteristicas de las particulas en el aire.

* Sensores meteorologicos: Registran las condiciones meteorologicas: tempera-
tura, humedad, velocidad y direccion del viento, presion atmosférica y radia-
cion solar. Estos datos son importantes para comprender la dispersion de
contaminantes y analizar las condiciones atmosféricas que pueden afectar la
calidad del aire.
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* Analizadores de gases: Miden la concentracion de gases contaminantes en el
aire, como dioxido de azufre (SO,), dioxido de nitrogeno (NO,), monoxido de
carbono (CO), ozono (O,) y algunos COV. Los analizadores utilizan diferentes
técnicas, como la espectrofotometria, la cromatografia y la quimioluminis-
cencia, para realizar estas mediciones.

» Sistema de adquisicion y almacenamiento de datos: Es un sistema informatico
que registra y almacena los datos recolectados por los analizadores y sensores.
Permite el procesamiento y analisis de los datos para generar informes y
evaluaciones de la calidad del aire.

Figura 3.2. Estacion de monitoreo atmosférico en la ciudad de Puebla

Fuente: Tomado de Portal Ambiental (2020)

Por ejemplo, la REMA emplea la técnica de quimioluminiscencia (produccion de luz
a partir de una reaccion quimica) para la deteccion del dioxido de nitrogeno. En esta
técnica se hace reaccionar Oxido nitrico (NO) y ozono (O,) para formar un interme-
diario con alta energia. Cuando este intermediario regresa a su estado basal, libera
energia en forma de fotones de luz. La intensidad de la luz emitida esta directamente
relacionada con la concentracion del contaminante (NO,) en la muestra de aire. El
diagrama de este tipo de analizadores se puede ver en la Figura 3.3.

Los sensores de gas de quimioluminiscencia ofrecen una alta sensibilidad y selecti-
vidad, asi como una respuesta rapida, pero presentan algunas desventajas frente a
otro tipo de sensores: mayor costo, tamafno y complejidad en su operacion y mante-
nimiento. Si bien los sensores de gas basados en la técnica de quimioluminiscencia
son ampliamente utilizados para el sensado de gases en las estaciones de monitoreo



atmosférico, no son los tnicos disponibles en el mercado. Otros tipos de sensores
como los electroquimicos y los semiconductores también se emplean para detectar y
medir la presencia de gases en el ambiente.

Figura 3.3. Analizador de 6xidos de nitrégeno

Fuente: Tomado de SMADSOT (2023)

4. Tipos de sensores de gas

Existen muchos tipos de sensores de gas; para elegir el mas adecuado, es necesario
conocer y comprender sus caracteristicas. Algunos son mejores para medir gases
toxicos, mientras que otros ofrecen mayor precision o portabilidad.

* Sensores electroquimicos: Aprovechan las reacciones electroquimicas que
ocurren entre los gases y los electrodos. El gas por detectar se disuelve en
un electrolito y los electrodos generan una corriente eléctrica proporcional a
la concentracion del gas. La corriente medida es utilizada para determinar la
presencia y la cantidad del gas. Los sensores electroquimicos son ampliamente
utilizados para la deteccion de gases toxicos como el monoxido de carbono
(CO) y el dioxido de azufre (SO,) (Renke, 2022).
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Sensores semiconductores: Miden el cambio de resistencia eléctrica de
un material semiconductor cuando este se expone a un gas especifico. Esta
variacion es medida y utilizada para determinar la concentracion del gas.
Actualmente, este tipo de sensores es uno de los mas empleados, ya que
pueden detectar tanto gases organicos como inorganicos (Isaac, et al., 2022).
Sensores infrarrojos: Se basan en la absorcion de luz infrarroja por parte
de los gases. Cada gas tiene una firma espectral inica que permite identifi-
carlo y cuantificarlo. El sensor emite una luz infrarroja especifica y se mide la
cantidad de luz absorbida por el gas en cuestion, lo que permite determinar su
concentracion. Los sensores de gas infrarrojos son usados para la deteccion de
gases como el dioxido de carbono (CO,), el metano (CH,) y los hidrocarburos
(Renke, 2022).

Sensores cataliticos: Estos sensores elevan la temperatura de los gases combus-
tibles utilizando un calentador de platino. A temperatura de combustion,
los gases combustibles experimentan oxidacion y liberan una gran cantidad
de calor. Su funcionamiento se basa en el principio de convertir el aumento
de temperatura en una sefial de sensor a través de un circuito estandar tipo
puente de Wheatstone. La senal del sensor es directamente proporcional a la
cantidad de gas introducido en la camara (Renke, 2022).

Otros sensores: Ademas de los antes mencionados, existen otros tipos de
sensores utilizados para la deteccion de gases. Los sensores de gas magnéticos
emplean este principio para medir la presencia y concentracion de ciertos
gases. Los sensores de gas de fotoionizacion ocupan la ionizacion de gases por
radiacion ultravioleta para detectar compuestos organicos volatiles (COV) y
otros gases. Los sensores de conductividad térmica se basan en la diferencia
de conductividad térmica entre el gas en estudio y un gas de referencia para
medir su concentracion. Algunos son mas sofisticados, como los analizadores
de cromatografia de gases con los que se puede identificar y cuantificar dife-
rentes componentes gaseosos. Estos sensores y analizadores ofrecen opciones
adicionales para adaptarse a las necesidades especificas de deteccion de gases
en diversas aplicaciones (Renke, 2022; Rout, 2021; Nadargi et al., 2023; Asahi
KASEI, 2023).



5. Desafios y avances en la tecnologia
de los sensores de gas

La tecnologia de sensores de gas enfrenta varios desafios que han impulsado la inves-
tigacion y el desarrollo de nuevas soluciones. Algunos de estos desafios incluyen:

» Selectividad: Los sensores de gas deben distinguir entre diferentes gases y
detectar selectivamente el de interés. La selectividad es un desafio debido a
que algunos gases pueden ser similares en sus propiedades fisicas y quimicas,
lo que dificulta la deteccion precisa.

» Sensibilidad y rango de deteccion: Los sensores deben ser lo suficientemente
sensibles para detectar bajas concentraciones de gas y tener un amplio rango
de deteccion.

* Interferencias y condiciones adversas: Los sensores pueden verse afectados
por interferencias de otros gases, humedad, temperatura y condiciones
ambientales desfavorables. Estos factores pueden alterar la precision y confia-
bilidad de las mediciones, lo que representa un desafio para garantizar resul-
tados precisos y consistentes.

Actualmente, la investigacion y los avances tecnologicos han permitido superar
muchas de las limitaciones de los sensores de gas tradicionales. Algunos avances son:

* Sensores selectivos: Se han desarrollado sensores con alta selectividad
mediante el uso de materiales especificos y técnicas de disefio avanzadas. Esto
permite la deteccion precisa de determinados gases y minimiza las interferen-
cias de otros compuestos.

* Nanotecnologia: La nanotecnologia ha revolucionado la tecnologia de sensores
de gas al permitir la fabricacién de sensores no necesariamente mas pequeiios,
sino con mejores caracteristicas sensitivas. Los nanomateriales tienen propie-
dades tnicas que mejoran la sensibilidad y selectividad de los sensores, lo que
lleva a una deteccion mas precisa y rapida.

* Sensores inteligentes: Los avances en la electronica y la computacion han
permitido la integracion de sensores de gas con sistemas inteligentes. Estos
sensores pueden analizar y procesar datos en tiempo real, lo que brinda una
mayor capacidad de analisis y una respuesta mas rapida frente a cambios en el
entorno.
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|.  Nariz electronica

El monitoreo de la calidad del aire en entornos urbanos es una practica fundamental
para evaluar y controlar la presencia de contaminantes atmosféricos, lo que permite
comprender su impacto en la salud publica y el medio ambiente. Una parte crucial
de este monitoreo se centra en la deteccion de gases toxicos y gases de efecto inver-
nadero. Como se ha mencionado en este libro, la deteccion de gases toxicos implica
la identificacion y medicion de sustancias dafinas para la salud, como el dioxido de
azufre (SO,), el dioxido de nitroégeno (NO,), el monoxido de carbono (CO), entre otros.
Ademas de detectar estos elementos, debe ser portable, econémico, requerir poco
mantenimiento y facil de operar. Al dispositivo que cubre estos requerimientos se le
llama cominmente nariz electronica.

Una nariz electrénica es realmente un sistema basado en una matriz de sensores que
imita el sistema olfativo humano, por lo que puede detectar e identificar una gran
cantidad de tipos de gases en el aire. Para el monitoreo atmosférico, ademas de los
gases criterio, una nariz electronica puede detectar fugas de productos quimicos peli-
grosos e identificar la fuente de la contaminacion, incluso por olores. Otras aplica-
ciones podrian estar en el ambito médico, para diagnosticar algunas enfermedades, o
en el alimentario, para detectar el deterioro de los alimentos y garantizar su calidad y
seguridad para el consumidor.

En 2020, un equipo de investigadores de Espana fabric6 un sistema de este tipo
compuesto por cuatro sensores de estado sélido incorporados a un microcontro-
lador con el objetivo de detectar contaminantes atmosféricos. Las caracteristicas
principales de este dispositivo fueron: portabilidad, conectividad, procesamiento de
datos, clasificacion de datos, desempeno y tiempo de respuesta. Con este sistema de
sensores lograron detectar NO, y recibir la informacion directamente en un teléfono
inteligente (Arroyo et al., 2020).

Otra aplicacion reportada para la nariz electronica es el monitoreo de la calidad del
aire en interiores. En estos espacios tiene un alto potencial de uso gracias a su tamarno,
versatilidad y facil operacion. Por ejemplo, con un sistema de este tipo se ha reportado
la deteccion de COV como metano, etano y tolueno. Los resultados también se reciben
directamente en un teléfono inteligente (He et al., 2017).

Si bien son muchas las aplicaciones que se le han dado a la nariz electronica, todavia
presentan algunas limitaciones, como la capacidad para discriminar los gases y ofrecer
resultados precisos. No obstante, como se mencion6 anteriormente, se espera que
desemperfien un papel importante en el monitoreo ambiental y en otras areas como la
seguridad alimentaria y el diagnostico médico.



En una nariz electronica (Figura 3.4), el arreglo de sensores normalmente esta hecho
a base de sensores de gas de estado solido, debido a que son sensibles a una amplia
gama de COV, asi como de otros gases toxicos, aunque también se usan sensores elec-
troquimicos y sensores infrarrojos (Khorramifar et al., 2023; Kumar et al., 2023).

Figura 3.4. Nariz electronica para monitoreo atmosférico

Fuente: Tomado de Ruian environment (2023)

ll. Sensores de gas de estado so6lido

Un sensor de estado solido es un dispositivo utilizado para detectar y medir ciertos
gases o vapores en un entorno determinado. A diferencia de los sensores conven-
cionales que utilizan componentes liquidos o gaseosos, los sensores de estado sélido
emplean materiales solidos como componente sensitivo; los mas comunes son los
6xidos metalicos semiconductores.

Estos sensores funcionan mediante el principio de cambio en las propiedades eléctricas
de los materiales solidos cuando son expuestos a los gases objetivo. Cuando el gas inte-
ractta con el material sensitivo, también llamado capa activa, se produce una reaccion
en la superficie del s6lido que provoca una alteracion en su conductividad eléctrica.

La clave del funcionamiento de un sensor de estado solido radica en la selectividad
y sensibilidad del material utilizado. Los 6xidos metalicos semiconductores, como el
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oxido de estano, oxido de zinc, 0xido de titanio o el 6xido de tungsteno, son efectivos
por la gran variedad de gases detectados. Estos materiales pueden ser modificados
y ajustados para que respondan de manera especifica a determinados gases, lo que
permite su uso en muchas aplicaciones; el monitoreo ambiental y la seguridad indus-
trial son algunos ejemplos.

Los sensores de gas basados en ¢xidos metdlicos ofrecen respuesta rapida, alta
sensibilidad, bajo consumo de energia y una larga vida atil. Ademas, al ser disposi-
tivos sélidos, son mas robustos y menos susceptibles a interferencias externas que
los sensores liquidos o gaseosos. En la deteccion de gases contaminantes, tienen alta
sensibilidad, respuesta rapida, precision, selectividad, estabilidad y reversibilidad.
Actualmente, la tecnologia de los sensores de gas de estado soélido se basa principal-
mente en los nanomateriales, debido a que estos tienen propiedades tnicas, como
una mayor area superficial y morfologias diversas que mejoran la sensibilidad. Para
ello, primeramente deben controlarse las caracteristicas de los nanomateriales de la
capa activa: morfologia, tamafo de grano, porosidad y dopaje de los materiales, ya que
afectan la sensibilidad y selectividad de los sensores basados en nanomateriales.

Hasta ahora, los avances en la tecnologia de sensores de gas de estado solido permiten
la fabricacion de dispositivos muy pequefos, de apenas algunos milimetros de
didmetro, asi como una larga vida Gtil. Ademas, estos sensores se pueden aplicar en
una amplia variedad de entornos: seguridad doméstica, tecnologias automotrices,
ahorro de energia, monitoreo ambiental, salud, entre otros.

Figura 3.5. Sensor de estado solido para detectar metano

Fuente: Tomado de Figaro Inc. (2023)



6. Conclusiones

Los contaminantes atmosféricos provocan serios dafios no solo a la salud humana,
sino también a la salud animal y ambiental. El mejoramiento de la calidad del aire
requiere de diferentes acciones e iniciativas. En este capitulo fueron explicadas
algunas tecnologias innovadoras que buscan contribuir en el monitoreo de contami-
nantes atmosféricos.

Promoviendo las tecnologias econémicas y de facil operacién, se busca incrementar
la participacion en temas ambientales. Se espera que, en un futuro cercano, tanto la
tecnologia de los sensores de gas como las buenas practicas y politicas ambientales
permitan disminuir los niveles de contaminacion atmosférica y con ello mejorar la
calidad de vida de las personas.
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1. Introduccion

El crecimiento acelerado antropogénico ha generado que se atraviese por una crisis
climatica, debida principalmente a la emision indiscriminada de gases contaminantes
a la atmosfera, por lo que diversos grupos de investigacion han propuesto el desarrollo
de nanotecnologias emergentes y nuevos nanomateriales que puedan dar solucion
a las problematicas actuales de contaminacion atmosférica. En el presente capitulo
se explicara el proceso de adsorcién y el uso de materiales nanométricos porosos,
nanoporosos y jerarquicos, es decir, con distintos tamafos de poro, aplicados a la
captura de gases de efecto invernadero, en especial CO,.

El desarrollo econémico e industrial mundial ha tomado tal fuerza que aproximada-
mente 41 000 millones de toneladas de dioxido de carbono (CO,) son emitidas anual-
mente, lo que contribuye en gran medida al aumento de la temperatura del planeta.
Este gas es el principal del grupo que se conoce como gases de efecto invernadero
(GEI), entre los que adicionalmente se encuentra el metano (CH,), 6xidos de nitro-
geno (NOx), ozono (O,) y clorofluorocarbonos (CFC) (Figura 4.1) (Vaz et al., 2022). En los
ultimos afos, y con la evolucion de la nanotecnologia, diversos grupos de investigacion
académicos e industriales se han puesto como objetivo desarrollar nanomateriales
que puedan hacer frente a esta problematica, mediante la captura, almacenamiento y
conversion de gases de efecto invernadero (Zhang et al., 2022).
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Figura 4.1. Principales gases de efecto invernadero responsables del calentamiento global

Fuente: Elaboracion propia

Complementando lo mencionado en el capitulo 2, el término “nanotecnologia” se
define como “el entendimiento y el control de la materia en dimensiones, aproxima-
damente, desde 1 a 100 nanémetros, donde fenémenos Gnicos permiten aplicaciones
nuevas. Comprende la ciencia a nanoescala, ingenieria y tecnologia, e incluye la obten-
cioén de imagenes, medidas, modelado y manipulaciéon de la materia en dicha escala”
(ScienceDirect, 2007). Ademas, el término “nano” puede ser ocupado de acuerdo con
la influencia que la escala tiene sobre propiedades fisicas, quimicas y opticas en los
materiales. Es decir, la nanotecnologia incluye la funcionalidad de una dimension
individual.

Existen diferentes metodologias reportadas para la captura de gases utilizando mate-
riales a diferentes escalas, entre ellas, la nanométrica, las cuales se dividen por la etapa
de combustion en la que se capturan los contaminantes. En la Figura 4.2 se observa
que los procesos de adsorcion son llevados a cabo en la precombustion y poscombus-
tion, y se utilizan en su mayoria materiales microporosos como adsorbentes.



Figura 4.2. Métodos de captura de gases

Fuente: Tomado de Wang et al. (2021)

Por lo tanto, el desarrollo cientifico sigue evolucionando y creando métodos para
mejorar el entendimiento y control en la sintesis y modificacion de estructuras
nanomeétricas a niveles moleculares y atomicos (1x10° m) (Domenech, 2010). Entre las
posibilidades mas prometedoras para trabajar a escala nanométrica, se encuentra el uso
de materiales adsorbentes, cuya principal propiedad es la porosidad (Flanigen, 2001).
La investigacion y el desarrollo de la nanotecnologia en anos recientes han permitido
avances considerables en la ciencia de la adsorcion. Dentro de estos, se incluyen: i)
la preparacion de materiales nanoporosos con estructuras uniformes de poro, ii) la
introduccion de técnicas de adsorcion de alta resolucion y de instrumentacion comer-
cial confiable, y iii) la aplicacion de las teorias de los funcionales de la densidad (DFT
por sus siglas en inglés) y de simulacion molecular (Thommes et al., 2015).

2. Adsorciony porosidad

La porosidad es una de las propiedades fisicas mas importantes de los materiales.
Se estudia mediante el analisis textural y los fenémenos de superficie que ocurren
al interior de los poros de los materiales. Algunos de ellos, como los so6lidos inorga-
nicos porosos, tienen utilidad como catalizadores y medios de adsorcion debido a su
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superficie especifica interna grande, es decir, la presencia de huecos de dimensiones
en las escalas atomica, molecular y nanométrica (Zabukovec Logar y Kaucic, 2006).

Thommes et al., 2015 en la ultima actualizacion de la Union Internacional de Quimica
Pura y Aplicada (IUPAC por sus siglas en inglés) definieron la porosidad como: “el radio
del volumen total de poro al volumen de la particula o aglomerado” (p. 1054)

Ademas, en esta misma, se incluy6 el término nanoporo, que abarca las tres categorias
ya conocidas con un limite superior de ~100 nm (Thommes et al., 2015). Estas catego-
rias clasifican a los poros de acuerdo con su tamafo/diametro (w) de poro.

a) Macroporos: con diametros (w) por encima de los 50 nm
b) Mesoporos: si 2 nm < w < 50 nm
) Microporos: si w <2 nm

Cuando se habla de textura de manera coloquial, automaticamente se relaciona con la
sensacion que se produce con el sentido del tacto al tocar determinada superficie. En
cambio, cuando se aborda la textura de una superficie en un sentido estricto fisico-
quimico de particulas individuales, se define como aquella la geometria que describe
el espacio poroso de un material (Gregg y Sing, 1982); esta informacion se evalta a
través de parametros obtenidos por metodologias que explican los procesos de adsor-
cion. En 1881, el término adsorcion fue introducido por Gregg y Sing, en 1982; en otras
palabras, es un proceso mediante el cual las moléculas son atrapadas o retenidas.
La adsorcion fisica, también conocida como fisisorcion, se utiliza para la caracteri-
zacion de los materiales y para la evaluacion de la capacidad de adsorcion de gases
contaminantes; se puede definir como el enriquecimiento selectivo de atomos, iones
o moléculas en la superficie de un so6lido (Kerker y Kratohvil, 1983). En este proceso,
las interacciones que se involucran son, en su mayoria, electrostaticas, contrario a la
quimisorcion, donde surge la aparicion de enlaces quimicos de acuerdo a qué tan afin
sea el adsorbato y el adsorbente (Russel, 1944).

Algunos otros conceptos importantes para entrar en materia son los correspondientes
a las partes que intervienen en un proceso de adsorcion molecular. En la Figura 4.3
se muestran dichas partes. Si se toma de referencia cualquier material poroso, o sea,
cualquier material que tenga dentro de su estructura espacio hueco, ya sean poros
aislados o interconectados, un adsorbente se define como la fase sélida con superficies
externas e internas (poros) expuestas a las moléculas de un adsorbible. Este tltimo se
refiere a las moléculas de gas o liquido que interactiian con los atomos de la superficie
sin ser adsorbidas. Finalmente, el adsorbato es el conjunto de moléculas que ya han
sido adsorbidas en la superficie del solido poroso (Keller et al., 2005).



Figura 4.3. Partes principales del fenomeno de adsorcion

Fuente: Elaboracién propia.

Para la mayoria de los experimentos de adsorcion, la temperatura a la que se realizan
las mediciones es menor al punto critico del gas que esta siendo adsorbido. Esta capa-
cidad esta influida por la temperatura de adsorcion a la que se ejecuta el proceso, la
presion de vapor y los grupos funcionales, iones o sitios activos del solido, es decir, la
estructura y superficie del adsorbente. La capacidad de adsorcion de un gas adsorbido
sobre un solido se expresa como la cantidad de gas adsorbido en gramos, moles o mili-
moles por gramo de adsorbente, es decir, mmol/g o como volumen de gas capturado
reducido o referido a condiciones estandar de temperatura y presion (STP por sus
siglas en inglés).

No se puede hablar de un proceso de adsorcion y captura de gases sin antes carac-
terizar los nanomateriales porosos por adsorcion de N, a 77 K y el estudio de sus
isotermas. La forma en la que va evolucionando una isoterma de adsorcion en relacion
con el volumen de N, adsorbido permite entender los procesos de llenados de poros y
conocer, por medio de calculos y diversas asunciones y métodos de simulacion, carac-
teristicas intrinsecas de cada material como su superficie especifica, distribuciones de
poro, didmetros, volimenes de meso y microporo, entre otros.

La IUPAC, 1985 propuso la primera clasificacion de isotermas donde se podian identi-
ficar 6 tipos de acuerdo con la porosidad y propiedades de textura (Sing, K., 1985). En
anos recientes, se han hecho algunas modificaciones a esta clasificacion con la adicion
de nuevas caracteristicas y diferencias en los tipos I y IV, asi como en los ciclos de
histéresis particulares (Thommes et al., 2015). Cada isoterma es la huella dactilar de un
material y representa caracteristicas especificas de los materiales de acuerdo con su
porosidad en los desplazamientos de volumen adsorbido a ciertas presiones relativas.

De manera general, las isotermas tipo I se dividen en dos: la primera (Ia) es represen-
tativa de materiales con microporos estrechos de tamano w <~1 nm, mientras que la
segunda (Ib) incluye microporos mayores a 1 nm y mesoporos angostos de diametros
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de entre 2 y 2.5 nm. La segunda clasificacion, isotermas tipo II, representa procesos de
fisisorcion de gases en materiales macroporosos y no porosos, donde no se observa
la restriccion en la transicion de la etapa de adsorcion de la monocapa (punto de
inflexion B) con la etapa de formacion de la multicapa. De igual forma, las isotermas
tipo III representan materiales no porosos 0 macroporosos, sin embargo, estas son
convexas al eje de la presion relativa (p/p,) y, por lo tanto, no existe el punto de
inflexion. Luego, respecto a los materiales mesoporosos, estos son identificados con
isotermas tipo IV. Las isotermas tipo IV son caracteristicas de s6lidos mesoporosos,
donde hay interacciones adsorbente-adsorbato y entre las moléculas condensadas. La
subclasificacion IVa se presenta cuando se observa un ciclo de histéresis con meso-
poros amplios mayores a 4 nm. Sin embargo, cuando se encuentran mesoporos entre 2
y 4 nm, las isotermas de adsorcion y desorcion se ajustan indicando su reversibilidad y
son clasificadas como IVb. En cuanto a la isoterma tipo V, representa materiales adsor-
bentes micro y mesoporosos hidrofobicos, donde el llenado de microporos se retrasa
a bajas presiones y el volumen adsorbido comienza a presiones p/p, altas. Finalmente,
las isotermas tipo VI son escalonadas e inusuales, donde la adsorcion se lleva a cabo
capa por capa en superficies uniformes no porosas.

Figura 4.4. Clasificacion IUPAC de isotermas de adsorcion
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Fuente: Tomado de Thommes et al. (2015).



3. Nanomateriales y materiales
nanoporosos adsorbentes de GEI

La estructura molecular de los gases de efecto invernadero, principalmente dioxido
de carbono, 6xido nitroso y metano, es capaz de absorber una gran cantidad de
calor, provocando el efecto del calentamiento global. Si su concentracion de molé-
culas es alta, la Tierra se sobrecarga de calor, contribuyendo al efecto invernadero
(Vaz et al., 2022).

Cuando se habla de procesos de adsorcion de gases, se puede decir que esta técnica
reduce la cantidad de energia y costos para la captura y separacion de CO,, en especial
cuando se aplican en tecnologias de captura postcombustion, por lo que uno de los
objetivos es desarrollar materiales y nanomateriales que puedan ser facilmente recu-
perados y que tengan una alta duracion y selectividad en la captura y separacion de
gases en efluentes mixtas (Songolzadeh et al., 2012).

En la Tabla 4.1 se puede observar que los materiales de carbono y los alumino-silicatos
son los tipos de materiales con mayor estabilidad térmica y quimica, ademas de poseer

mayores superficies especificas y microporosidad.

Tabla 4.1. Clasificacién de materiales nanoporosos

Poliméricos Carbones Vidrio A}gmmo— Oxidos Metales
silicatos

~ . . . Meso-
Tamaiio de poro Meso-Macro  Micro-Meso  Meso-Macro Micro-Meso  Micro-Meso Macro
Superficie especiﬁca’ Baja Alta Baja Alta Media Baja
As Diametro de poro
(nm) >0.6 0.3-0.6 0.3-0.6 0.3-0.7 0.3-0.6 0.1-0.7
Estabilidad térmica  Baja Alta Regular Medio-Alta Medio-Alta  Alta
Estabilidad quimica  Baja-Media Alta Alta Alta Muy Alta Alta
Costo Alto Alto Alto Bajo-Medio =~ Medio Medio
Tiempo de vida Corto Largo Largo Medio-Largo Largo Largo

Fuente: Tomado de Luy Zhao (2004)

En la literatura se han destacado muchos tipos de materiales nanoporosos cristalinos
y amorfos, como los 6xidos inorganicos, arcillas pilareadas, silices nanoporosas, nano-
tubos de carbono y las zeolitas, debido basicamente a la porosidad (natural o inducida)
que poseen. De manera general, los materiales preferentes para la adsorcion de CO,
son aquellos nanomateriales porosos que poseen grupos superficiales que puedan
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interactuar y adsorber una gran cantidad de este gas de la atmosfera o efluentes
industriales. Otros nanohibridos con metales u 6xidos metalicos se utilizan para la
conversion de CO, en subproductos obtenidos por reacciones fotocataliticas y elec-
trocataliticas (Zhang et al., 2022).

Los nanomateriales son considerados mas eficientes si se encuentran en bulto. Su
tamarnio en la mayoria de los casos brinda propiedades excepcionales que favorecen la
adsorcion de moléculas como el CO,. Las nanoparticulas de aproximadamente entre
5y 50 nm pasan facilmente a través de las aperturas de poro. Sin embargo, como
resultado de la atraccion fisicoquimica entre las paredes de los poros y las nanopar-
ticulas, la retencion de particulas es factible. Las posibilidades de union de las molé-
culas a las paredes son altas con el aumento de la velocidad de transporte de parti-
culas que se requiere para empujar las particulas a través de las cavidades de un poro
(Mohammed et al., 2020).

En afios anteriores se creia que tener una superficie especifica alta era sinonimo de
una gran capacidad de adsorcion. Hoy en dia se sabe que, aunque esta medida es un
factor clave, ademas de una superficie y volumen de poro grandes, los nanomateriales
pueden ser funcionalizados y/o combinados con otros componentes o grupos funcio-
nales como aminas, nanoparticulas de 6xidos metalicos, polimeros y/o nanoparticulas
metalicas, a fin de mejorar las interacciones intermoleculares electrostaticas entre el
adsorbato y el adsorbente (Firdaus et al., 2021). Algunos de los nanomateriales mas
conocidos en la captura y separacion de gases por adsorcion reportados en la litera-
tura se muestran en la Figura 4.5.

Figura 4.5. Principales materiales porosos adsorbentes de gases de efecto invernadero

Fuente: Elaboracion propia



4. Nanomateriales para la captura de CO,

Para nanomateriales porosos, la adsorcion de CO, a altas presiones se atribuye princi-
palmente a interacciones adsorbato-adsorbato, en contraste con el caso de la captura
selectiva de CO,, que se atribuye a interacciones adsorbato-adsorbente y, en mayor
medida, a la afinidad quimica del CO, a baja presion.

El dioxido de carbono (CO,) es un gas triatdbmico que, en condiciones ambientales,
es abundante, no toxico, reciclable y econémico. Ademas, el CO, se sublima de
estado solido a gas a -78 °C bajo presion atmosférica y es comparativamente inerte.
Sin embargo, el aumento progresivo de la concentracion de CO, en la atmosfera es
responsable del cambio climatico (Vaz et al., 2022), que podria afectar negativamente
a los procesos ambientales globales, como temperaturas altas a largo plazo, la variabi-
lidad en los patrones de lluvia, el aumento del nivel del mar, el derretimiento del hielo
polar y eventos climaticos severos (Gunawardene et al., 2022). Ademas de ser el prin-
cipal gas de efecto invernadero, responsable del calentamiento global, el dioxido de
carbono es una molécula de gran interés en la adsorcion al poseer propiedades especi-
ficas como su didmetro cinético (0.33 nm), polizabilidad (29.1x10% cm?) y un momento
cuadrupolar que exponencializa sus interacciones electrostaticas de 4.3x10%° esu cm?
(Bakhtyari et al., 2020).

Los materiales clasicos para la adsorcion de CO, son las zeolitas por dimensiones de
particula micro y nanométricas, y sus tamanos de poro, que actiian selectivamente en
la captura de gases. Exhiben propiedades fisicoquimicas ampliamente variables que
incluyen buena estabilidad térmica y capacidad de intercambio ionico. Pueden usarse
para la eliminacion de CO, debido a la presencia de interacciones fuertes dentro de los
nanoporos entre el gas, el cation y en algunas ocasiones las moléculas de agua quimi-
sorbida. Las caracteristicas de las zeolitas son en gran medida una funcion de la rela-
cion Si/Al (Bakhtyari et al., 2020). Al ser aluminosilicatos cristalinos, la presencia de
aluminio deja una carga negativa que permite la aparicion de sitios cationicos, donde
se pueden intercambiar diferentes cationes como Li*, K*, Rb*, Cs*, Mg*, Na*, Ca™, Zn",
entre otros, y que a su vez incrementan las interacciones con el cuadrupolo del CO,
(Kumar et al., 2020).

Se ha reportado el uso de zeolitas naturales, como clinoptilolita, epistilbita, erionita
y mordenita (Quiroz-Estrada et al., 2016; Hernandez et al., 2015), y sintéticas como
zeolitas nanocristalinas NaA (Shakarova et al., 2014), tipo 13X (Garshasbi et al., 2017),
LTA, zeolitas tipo RHO dopadas con Cu (Yang et al, 2022), zeolitas Tipo Y y X
(Walton et al., 2006), ademas de algunas otras nanozeolitas intercambiadas con
metales de transicion (Huong y Lee, 2017; Walton et al., 2006; Bakhtyari et al., 2020).
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Por otra parte, las estructuras organometalicas (Metal Organic Frameworks, MOF por
sus siglas en inglés) son un grupo de materiales cristalinos que tienen redes de coor-
dinacion periodicas de una, dos o tres dimensiones construidas por nodos basados
en metales (cationes simples o grupos) unidos (enlace covalente coordinado o enlace
dativo) con ligandos organicos (Mahajan y Lahtinen, 2022; Trickett et al., 2017). Algunas
de sus caracteristicas mas excepcionales pueden ser sus densidades ultrabajas, vola-
menes de poro de hasta un 90% de espacio libre y areas superficiales extremadamente
grandes de hasta 10,000 m?/g. El disenio de las aperturas de los poros también se ha
desarrollado y explotado para que las estructuras sean selectivas hacia el CO, en una
mezcla de gases (Trickett et al., 2017).

Maia y su equipo de investigacion (2021) reportaron la adsorcion de CO, en estruc-
turas MOF, MOF-74-Mg, HKUST-1, SIFSIX-3-M (M = Fe, Co, Ni, Cu, Zn) y ZIF-8, donde,
ademas de las propiedades texturales idoneas para la adsorciéon ya mencionadas en
ese tipo de materiales, se evaluaron sus interacciones particulares, mediante el analisis
de los sitios de adsorcion, dinamica molecular, estabilidad de los sitios de agua, meca-
nismos de descomposicion, etc. MOF-74 es el MOF mas disponible actualmente con
alta capacidad de adsorcion de CO,, pues tiene una excelente selectividad de CO,
sobre N, (Ben-Mansour y Qasem, 2018).

Muchas veces es dificil visualizar el tamafio nanométrico de los poros en los mate-
riales. Si se ponen como ejemplo estructuras organometalicas nanoestructu-
radas (Figura 4.6a), se puede observar como el espacio representado por la esfera
amarilla con diametro de 1.16 nm es el espacio hueco poroso donde puede realizarse
la captura de gas, ademas de que la estructura tiene aperturas de 0.34 nm (Abdel-
Magied et al., 2019). En cambio, para una zeolita chabasita (Figura 4.7b), la malla azul
representa los canales porosos mas amplios interconectados en la estructura interna
de este aluminosilicatos; ademas, al igual que la ZIF-8, la chabasita tiene aperturas de
alrededor de 0.34 nm en sus anillos de ocho miembros (Hernandez et al., 2022). Estos
microporos también acttian como tamices moleculares que permiten la entrada de
moléculas de CO,, con diametro cinético de 0.33 nm, incluso impiden el paso de CH,
cuyo diametro es de 0.38 nm.



Figura 4.6. Estructuras de algunos materiales porosos tipo a) MOF-SIF8, b) zeolita tipo chabasita

Tomado de: Baerlocher, Ch., et al., (1996) y Greeves, N., (s.f.)

Por otro lado, las estructuras mesoporosas tienen poros mas amplios, por ejemplo,
el carbono mesoporoso ordenados CMK-3 (Figura 4.7a), formado por nanopipas
de carbono interconectadas, o la silice mesoporosa SBA-15 (Figura 4.7b) (Quiroz-
Estrada et al., 2022); su selectividad no depende del didmetro de poro, sino de la fuerza
de las interacciones electrostaticas que tengan las moléculas de gas con la superficie
del material.

Figura 4.7. Representacion de estructuras a) Silice mesoporosa SBA-15 y b) nanopipas de carbono
CMK-3

Fuente: Elaboracion propia

Respecto a los adsorbentes a base de carbon, estos tienen una buena capacidad de
adsorcion para CO, a bajas concentraciones y temperatura ambiente. Sin embargo, la
capacidad de adsorcion se reduce con el aumento de la temperatura, lo que se puede
mejorar en gran medida mediante la modificacion quimica. El CO, posee un caracter
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acido, por lo que se busca la introduccién de sitios basicos induciendo propiedades
de dador de electrones. Las funcionalizaciones mayormente aplicadas a los carbones
consisten en la adicion de grupos funcionales con nitréogeno; esto provoca un aumento
en la polaridad superficial del carbon y su basicidad, lo cual se reflejaria en mayores
y mejores interacciones entre el carbon y moléculas acidas como H,S, SO, o CO,
(Choma et al., 2016).

Algunos de los adsorbentes carbonaceos mas estudiados y utilizados para la separa-
cion y captura de CO, son los carbones activados (Mukherjee et al., 2019), nanofibras de
carbono (Ojeda-Lopez et al., 2021), nanotubos de carbono, 0xidos de grafeno y grafeno
(Khakpay et al., 2017), carbonos mesoporosos ordenados (Quiroz-Estrada et al., 2022) y
tamices moleculares de carbono (Donald Carruthers et al., 2012).

Hasta este punto, se ha hablado de la adsorcion o captura de CO, especificamente,
sin embargo, muchos de estos materiales nanoporosos también han sido evaluados
para la adsorcion y separacion de gases como CH,, NO,, SO,, CO, etc., por compo-
nente o como parte de un efluente en conjunto. La principal mezcla evaluada es CO,/
CH, (Zohdi et al., 2019; Alfe et al., 2021; Kamal et al., 2022). Ejemplo de ello son las
membranas para la separacion de N,/CH, (Carreon, 2018), nanoparticulas de zeolita
tipo T para la separacion de CO,/CH, (Jiang et al., 2013), la alta selectividad de
nanozeolitas tipo beta (o) (Bakhtyari et al., 2020) y la aplicacion del grafting quimico
para la funcionalizacion de la superficie en carbonos activados en la captura de SO, y
NOx (Abdulrasheed et al., 2018), y algunas otras mezclas adicionales.

En la Tabla 4.2, se puede visualizar la diferencia entre algunos nanomateriales cono-
cidos respecto a la cantidad de CO, adsorbido en mmol /g.

Tabla 4.2. Comparativo de la capacidad de adsorcion de CO, de algunos nanomateriales

Adsorbente Cantidag
Clasificacién Presion adsorbida Referencia
poroso
mmol /g
IRMOF-3 1Bar 3.99 (Ding et al., 2016)
ZINU-44 1Bar 5.2 (Song et al., 2015)
MOF dmen-
Mg2(dobpdc) 1Bar 4.34 (Lee et al., 2015)
(Gholipour y
. 13X 1 Bar 48 Mofarahi, 2016)
Zeolitas NaY 514
NaX 1Bar 7.06 (Yu et al., 2013)



Nanopipas

(Quiroz-
1 Bar 3.4 Estrada et al., 2022)
CMK-3
Nanomateriales de  Nanohojas de 1 Bar 289 (Chowdhury y
carbono grafeno ) Balasubramanian, 2016)
Tamices
moleculares de 1Bar 8.6 (Wahby et al., 2010)
carbono

5. Conclusiones

La contaminacion por emisiones de CO, a la atmosfera ha provocado la busqueda
de nuevos y mejores materiales para adsorber gases. Una de las alternativas mas
llamativas es la manipulacion de las estructuras a escala nanométrica que provea de
mejores caracteristicas y propiedades a los materiales. También es necesario que,
ademas de una gran superficie especifica y volumen de poro, posea la capacidad de
promover interacciones fuertes electrostaticas con los gases en estudio en su super-
ficie hueca porosa. Igualmente, parte de los objetivos del desarrollo tecnologico es la
sustentabilidad que busca, aparte de un bajo costo econémico y energético, la reuti-
lizacion y recuperacion del material para disminuir el impacto que tiene la sintesis
de estos materiales.
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CAPITULO 5

NANOMATERIALES PARA
EL APROVECHAMIENTO DE
GASES CONTAMINANTES

Eric Aguilar Garcia', Hernani Yee-Madeira'

L. Escuela Superior de Fisica y Matematicas, Instituto
Politécnico Nacional, Col. San Pedro Zacatenco, Alcaldia
Gustavo A. Madero, Ciudad de México, C.P. 07738, México.

1. Introduccion

Actualmente, la contaminacion ambiental es un problema que afecta a toda la pobla-
cion del planeta, provocando graves problemas de salud, asi como dafos irreversibles
a ecosistemas terrestres y marinos. Como se ha mencionado en los capitulos ante-
riores, la principal causa es la actividad humana, en especial la industria, agricultura,
ganaderia, generacion de energia, produccion de alimentos, entre otras. Aunque
el problema esta plenamente identificado y estudiado, la tendencia del incremento
poblacional indica que, para satisfacer las necesidades basicas de esta, las activi-
dades también seguiran en aumento, provocando que la contaminaciéon ambiental
se eleve hasta niveles muy criticos en los proximos afos (Organizacion Mundial de la
Salud, 2019).

La contaminacion del aire se genera principalmente por la emision de gases origi-
nados de procesos quimicos, donde se usan combustibles de origen fosil como gaso-
lina, diésel, carbon y queroseno, ademas de otras actividades industriales, ganaderas
y agricolas. Los gases que se emiten en mayor cantidad son el di6xido de carbono
(CO,), 6xidos de nitrogeno (NOx), 6xidos de azufre (SOx) y monoxido de carbono (CO).
Por otro lado, existe un gas que es altamente contaminante y toxico que se encuentra
de forma natural en los yacimientos de petrdleo, gas natural, redes de alcantarillado
publico, fosas sépticas, erupciones volcanicas, entre otros, en porcentajes que pueden
llegar hasta el 3% en masa: el sulfuro de hidrégeno (H,S). Este esta altamente regulado
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por instancias internacionales debido a los problemas que puede causar, por ejemplo,
intoxicaciones en periodos de tiempos cortos a concentraciones muy bajas, que
pueden provocar la muerte. Ademas, cuando se libera al ambiente, reacciona con el
agua de la humedad del aire, formando Oxidos de azufre que son precursores de la
lluvia 4cida (Moore, 2009).

Durante anos se ha intentado reducir la emision de estos gases contaminantes, dismi-
nuyendo el consumo energético, mejorando y optimizando los procesos de indus-
triales; esto tiene la finalidad de obtener menores cantidades de residuos y aprovechar
de mejor maneja las materias primas, incluyendo combustibles, a través de inculcar
en la sociedad el uso eficiente de la energia (Suchecki, 1994). Por otro lado, se han
desarrollado diversas metodologias para eliminar estos gases contaminantes a través
de diferentes procesos fisicoquimicos, como la adsorcion; para ello, se utilizan mate-
riales de diferente naturaleza, obteniendo resultados muy prometedores, tal como se
menciono en el capitulo anterior.

En afios recientes se ha buscado implementar metodologias donde, aparte de eliminar
los gases contaminantes y toéxicos, se puedan aprovechar como materia prima y
obtener nuevos compuestos con un valor agregado y que a su vez sirvan para fabricar
productos con aplicaciones en diversas areas. Desde este punto de vista, se genera
una gran area oportunidad, ya que se pueden transformar en productos ttiles para la
sociedad.

2. Nanomateriales para el
aprovechamiento de CO,

El CO, es el gas contaminante que se emite en mayores cantidades a nivel mundial.
Existen diversas fuentes de emision a la atmoésfera, que pueden clasificarse en fuentes
naturales y artificiales (antropogénicas). Las fuentes naturales pueden ser la descom-
posiciéon de materia organica, respiracion de animales y plantas, erupciones volcanicas
y liberacién oceanica, mientras que las fuentes antropogénicas son las actividades
industriales, deforestacion y uso de combustibles fosiles como gasolina, diésel, carbon
y gas natural para la generacion de energia, movilidad y transporte (Nathanael, 2021).

Desde hace varias décadas se han desarrollado metodologias para aprovechar el CO,
como materia prima y precursor de nuevos compuestos. En general, el modo de empleo
del CO, se puede clasificar en dos grupos: I) uso directo, sin conversion del CO, y II)
uso mediante un proceso de conversion de CO,. En el uso directo el CO, se emplea
sin ningin cambio quimico alguno, donde principalmente se usa como solvente, refri-
gerante, fluido supercritico para sistemas de energia, materia prima de urea y ferti-
lizantes, uso médico, alimentos y bebidas, extintores, entre otras (McDowell, 2010).



Por otro lado, mediante los procesos de conversion, el CO, se transforma completa-
mente en otros compuestos, por ejemplo, combustibles (metano, gasolina o diésel),
productos quimicos (metanol), polimeros, cemento, carbonatos y minerales, o inter-
mediarios quimicos; asi mismo, por medio de procesos de conversion biologica, se
obtienen fertilizantes para el cultivo de algas (Gulzar, 2020).

En la Figura 5.1, se muestran las principales metodologias para convertir el CO, en
diferentes productos.

Figura 5.1. Metodologias empleadas para la conversion de CO,

Fuente: Elaboracion propia basada en la publicacion de Saleh (2022).

De estas cinco metodologias, tanto la conversion catalitica y fotocatalitica emplean
diversos materiales y nanomateriales en fase solida con forma de polvos o granulados
de diferentes tamanos como catalizadores, es decir, aceleran las reacciones quimicas
para llevar a cabo tal transformacion en diferentes compuestos y productos en tiempos
menores, con mayor eficiencia y rendimiento.

. Nanomateriales para la conversion catalitica de CO,

La conversion catalitica de CO, ocurre principalmente por dos procesos para producir
hidrocarburos: I) transformacion usando una sintesis de Fischer-Tropsch a través de la
reaccion inversa de desplazamiento de vapor de agua (RWGS, por sus siglas en inglés),
seguida de una reaccion de craqueo por isomerizacion y aromatizacion para obtener
hidrocarburos (ecuacion 1y 2); II) transformacion de CO, a metanol (CH,OH) (ecuacion
3) y su posteriormente conversion a diferentes tipos de hidrocarburos; y III) reduccion
por electrocatalisis de CO, para producir metano (CH,), también llamada reaccion de
metanacion (ecuacion 4), ademas de obtener otros compuestos organicos intermedia-
rios precursores de hidrocarburos (Saleh, 2022).

Ecuacién 1. Reaccion inversa de desplazamiento de vapor de agua (RWGS)

CO, + H, » CO + H,0
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Ecuacién 2. (a) Reaccion de Fischer-Tropsch para producir parafinas (alcanos) y (b) para producir

olefinas (alquenos)
(@) nCO + (2n+1)H, < CuHyy, + nH,0
(b) nCO + (2n)H, < C,H,, + nH,0

Ecuacion 3. Conversion de O, a metanol y agua

CO, + 3H, — CH;0H + H,0

Ecuacion 4. Metanacion de CO,

02 + 4‘H2 - CH4_ + 2H20

En los tres procesos, es fundamental el empleo de catalizadores solidos altamente
activos que permitan la mayor conversion posible del CO, a los diferentes productos.
Para los dos primeros procesos, los nanomateriales a base carbén son los mas usados:
nanoparticulas de grafeno en fase 6xido y reducido, nanotubos de carbono (Lee, 2017)
y nitruros de carbono grafitico (Tang, 2019); estos ya sea en su forma pura (libre de
metales) o funcionalizados con nanoparticulas de metales, mayormente de transicion
como oro (Au), plata (Ag), paladio (Pd), cobre (Cu), niquel (Ni) y platino (Pt).

Por otro lado, también se han empleado nanomateriales inorganicos que, debido a su
naturaleza y procesos de sintesis, permiten la obtencion de materiales con superfi-
cies especificas elevadas y morfologia variada: nanoparticulas esféricas, nanotubos,
nanocubos y nanocapas. La composicion quimica de estos nanomateriales se basa en
oxido de silicio (SiO,), oxido de titanio (TiO,) y oxido de aluminio (ALO,), los cuales
también pueden ser modificados o funcionalizados con los metales de transicion antes
mencionados (Saleh, 2022).

Para el proceso de obtencion de metano y otros compuestos organicos por electroca-
talisis, se deben emplear catalizadores que sean activos eléctricamente y permitan la
reduccion del CO, Por ejemplo, Ju (2017) sintetiz6 nanomateriales de carbono dopados
con nitrogeno (N) y diferentes metales como Manganeso (Mn), Hierro (Fe), Cobalto
(Co), Ni y Cu, con resultados prometedores. También se han usado nanocatalizadores
de metales nobles, como Sheng (2018), quien us6 hidruro de paladio (PdH), mientras
que Wang (2019) sintetiz6 Pd soportado en carburos metalicos y Lee (2019) obtuvo
hidruros bimetalicos de Pd con Ag, Cu y Ni. En estos trabajos se obtuvieron nanoma-
teriales con excelentes propiedades que permitieron la facil conversion del CO, hacia
CH,.
Por otro lado, los nanomateriales de Estructuras Metal-Organicos (MOFs por sus
siglas en inglés) también son una alternativa para la conversion de CO, Como ejemplo,
se han utilizado MOFs nanoestructurados modificados con nanoparticulas de Cu



(Kim, 2019), mientras que Jiao (2020) sintetizo MOFs dopados con N y modificados con
metales como Fe, Ni, Coy Cu.

Los principales nanomateriales usados en la conversion catalitica, mencionados en los
parrafos anteriores, se resumen en la Figura 5.2.

Figura 5.2. Principales nanomateriales usados en la conversion catalitica del CO,

Fuente: Elaboracion propia basado en la publicacion de Saleh (2022)

ll. Nanomateriales para la conversion
fotocatalitica de CO,

La conversion fotocatalitica, también llamada fotoreduccion de CO,, se basa en el uso
de catalizadores solidos que sean capaces de activarse mientras absorben radiacion
electromagnética en el rango del ultravioleta y visible (UV-Vis). Para esto, se emplean
materiales y nanomateriales basados en elementos semiconductores, ademas de
sistemas de irradiacion con lamparas de xenén (Xe) o simuladores solares en el rango
del espectro electromagnético del UV-Vis (Zhang, 2021).

En la fotoreduccion del CO, para producir CH,, se han empleado diversos materiales:
hidrotalcitas de magnesio (Mg) y aluminio (Al) como soportes de nanoparticulas de
rutenio (Ru) (Teramura, 2012), nanotubos de silicio impregnados con nanoparticulas
de rutenio (O'Brien, 2018), ademas de nanoparticulas de 6xido de niquel (NiO), 6xido
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de cobre (Cu,0) y 6xido de rutenio (RuO,); asi mismo, se ha reportado la deposicion
de nanoparticulas de dioxido de rutenio (RuO,) en titanato de estroncio (SrTiO,)
(Mateo, 2021). Todos estos nanomateriales han demostrado gran actividad con conver-
siones a la obtencion de CH, mayores del 90% en condiciones de presiones ambien-
tales y temperaturas que van de los 100 °C a los 350 °C, es decir, condiciones “suaves”
para llevar a cabo la fotoreduccion del CO,,.

Por otro lado, por fotocatalisis también se puede llevar a cabo la reaccion de RWGS
para obtener CO y, posteriormente, transformarlo en metanol. Para esta reaccion, se
han empleado nanoestructuras de 6xido de indio hidroxilado (In,0, (OH),) (He, 2016),
soportadas en nanotubos de silicio (In,0, (OH),/Si) (Hoch, 2016). Los metales plasmo-
nicos como Au, Ru, Al, Fe o Co en forma de nanoparticulas son excelentes donadores
de electrones en presencia de luz y provocan la activacion del CO, en esta reaccion
(Zhang, 2016). En general, los resultados obtenidos en estos trabajos de investigacion
han logrado resultados muy prometedores, en especial porque se realizaron bajo
condiciones de presion atmosférica y temperaturas que no rebasan los 200 °C.

Adicionalmente, se pueden realizar otras reacciones de conversion fotocatalitica
como la hidrogenacion de CO, para producir hidrocarburos usando nanoparticulas de
Al, Fe y Co, de manera individual o combinada (bi y tri-metalicos), soportadas en Al O,
(Liu, 2016), ademas de la obtencion directa de metanol, donde se han usado nano-
materiales MOFs dopados con Pt y Au, y nanoparticulas de Cu y o0xido de zinc (ZnO)
impregnados en Al,O, (Xie, 2020).

En la Figura 5.3 se muestran los diferentes nanomateriales empleados para la fotore-
duccion de CO,,.

Figura 5.3. Nanomateriales utilizados en la conversion fotocatalitica de CO,

Fuente: Elaboracion propia basada en la publicacion de Zhang (2021)



El aprovechamiento del CO, como materia prima y la obtencion de compuestos
valiosos han tenido un gran desarrollo en los ultimos anos, con resultados que
prometen ayudar a mitigar la emision de CO,; sin embargo, falta trabajo por hacer para
implementar estas metodologias a gran escala y con mayor eficiencia.

3. Nanomateriales para el
aprovechamiento de NOx

Los NOx son los 6xidos de nitrogenos (NO y NO,) producidos principalmente por la
quema de combustibles fosiles, que causan diversas afectaciones al medio ambiente,
como la creacion de ozono fotoquimico (esmog) (Richter, 2005). De estos dos gases,
el NO, es el mas contaminante, toxico e irritante, y precursor de la formacion de
particulas de nitrato, que producen acidos y elevados niveles de material particulado
menor a 2.5 um (PM, ) en el ambiente, provocando problemas en las vias respirato-
rias de los seres vivos (Zhang, 2015). Esta sustancia es un oxidante fuerte y reacciona
violentamente con materiales combustibles y reductores, pudiendo atacar materiales
metalicos en presencia de agua. Los dos 6xidos presentan buena solubilidad en agua,
reaccionando y formando acido nitrico (HNO,), presente en la lluvia acida (Ali, 2021).

Ante estos problemas que generan estos compuestos, al igual que con el CO,, se han
implementado metodologia para eliminarlos mediante su captura y aplicacion directa
en diferentes procesos. Asi mismo, desde hace mas de cuatro décadas, se ha inten-
tado aprovechar los NOx como materia prima y precursores de otros compuestos o
productos. En la Figura 5.4 se presentan las formas mas comunes para el abatimiento
de los NOx.

Figura 5.4. Metodologias empleadas para la eliminacion y aprovechamiento de los NOx

Fuente: Elaboracion propia basada en la publicacion de Ali (2021)
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De las metodologias mencionadas en la Figura 5.4, la mas usada a nivel mundial
para el aprovechamiento de los NOx es la conversion catalitica, especificamente
una reduccion catalitica selectiva (SCR, por sus siglas en inglés), usando materiales
y nanomateriales funcionalizados, con caracteristicas y propiedades que le brinden
actividad catalitica y estabilidad durante el proceso. En esta técnica, los NOx son
mezclados con amoniaco y aire, activados con un catalizador y altas temperaturas
hasta de 1000 °C; los productos obtenidos son nitréogeno y agua (Nakajima, 1996), tal
como se ve en las ecuaciones 5 (a-c):

Ecuacion 5
(@) 4NH; + 2NO + 20, — 3N, + 6H,0

(b) 4NH, + 2NO, + 0, - 3N, + 6H,0
() NO, + NO + 2NH; - 2N, + 3H,0

Reacciones en la reduccion catalitica selectiva de los NOx

La presencia de catalizadores en esta reaccion es de vital importancia, ya que aportan
los sitios activos para acelerar la reaccion. El catalizador mas utilizado es el 6xido de
niobio (V) (Nb,O,) en su forma pura (Murayama, 2014) o dopado con nanoparticulas de
oxido de hierro (III) (Fe,O,) (Okazaki, 1985), logrando excelentes conversion y selec-
tividad en la formacion de N,. Por otro lado, Ma (2015) sintetizé zirconatos de cerio
(ZrOx) promovido con nanoparticulas de niobio (Nb), consiguiendo realizar la reaccion
a una temperatura menor de 460 °C y con excelente selectividad a la produccion de N,
Mosrati (2018) observo que, cuando dopaba catalizadores a base de cerio (Ce) y titanio
(Ti) con nanoparticulas de Nb, las cuales quedaban muy bien dispersas, lograba mayor
actividad catalitica. Li (2016) modific6 catalizadores de Mn/TiO, con nanoparticulas
de Nb, consiguiendo que el catalizador fuera eficiente y resistente a la contamina-
cion y desactivacion por envenenamiento. Asi mismo, se observo que con la mezcla de
Oxidos mixtos de Mn y Nb se logran altas conversiones y selectividad a N, (Lian, 2014).

Como se aprecio en el parrafo anterior, el uso de Nb en diferentes formas es muy
amplio, ya que ha demostrado obtener conversiones a la produccion de N, por arriba
del 90%, mostrando resistencia a la desactivacién. En afios recientes, se han sinteti-
zado nanomateriales alternativos de facil acceso, es decir, con metales que sean mas
abundantes en la Tierra y, por lo tanto, mas econdémicos, por ejemplo, 6xidos de hierro
funcionalizados. En este sentido, Wang (2020) emple6 nanoparticulas de Fe,O, e
hidroxido de hierro (III) (Fe (OH),) funcionalizados con iones de sulfatos (SO,*), mien-
tras que Jia (2021) modific6 nanoparticulas de Fe,O, con acido sulftrico (H,SO,) y con
metales como Cu, Co, Mn y Ce; se obtuvieron en ambos trabajos resultados compara-
bles con los basados en Nb en términos conversion y selectividad, ademas de llevar a
cabo la reaccion a temperaturas de entre 250 y 450 °C.



El TiO, también ha demostrado excelente actividad en la reduccion de los NOx, por
ejemplo, se han usado silice mesoporosas tipo MCM-41 (Signoretto, 2010) y ALO,
(Shelimov, 2008) como soporte para dispersar nanoparticulas de TiO, mostrando
conversion de hasta al 60%; asi mismo, Zhang (2011) obtuvo nanoparticulas con forma
de rodillos de compositos de N-Fe,O,-TiO,, llegando a conversiones similares a los
antes mencionados. Por otro lado, el TiO, en combinacion de metales como Rh, Pt,
Pd, Fe, Cuy Ag (Kominami, 2008) ha demostrado muy buena actividad, ademas de que
la morfologia y propiedades del TiO, se ven poco modificadas, lo que se traduce en
mayor estabilidad de los nanocatalizadores. En la Figura 5.5 se resumen los principales
componentes de los nanocatalizadores en la reaccion de SCR de los NOx.

Figura 5.5. Materiales base de los principales nanocatalizadores usados en la reaccion de SCR de los
NOx

Fuente: Elaboracion propia basado en los trabajos de Ali (2021) y Balbuena (2015).

Al igual que para el CO,, los resultados de la reduccion catalitica de los NOx dan lugar
a pensar que puede reducir la emision de gases contaminantes a la atmosfera, no solo
removiéndolos, sino también aprovechandolos como una materia prima para otros
productos o compuestos que son usados en diferentes areas de la industria; ademas,
es una metodologia en desarrollo con resultados prometedores.
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4. Nanomateriales para el
aprovechamiento de H,S

Como se menciono al inicio de este capitulo, el H,S es un gas corrosivo y toxico, con
olor caracteristico a huevo podrido. Este puede producirse de manera natural en
zonas volcanicas y yacimientos de gas natural, o por la actividad industrial, princi-
palmente durante la extraccion y refinamiento del petréleo. Es venenoso a concen-
traciones muy bajas y, debido a que afecta al bulbo olfatorio, se pierde la sensibilidad
del olfato, provocando que las personas expuestas no detecten su olor, lo que lleva a
intoxicaciones graves y subitas; incluso, en tiempos cortos de exposicion puede causar
la muerte. Ademas, cuando es liberado al medio ambiente, reacciona con el agua de la
humedad del aire, convirtiéndose en H,SO, y provocando la creacion de la lluvia acida
(Beauchamp, 1984).

Por los problemas que causa este gas, existen regulaciones muy estrictas sobre su
extraccion, uso, almacenaje y emision. Aunque es inevitable la presencia y produccion
de H,S durante la refinacion del petroleo y extraccion de gas natural, también se han
hecho esfuerzos para aprovecharlo como materia prima. Los tres principales métodos
para su aprovechamiento son: la oxidacion parcial a través del proceso Claus (Ecuacion
6), reformado con CH, (Ecuacion 7) y la descomposicion (Ecuacion 8) (De Crisci, 2019),
los cuales se ilustran en el diagrama de la Figura 5.6.

Ecuacion 6. Proceso Claus
3
H25+ 2_02 d 502 +H20
3 9
3H,S + 2—502 - 2—5 + 3H,0

Ecuacion 7. Reformado de H2S con CH,
2H,S + CH, — CS, + 4H,
2H,S - S, + 2H,

Ecuacion 8. Descomposicion del sulfuro de hidrégeno

2H,S — S, + 2H,



Figura 5.6. Principales metodologias para el aprovechamiento de H,S

Fuente: Elaboracion propia basado en la publicaciéon de De Crisci (2019)

De las tres metodologias mencionadas, la oxidacion parcial del H,S es la mas desa-
rrollada industrialmente, en la que este gas se mezcla con oxigeno; mediante varias
etapas cataliticas, es decir, usando catalizadores (el mas usado es el sulfuro de molib-
deno [MoS,]), se obtiene azufre elemental (S) y agua (Zhang, 2015). Por otro lado, el
reformado de H,S con CH, es un proceso que en anos recientes ha llamado la aten-
cion de diferentes grupos de investigacion debido a que obtiene H,, una materia prima
también muy solicitada en diferentes areas de la industria, como la petroquimica, de
fertilizantes, quimica, de alimentos, entre otras, ademas de que puede ser usada como
combustibles con ventajas ecologicas: mayor produccion de energia comparada con
la gasolina (casi tres veces mas) y durante su combustién solo se produce agua como
producto. De igual manera, para este proceso son de vital importancia los cataliza-
dores metalicos de Pt, Pd, Cr, Fe, Co, Ni, Al, Zr y La, soportados en fases de ALO,, silices
(Si0,) o TiO, (De Crisci, 2019).

La descomposicion de H,S es una de las metodologias mas estudiadas para aprovechar
este gas, desde los afnos 60. Se pueden dividir en dos procesos: cataliticos y no cata-
liticos. En los procesos no cataliticos solo se usan altas temperaturas para descom-
poner el gas, logrando conversiones del 20 y 35% a 1000 y 1200 °C, respectivamente;
mientras que para alcanzar conversiones del 50% se necesitan temperaturas por
arriba de 1400 °C. Debido a esto, existen muchas limitantes, sin embargo, con el uso de
nanomateriales como catalizadores se ha logrado obtener conversiones superiores al
50% a temperaturas de entre 600 y 800 °C (Faraji, 1998).
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Kwok (2018) sintetiz6 nanoesferas de MoS, recubiertas con nanocapas de SiO,, ademas,
las dop6 con Co y Ni, obteniendo sistemas hibridos de nanoparticulas de Co o Ni/
SiO,/MoS,, con lo cual alcanz6 conversiones de 54% a 800 °C y con estabilidad por
mas de 12 horas de reaccion. Los nanocatalizadores basados en cadmio (Cd) también
han sido una gran alternativa para este proceso. Por ejemplo, Kanade (2006) obtuvo
nanoparticulas de sulfuro de cadmio (CdS), mientras que Yao (2011) obtuvo nanocom-
positos de oxido de cromo dopados con paladio y mezclados con CdS (Pd-Cr,0,/CdS);
ambos trabajos con conversiones superiores a las obtenidas por la descomposicion
térmica no catalitica.

Por otro lado, la fotocatalisis para el aprovechamiento del H,S empleando nanocatali-
zadores también se ha desarrollado en anos recientes: Kale (2006) obtuvo nanotubos
de sulfuro de cadmio (Cd) e indio (In) (CdIn,S,); por otro lado, Apte (2014) sintetizo
nanosistemas de puntos cuanticos de cristales de S, Cd y selenio (Se) de la forma
CdS,;Se, y CdSe, logrando los dos sistemas de nanocatalizadores conversiones entre
16 y 26% a la produccion de H,. Asi mismo, se han usado diferentes tipos de materiales
a base de zinc, como nanoparticulas de sulfuros de Zn e In (ZnIn,S,) (Chaudhari, 2011),
nanomateriales tipo nicleo-cascara con nucleo de TiO, y recubierto con CdS-ZnS; por
su parte, Bhirud (2012) obtuvo nanoparticulas de 6xido de zinc (ZnO) dopado con N. En
estos trabajos, ademas de obtener nanocatalizadores efectivos en la descomposicion
de H,S, consiguieron materiales con excelentes propiedades electronicas.

Otros nanocatalizadores usados son a base de Ti, como nanocristales de TiO,, nano-
compositos de CdS/TiO, y nanoestructuras de TiO, dopado con N con morfologia de
flor. Por otro lado, el bismuto (Bi) en forma de sulfuro (Bi,S,) con morfologia de diente
de le6n y nanotubos ha logrado muy buenas conversiones para la obtencion de H,
(Farrukh, 2020). En la Figura 5.7 se resumen los catalizadores usados en la descompo-
sicion de H,S.



Figura 5.7. Nanocatalizadores mas usados en la descomposicion de H,S para producir H, y S

Fuente: Elaboracion propia basado en publicacion de Farrukh, 2020

5. Conclusiones

Actualmente, el uso de combustibles fosiles es indispensable para el funcionamiento
de la sociedad, aunque diferentes grupos de investigacion, gobiernos e instituciones
privadas estan haciendo esfuerzos enormes para obtener energia a partir de fuentes
alternativas, amigables con el ambiente y renovables, asi como uso de combustibles no
contaminantes, como el hidrogeno. Todavia queda trabajo por hacer y problemas que
solucionar. Sin embargo, el desarrollo tecnologico ha permitido crear procesos que
reducen contaminantes o se aprovechan para obtener productos de gran valor, usando
el desarrollo de la nanotecnologia como un potenciador, con lo cual se obtienen resul-
tados favorables y alentadores.
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