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Resumen

Los residuos nanoestructurados o nano-residuos son desechos de tamaño na-
nométrico generados durante la producción y distribución de nanomateriales o al 
finalizar el ciclo de vida de los nanoproductos. En este trabajo, se recolectaron los 
nano-residuos generados y acumulados en un reactor HFCVD-CSVT, el cual se 
utiliza normalmente para sintetizar nanoestructuras semiconductoras de diversas 
morfologías (nanoalambres, nanolápices, nanoláminas, etc.). Estos residuos se ca-
racterizaron mediante las técnicas de microscopía electrónica de barrido (SEM), 
difracción de rayos X (DRX), infrarrojo y Raman. Para los residuos mencionados 
se experimentaron diversas aplicaciones de reutilización como la adsorción de 
gases, la fotodegradación de materia orgánica y la oxidación catalítica de hollín. 
Los resultados demostraron que el reciclaje de nano-residuos es una propuesta 
viable y que cada nano-residuo debe tener un estudio de caracterización, para 
poder determinar la mejor alternativa de manejo.

Palabras clave: Nano-residuos; Nanoproductos; Nanotecnología; Reducir, 
Reusar; Reciclar.
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1. Introducción

Los óxidos metálicos como ZnO, TiO2, Cu2O, MnO2, Fe2O3, WO3 y CeO2 son 
compuestos formados por oxígeno y un metal [1, 2]. Dichos materiales pueden 
ser nanoestructurados y semiconductores, como el óxido de tungsteno (WO3) 
[3-6]. Los nanomateriales (NM’s) de WO3 se han sintetizado por técnicas físicas 
[7-9] y químicas [10, 11], obteniendo morfologías diversas como nanoalambres 
[12, 13], nanorrodillos [14], microtubos [15] y nanotubos [16]. Algunos ejemplos 
de métodos de síntesis de nanoestructuras de óxido de tungsteno y de la utilidad 
que se les ha dado son las siguientes:

a) Por el método solvotermal se han sintetizado nanoestructuras de 
WO3*0.33H20 con morfologías de microesferas, nanorodillos y nanocinturones, 
que se han usado en la fotodegradación de Rodamina B [17, 18]. Por la misma 
técnica de síntesis se han obtenido dendritras formadas con nanohojas de WO3 y 
nanoflores formadas con nanohojuelas porosas de WO3, las cuales se han usado 
para el detectar gases NO2 [19] y NO [20] respectivamente.

b) Por un proceso hidrotermal se han sintetizado nanoerizos ensamblando 
nanorodillos de WO3 para sensar etanol gaseoso [21]. También se han obtenido 
estructuras en forma de girasol constituidas por nanoalambres y nanorodillos 
de WO3 y WO3*0.33H20, los cuales se han utilizado para la fotodegradación de 
Rodamina B [22].

c) Mediante un proceso asistido por ácido en un recipiente se prepararon 
nanohojas ultradelgadas de WO3-X/C con la finalidad de usarse como ánodos en 
baterías de iones de litio [23].

De lo anterior, se sugiere que los nanomateriales en cuestión poseen propieda-
des eléctricas, térmicas, mecánicas y ópticas, interesantes a escalas nanométricas. 
Dichas propiedades hacen que las nanoestructuras sean susceptibles de utilizarse 
en infinidad de aplicaciones como láseres, sensores de gases, celdas solares, ven-
tanas inteligentes y productos comerciales basados en nanotecnología llamados 
comúnmente nanoproductos [24].

Por otro lado, durante la síntesis de nuevos materiales es inevitable el con-
sumo de materias primas y la generación de subproductos “indeseables” cuyo 
destino final es el confinamiento controlado. El aprovechamiento adecuado de 
dichos residuos mediante su utilización o disposición final es todo un reto para 
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hacer más eficientes los procesos productivos en la industria de los materiales. 
Estas acciones de valorización de los residuos tienen la bondad de contribuir a 
un mejor manejo de los recursos renovables y no renovables; además de que los 
beneficios económicos muchas veces se garantizan.

En este trabajo se analizan las propiedades fisicoquímicas de los residuos na-
noestructurados de WOx para ser aprovechados como materiales adsorbentes de 
gases, fotocatalizadores y catalizadores para la oxidación de hollín.

2. Metodología

En general, cuando se fabrican nanomateriales irremediablemente se generan 
materiales nanoestructurados indeseables o nano-residuos (NR). En ocasiones, 
dichos NR son susceptibles de recuperar y clasificar, de manera que se puedan 
aprovechar cuando poseen características óptimas para cierta aplicación. La Figu-
ra 1 muestra una ruta simplificada para el aprovechamiento de los NR.

Figura 1. Etapas para el aprovechamiento de nanomateriales indeseables (nano-residuos) [25].

2.1 Recuperación de los nano-residuos

En este trabajo, se realizaron experimentos mediante el proceso HFCVD-CSVT 
con la finalidad de sintetizar nanomateriales de WO3, los cuales se pretenden 
usar para la detección de gases. La síntesis se logra debido a la sublimación de 
un filamento de tungsteno inmerso en una atmósfera en vacío y al cual se le 
suministra corriente. Bajo esas condiciones experimentales, además de obtener 
el material deseado, se genera una cantidad considerable de material indeseable 
(nano-residuos). La mayoría del material desprendido del filamento de tungsteno 
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no se deposita sobre el sitio de interés que es un sustrato de Si, sino que se pega 
a las paredes del reactor. Ese material adherido sobre el reactor es un producto 
indeseable que se recupera desprendiéndolo de las paredes durante la limpieza 
del reactor.

Por lo común, los residuos en cuestión se recolectan y se confinan como 
materiales peligrosos. Ahora, en este trabajo se ha optado por recuperar, carac-
terizar y aprovechar los residuos nanoestructurados provenientes del proceso 
HFCVD-CSVT como se describe en las dos secciones siguientes.

2.2 Técnica HFCVD y recuperación de nano-residuos

La técnica HFCVD (por sus siglas en inglés Hot Filament Chemical Vapor 
Deposition) es una variante del método conocido como deposición química de 
vapor (CVD) y consiste en calentar un filamento (en este caso W) mediante la 
aplicación de una corriente determinada (3 A y 6.2 volts). Ese hecho provoca que 
el material sublime y que las partículas desprendidas del filamento se depositen 
en los sustratos de silicio (Si) colocados intencionalmente y en el contenedor 
(estos últimos son los NR). Para evitar que el filamento se quiebre rápidamente 
el sistema debe trabajar en vacío (10-4 Torr).

El principal objetivo de este experimento es el crecimiento de películas delgadas 
de WO3 sobre los sustratos de Si. Para tal efecto se utilizó un reactor CVD como 
el que se muestra en la Figura 2 y el cual consta de: un soporte de aluminio (para 
sostener los sustratos de Si), un filamento de tungsteno (50 watts, 12 volts y 0.16 
mm de diámetro) y un tubo de cuarzo (de 34 cm de largo y 6 cm de diámetro). La 
distancia entre el filamento y el sustrato fue de 18 mm. La instalación eléctrica, co-
nexiones de gas y de vacío se muestran de modo ilustrativo en la Figura 2.

Figura 2. Esquema del reactor CVD.
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2.3 Caracterización de nano-residuos por técnicas SEM, DRX, Infrarrojo 
y Raman

Los NR recolectados de las paredes del reactor anteriormente se confinaban 
como materiales peligrosos. En este trabajo se ha optado por recuperarlos con la 
finalidad de realizar una caracterización parcial y explorar la posibilidad de apro-
vechamiento. Específicamente, a los NR recuperados se les realiza microscopia 
electrónica de barrido (SEM) usando un microscopio SEM TESCAN modelo 
VEGA TS 3156SB con capacidad de hasta 150,000 aumentos, suficiente para 
resolver objetos de 30 nm. La difracción de rayos X (DRX) se realizó con un 
equipo marca PANalytical modelo X´Pert Pro MRD. Los análisis de Infrarrojo 
(IR) se hicieron con un equipo marca BRUKER modelo Vertex 70. Los análi-
sis Raman se realizaron con un equipo marca Thermo Scientific modelo DRX 
Smart Raman con línea laser de 780 nm.

2.4 Aprovechamiento de nano-residuos como materiales adsorbentes 
de gases, materiales para la foto-degradación de compuestos 
aromáticos y materiales para la oxidación catalítica de hollín

Para explorar si los NR se pueden aprovechar como materiales adsorbentes 
de gases, es necesario conocer las propiedades texturales mediante la obtención 
de las curvas de adsorción-desorción de nitrógeno; para ello se utilizó un equipo 
Automático marca Quantachrome modelo Autosorb-1C.

Identificadas las propiedades texturales de los NR, se decidió aplicar dichos 
NR en la degradación fotocatalítica de la molécula orgánica 2,4-Dinitroanilina 
(2,4-DNA). Para lo anterior se preparó una solución acuosa contaminada con 80 
ppm de 2,4-DNA, a la que se le añadieron los NR y se le irradió energía con una 
lámpara UV high pressure Hg pen-lamp. La evolución de la 2,4-DNA se evaluó 
con un espectrómetro UV-Vis marca Perkin Elmer modelo Lambda 12 con inte-
gración Labsphere RSA-PE-201.

1. La prueba fotocatalítica se realizó como sigue: se colocaron 150 ml de una solución acuosa 
de 2,4-DNA (80 ppm) en un vaso de precipitado de 500 ml en presencia de 30 mg de NR (esto 
forma el fotoreactor). A la solución se le suministró aire a una velocidad de flujo de 1 ml s-1. La 
solución se expuso a irradiación de luz usando una lámpara de luz UV (con irradiación de 254 
nm y una intensidad de 2.2 mW cm-2) encapsulada en un tubo de cuarzo inmerso en la solución 
durante 3 horas. De la solución irradiada, se tomaron alícuotas de 3 ml en diferentes intervalos 
de tiempo con la finalidad de seguir la degradación como una función del tiempo. La evolución 
de la 2,4-DNA se evaluó con un espectrofotómetro marca Perkin Elmer modelo Lambda 12. La 
temperatura del fotorreactor se mantuvo constante a 25 °C.
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Por último, se decidió explorar la oxidación catalítica del hollín como una 
tercera forma de aprovechamiento de este tipo de NR. El objetivo principal de la 
combustión catalítica de hollín es abatir su temperatura de combustión2, para ello 
se formó una mezcla sólida3 con 33 mg de NR, 10 mg de hollín y 100 mg de car-
buro de silicio. La mezcla se colocó en un reactor tubular de cuarzo de 8 mm de 
diámetro. Dicho reactor se introdujo en un horno donde se elevó la temperatura 
de forma gradual4 de 25 a 625 °C a 10 °C min-1.

3. Resultados preliminares

En esta sección se presentan los resultados correspondientes a las fases de recu-
peración de NR de las paredes del reactor HFCVD-CSVT, la fase de caracterización 
y, por último, se muestran las propuestas para el aprovechamiento de dichos NR.

3.1 Recuperación de los nano-residuos 

De la técnica de síntesis HFCVD se generó y acumuló una cantidad consi-
derable de NR, mismos que fueron recuperados directamente de las paredes del 

2. Los gases de escape de los motores de combustión de diesel contienen partículas pequeñas 
de hollín (también llamado negro de carbón), las cuales se capturan en la cercanía del motor 
con un filtro con recubrimiento catalítico. Dichas partículas muchas veces bloquean los filtros 
afectando el funcionamiento del sistema de combustión. El objetivo del proceso de oxidación de 
hollín es aprovechar las temperaturas de los gases de escape (de 350 a 500 °C), con la finalidad 
de desbloquear el filtro degradando las partículas del hollín con la ayuda de un catalizador 
de oxidación. La función del catalizador de oxidación es transformar los hidrocarburos y el 
monóxido de carbono, en agua y dióxido de carbono, los cuales son compuestos menos nocivos 
para el medio ambiente.
3. El filtro de partículas de un motor a diesel está conformado típicamente con paredes filtrantes 
porosas de carburo de silicio (SiC) recubiertas con un catalizador por donde fluyen los gases 
de escape que contienen hollín. La función del SiC (como material refractario) es mantener la 
temperatura elevada y homogénea en todo el filtro. La mezcla solida preparada para realizar este 
experimento, simula ser el sistema conformado por el filtro y los gases descritos previamente.
4. En realidad el sistema y procedimiento experimental para la evaluación catalítica de los NR en 
el proceso de oxidación de hollín es más complejo y consta de lo siguiente: los NR y el hollín se 
mezclaron por molienda manual en un mortero de ágata durante 10 minutos hasta lograr “contacto 
íntimo” (el contacto pobre se realiza sin molienda y con una espátula). Se mezclaron 33 mg de NR 
con 10 mg de hollín modelo comercial denominado Printex U de Evonik Industries (área BET de 
95 m2 g-1, contenido de cenizas <1 %, 5 % de materia volátil, 92.2 % de C, 0.6 % H, 0.2 % N y 0.4 
% S). A la mezcla anterior se le agregó 100 mg de SiC (para evitar la caída de presión, promover la 
transferencia de calor y homogeneizar la temperatura). La mezcla se homogeneizó con una espátula 
y se colocó en un reactor de cuarzo en forma de “U” cuyo diámetro interno fue de 8 mm. El reactor 
se colocó dentro de un horno eléctrico equipado con un controlador de temperatura.
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reactor para su caracterización, identificación y clasificación. El material reco-
lectado tiene una textura de polvo extremadamente fino, por lo que fácilmente 
puede desprenderse de cualquier superficie lisa; sin embargo, esto también faci-
lita su volatilidad con pequeñas corrientes de aire. En la Figura 3 se observa que 
la mayoría del material desprendido del filamento de tungsteno, no se depositó 
sobre el sustrato de Si, sino que se pegó a las paredes del reactor (Figura 3 a y b). 
Esa mancha sobre el reactor es un producto indeseable o NR que se recupera 
rascando las paredes durante la limpieza del reactor (Figura 3c).

Figura 3. Síntesis por la técnica HFCVD a) tubo de reactor CVD (vista de perfil); b) tubo de 
reactor CVD (vista superior), y c) NR recolectados de las paredes del reactor [25].

3.2 Resultados de la caracterización de los nano-residuos

Como se describió con anterioridad, en esta sección se muestran los resulta-
dos de la caracterización de los NR mediante SEM, DRX, Infrarrojo y Raman.

3.2.1 Morfología de los nano-residuos generados de la técnica HFCVD

Durante la síntesis por HFCVD se obtuvieron NR que cristalizan en forma de 
coliflor. Este tipo de estructura es muy común en películas delgadas depositadas 
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por filamento de tungsteno. Cada uno de los racimos de la flor está formado 
por esferas pequeñas de aproximadamente 100 nm. El material mostrado en la 
Figura 4 corresponde al polvo que se adhiere a las paredes internas del reactor. 
En apariencia física muestra un color azul muy similar al que se deposita en el 
sustrato, este polvo se recolectó con el objetivo de caracterizarlo para explorar la 
posibilidad de aprovecharlo en alguna aplicación. El polvo observado a través del 
SEM resultó estar compuesto por cristales de entre 100 y 600 nm de diámetro, 
según se observa en las micrografías de la Figura 4.

Figura 4. Imágenes de SEM de NR obtenidos por HFCVD.

3.2.2 Difracción de rayos X de los nano-residuos producidos por la técnica HFCVD

El patrón de difracción de rayos X se obtuvo con el quipo X´Pert Pro MRD 
de PANalytical. Para este material, solamente se hizo difracción de rayos X del 
polvo recolectado en las paredes internas del reactor. El patrón DXR de la Figura 5 
no muestra algún pico conocido del óxido de tungsteno, lo que significa que el 
polvo azul no cristaliza en alguna fase conocida del WO, por lo que se considera 
que es amorfo.

Figura 5. Patrón de difracción de los NR recolectados en el interior del reactor CVD.
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3.2.3 Espectros de absorción de nano-residuos obtenidos del reactor HFCVD 

En la Figura 6 se muestran los espectros de infrarrojo de los NR recolectados 
de diferentes zonas del reactor. El espectro en color negro corresponde a la zona 
central del reactor, el rojo a la entrada del reactor y el azul a la parte posterior del 
reactor. En estos espectros se observan picos en las siguientes posiciones: 485, 
570, 670, 770, 1004, 1411, 1539, 1695, 2102, y 2700 cm-1. Las bandas atribuidas 
al WO3 se encuentran en el intervalo de 650 a 879 cm-1 y se atribuyen a una vi-
bración de estiramiento del enlace W-O-W. La banda en 1005 cm-1 se atribuye a 
una vibración en plegado normal del enlace W-O. La banda en 1411 cm-1 corres-
ponde a una vibración de estiramiento del enlace W-O. En el caso de la banda en 
1643 cm-1 es atribuida a vibraciones de estiramiento del enlace W-OH debido a la 
vibración de flexión de las moléculas de agua absorbidas.

Figura 6. Espectros de absorción de NR obtenidos de diferentes secciones del reactor HFCVD.

3.2.4 Espectro Raman de nano-residuos obtenidos del proceso HFCVD

En la Figura 7 se muestra el espectro Raman de la zona central del reactor. 
En este espectro se observan seis picos atribuidos al WO3, y estos están en 
270, 330, 690, 714, 790 y 810 cm-1. Específicamente, las bandas en 270 y 330 
cm-1 pertenecen a vibraciones de plegamiento del enlace W-O. Las bandas en 
714 y 810 cm-1 se atribuyen a vibraciones de estiramiento del enlace W-O y por 
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último las bandas en 690 y 790 cm-1 pertenecen a vibraciones de estiramiento 
de los enlaces O-W-O.

Figura 7. Espectro Raman de NR obtenidos del proceso HFCVD.

3.3 Aprovechamiento de nano-residuos

En esta sección se demuestra que los NR generados en diversos procesos 
de síntesis de nanoestructuras se pueden aprovechar tal y como se propuso en 
la sección 2.4. Para lo anterior, se exploraron alternativas de aprovechamiento 
como materiales adsorbentes de gases, materiales fotodegradadores de materia 
orgánica contenida en aguas residuales y como materiales para la oxidación cata-
lítica del hollín generado en motores que funcionan con la combustión de diesel. 
A continuación, se describen dichos procesos de aprovechamiento de los NR.

3.3.1 Aprovechamiento de nano-residuos como materiales adsorbentes de gases

Para explorar si los NR se pueden aprovechar como materiales adsorbentes de 
gases, es necesario conocer las propiedades texturales mediante la obtención de 
las curvas de adsorción-desorción de nitrógeno. Dicho análisis arrojó las curvas 
de la Figura 8. La forma de las isotermas corresponde al tipo II en la clasificación 
de la IUPAC [26] y posee un ciclo de histéresis tipo H3, el cual es característico 
de condensación capilar en poros en forma de placas. Además, los NR poseen 
un área superficial BET de 38 m2gr-1 y un volumen total de poro de 0.12 cm3gr-1. 
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Los valores de área y volumen abren la posibilidad de que los NR puedan usarse 
también como materiales catalizadores.

Figura 8. Isotermas de adsorción de N2 para NR provenientes de la síntesis de nanoesferas de 
WO3 mediante HFCVD.

3.3.2 Aprovechamiento de nano-residuos como materiales fotodegradadores de 
materia orgánica

Identificadas las propiedades texturales de los NR y valiéndose de los princi-
pios fisicoquímicos de la sección 3.2, se decidió aplicar dichos NR en la degrada-
ción fotocatalítica de la molécula orgánica 2,4-Dinitroanilina (2,4-DNA). Para lo 
anterior se preparó una solución acuosa contaminada con 80 ppm de 2,4-DNA, 
a la que se le añadieron los NR y se le irradió energía. La Figura 9a muestra los 
espectros de absorción UV-vis en los que se puede apreciar la disminución de la 
absorbancia UV-vis de la 2,4-DNA. Los puntos máximos localizados a una lon-
gitud de onda de 350 nm son indicio de la existencia de la molécula 2,4-DNA. Se 
puede apreciar que dicho punto máximo va desapareciendo de las curvas a - h. 
En la Figura 9b se han graficado los puntos máximos de absorción de la Figura 
9a como función del tiempo. Es notorio que en aproximadamente 220 minutos la 
2,4-DNA se ha degradado por completo y que por lo tanto los NR pudieran ser 
una alternativa para limpiar aguas residuales contaminadas con moléculas orgá-
nicas del tipo de la 2,4-DNA; sin embargo, falta someter a los NR a varios ciclos 
consecutivos de reutilización con la finalidad de explorar si poseen la misma 
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capacidad de degradación o pierden la capacidad fotocatalítica. De igual forma, 
no se ha explorado el problema sobre cómo separar los NR (agregados) del agua 
ya libre de moléculas de 2,4-DNA.

Figura 9. a) Espectros de absorción UV-vis que muestran los cambios de la 2,4-DNA, producto 
de la degradación en presencia de los NR’s durante el proceso de irradiación, y b) Tiempo de 

fotodegradación de la molécula 2,4-DNA con los NR.

3.3.3 Aprovechamiento de nano-residuos como materiales para la oxidación ca-
talítica de hollín

El resultado de la actividad catalítica en la reacción de conversión de hollín 
a CO2 se muestra en la Figura 10. En dicha figura se aprecian las curvas de for-
mación de CO2 y CO en función de la temperatura (la señal se captó con un 
espectrofotómetro de masas y un sensor de temperatura) y se identifica que la 
formación máxima de ambos compuestos se da a una temperatura de 550 °C. 
También se puede ver que la selectividad de la reacción para formar CO2 es ma-
yor que para la formación del CO (lo evidencian las áreas que están por debajo de 
cada curva), esto es bueno pues se debe recordar que el CO es mortal a tiempos 
largos de exposición, aun a concentraciones bajas. En este trabajo se descarta el 
estudio de la eliminación de los óxidos de nitrógeno involucrados en el proceso 
de oxidación de hollín.

En resumen, los NR usados para oxidar hollín presentan su actividad máxima a 
550°C, por encima del intervalo de temperaturas deseado (350 a 500 °C que es el 
intervalo de funcionamiento de los motores a diesel), pero 80 °C por debajo de la 
temperatura normal de oxidación de hollín en ausencia de catalizador (típicamente 
630 °C) [27]. En este trabajo queda pendiente funcionalizar los NR con algún metal 
con la finalidad de aumentar su actividad catalítica y disminuir así la temperatura de 
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oxidación [28, 29]. Sin embargo, el resultado mostrado aquí es interesante ya que es 
similar a lo reportado en trabajos previos por otros autores [29-31].

Figura 10. Formación de CO2 y CO como productos del proceso de la oxidación de hollín con 
NR generados por HFCVD.

4. Conclusiones

Se recolectaron los residuos nanoestructurados (nano-residuos) generados y 
acumulados en un reactor HFCVD-CSVT, el cual se utiliza normalmente para 
sintetizar nanoestructuras semiconductoras de diversas morfologías (nanoalam-
bres, nanolápices, nanoláminas, etc.). Dichos residuos se aprovecharon como 
materiales adsorbentes de gases, como materiales fotodegradadores de materia 
orgánica y como materiales para la oxidación catalítica de hollín. Se encontró 
por microscopía electrónica de barrido (SEM), difracción de rayos X (DRX), 
infrarrojo y Raman, que los nano-residuos (NR) tal y como son recolectados, 
poseen forma de nanoesferas de WO3-X (óxido de tungsteno pseudo-estequiomé-
trico) aglutinadas a manera de “racimos”, dando origen a poros ubicados entre 
las esferas (mesoporos) y entre los racimos (macroporos). El área superficial de 
los poros fue de 38 m2gr-1 y un volumen total de poro de 0.12 cm3gr-1, por lo 
que dichos residuos son susceptibles de usarse como materiales adsorbentes. En 
cuanto a la aplicación de los NR como materiales fotodegradadores, se eligió a 
la molécula 2,4-Dinitroanilina (2,4-DNA) para trabajar con ella y se observó que 
en aproximadamente 220 min se degradó por completo. También se exploró la 
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capacidad de los NR para oxidar el hollín. De lo anterior, se concluye que este 
tipo de NR pudieran ser aprovechados antes de ser confinados.

En este trabajo se demostró que los NR se pueden valorizar mediante su 
aprovechamiento en ciertas aplicaciones. Se demostró la utilidad que se les puede 
dar como materiales catalizadores, aunque faltó profundizar en el estudio de su 
funcionalización y conservación de su actividad catalítica. Se propone continuar 
en investigaciones futuras analizando la capacidad de aprovechamiento como 
adsorbente de gases, tales como N2 y CO2.
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