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RESUMEN

Este trabajo presenta una innovacion radical basada en el estado del arte en nanotecnologia y
orientada viabilizar la aplicacién de nanomateriales a problemas que requieren un uso masivo
de este tipo de compuestos, como la remediaciébn ambiental y articulos de uso general
(pinturas, textiles, polimeros). Esta viabilidad de empleo se sustenta en la significativa
diferencia de costos entre las técnicas convencionales para la elaboracién de nanometales y el
proceso desarrollado. La presentacion se estructura en cuatro partes. Luego de la introduccion,
se describen los ensayos de caracterizacion de las nanoparticulas de hierro cerovalente, ya
que, en el ambito de la remediacién de impactos ambientales la competitividad de esta
alternativa esta dada por la posibilidad de disponer de un proceso propio para la fabricacién de
nanodendritas metalicas con caracteristicas especiales, como por ejemplo, superficie
especifica de hasta 400 m2/g. Seguidamente se describe el estado del arte para mostrar que, a
nivel global, si bien se ha avanzado en la comprension desde la nanociencia de los fendmenos
de nanocatalisis, no existen actualmente ofertas de tecnologias maduras para aprovechar a
escala industrial estos mecanismos en la remediaciéon ambiental, lo que configura la novedad
del proceso creado. Luego se presentan los avances alcanzados respecto de otro de los
materiales elaborados y ensayados, la nanoplata, especialmente con el objeto de aprovechar
sus caracteristicas fungicidas y bactericidas. Finalmente, se concluye resaltando las razones
por las cuales este trabajo, a nuestro entender, cierra el ciclo de innovacién, al ir desde la idea
—basada en la nanociencia- hasta el disefio de tecnologias y productos susceptibles de
implementacién en el sector productivo. Esta originalidad ha sido reconocida en el reciente
concurso Innovar 2007, ya que se ha obtenido uno de los premios, correspondiente a la
categoria “producto innovador”.
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1. INTRODUCCION

Igual que un tsunami, apenas discernible en el mar abierto, cuya potencia descomunal recién
se hace evidente cuando llega a una costa, las innovaciones tecnoldgicas radicales son
dificiles de detectar en el océano de la tecnologia hasta que su potencial se concreta en los
campos mas diversos e impensados [1]. La metéafora bien puede describir a la nanotecnologia,
de la cual oimos hablar por primera vez en los gabinetes de 1+D no hace mas de 20 afos, pero
cuya primera ola de aplicaciones en el mundo real recién comienza a romper. En términos
sencillos, la nanotecnologia ha mostrado que los materiales mas simples y usuales, los metales
por ejemplo, adquieren propiedades peculiares y usos especificos derivados no ya de su
tradicional ubicacion en la tabla periédica, sino de su tamafio mindsculo.

En esta presentacion trataremos de presentar el potencial de esta tecnologia innovadora
cuando se solapa con el desarrollo sustentable, posiblemente el paradigma socioproductivo por
excelencia del siglo XXI. Uno de los pilares de la sustentabilidad es la responsabilidad
empresaria por la vida atil total (“from craddle to grave”) de un proyecto, lo que lleva implicito el
requerimiento de reacondicionar el sitio en el que estuvo implantada la instalacion industrial,
como parte final del decomisionado de un proceso. Si bien existen técnicas mas o menos
convencionales para encarar la remediacion de terrenos y acuiferos contaminados, la
nanoparticulas metélicas, debido a sus elevadas area superficial y reactividad, representan el
enfoque mas innovador y potencialmente promisorio entre las alternativas a considerar. Sin
embargo, la concrecion efectiva de este potencial teérico depende de la concepcién de
soluciones ambientales eficaces, eficientes y, sobre todo, comercialmente competitivas
respecto de alternativas convencionales como la bioremediacion.

Probablemente el obstaculo mas significativo para implementar las aplicaciones de la
nanotecnologia en el campo de la remediaciéon ambiental y en otros ambitos de consumo
masivo (como la formulacién de pinturas y recubrimientos con caracteristicas particulares), sea
el elevado costo de los insumos principales: los nanomateriales. Este alto costo se deriva de la
complejidad y sofisticacion de las técnicas mas usuales para su fabricacién: plasma, ablacién-
laser, pirdlisis por llama, electroexplosién, gelificacién-combustién, complejamiento por
polimerizacion, quimica coloidal, métodos hidrotérmicos y de sol-gel, precipitacién a elevadas
presiones y otros.

Tratando de resolver el obstaculo constituido por el alto costo del material, que limita
significativamente la difusién de esta tecnologia sofisticada, hemos desarrollado un proceso
quimico que opera a presiones normales y temperatura moderada, empleando como materia
prima compuestos ferrosos de bajo costo (commodities). Sobre la base de esta innovacién, se
discutira en sucesivos apartados, tanto la ciencia basica como las posibles aplicaciones de las
nanodendritas metélicas.

Sin embargo, antes de entrar en la descripcién técnica propiamente dicha de la tecnologia que
se postula, es conveniente presentar algunas definiciones basicas acerca de la nanotecnologia,
gue nos permitan tener una visidn global y entender donde estamos parados y cuales son los
alcances y limitaciones del rol que juega Nanotek S.A, como primera empresa en
Latinoamérica en condiciones de producir nanometales a escala industrial.

Otra cuestion importante es entender nuestra perspectiva actual respecto de la nanociencia en
un marco conceptual abarcativo. No existe en rigor ninguna clasificacion consensuada de las
fases o etapas segun las cuales se ha ido (y se seguira) desarrollando el conocimiento en este
tema, pero se puede plantear una propuesta de categorizacién de objetivos y metodologias
para facilitar el entendimiento. Debe enfatizarse que esta propuesta no constituye un sistema
cerrado de clasificacion, que las fases que se mencionaran no son ni secuenciales ni
mutuamente excluyentes y que todas contribuyen a la interaccion y convergencia final de las
tecnologias que le han dado forma al inicio del siglo XXI: la biotecnologia, la informatica y las
neurociencias.

Fase 1: “nano-granel”

Esta es la etapa actual del aprovechamiento de la nanociencia en tecnologias aplicadas. En
forma muy genérica, se corresponde con el desarrollo de procesos para la produccién a granel
de materiales simples (metales, 6xidos) bajo la forma de nanoparticulas, especie de commaodity
del futuro. Algunas aplicaciones han llegado ya al campo comercial e incluyen, aunque no se
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limitan a, pinturas y recubrimientos con caracteristicas especiales, superficies antiadherentes y
autolimpiantes, tejidos compuestos con propiedades micostaticas y desinfectantes y similares.

Fase 2: “nano-manufactura”

El objetivo de esta etapa del desarrollo de la nanotecnologia serd la manipulacion de las
nanoparticulas elementales para armar estructuras supra-moleculares y nanodispositivos. En la
actualidad, esta propuesta se limita a estructuras auto-ordenables a escala del centenar de
nanémetros y su madurez relativa es la de produccién a nivel de laboratorio.

Fase 3: “nano-produccién”

Conceptualmente es la extrapolacion de los procesos y metodologias basicos desarrollados en
la fase 2 para llegar a la produccién de macro-estructuras y macro-dispositivos en forma
confiable, a escala industrial y a costos competitivos. Actualmente esta etapa de evolucién de
la nanotecnologia es solo prospectiva.

Fase 4: “nano-bio”

Esta es una etapa que hoy en dia puede aparecer mas ligada a la ciencia ficcion que ala
tecnologia, pero que teéricamente se podra derivar de la madurez en el dominio de las fases
precedentes. Consistira en la interaccién entre nanoestructuras y procesos biolégicos para
promover o inhibir determinados mecanismos bioquimicos o rutas metabdlicas en el interior
células vivas. No se tratara simplemente de sistemas de liberacion dirigida y controlada de
medicamentos, algo que ya esta en niveles avanzados de investigacion aplicada, sino el
desarrollo de nano-bio-hibridos: nanoméaquinas a emplear en seres vivos para llevar a cabo
funciones vitales, recomponer tejidos y similares y también manipulacion de procesos celulares
para manufacturar nuevos materiales con propiedades tan inimaginables para la ciencia actual
como la capacidad de autoensamble y autoreparacion.

2. EL ESTADO DEL ARTE

Entre las muchas aplicaciones de la nanotecnologia en soluciones ambientales, la
recuperaciéon de suelos y aguas freaticas contaminadas es un campo en el cual el empleo de
nanoparticulas de hierro cero valente (nanoFe®) es una posibilidad tecnolégica que ha sido
objeto de estudios a nivel de investigacién basica, los cuales permiten inferir considerables
beneficios potenciales. Existe, sin embargo, mucha incertidumbre con relacién a las
caracteristicas fundamentales de este tipo de aplicaciones, lo que ha tornado dificil el disefio de
aplicaciones para un 6ptimo rendimiento o para evaluar el riesgo para el ser humano o para la
ecologia. La solucion de estos obstaculos en el pasaje de la nanociencia a la nanotecnologia
para aplicaciones especificas constituye por lo tanto una ventana de oportunidad para
desarrollar innovaciones radicales.

Existen esfuerzos aplicados a la solucion de estos obstaculos en los laboratorios
especializados de los paises de mayor desarrollo, ®mo muestra el hecho de que la US
National Nanotechnology Initiative (NNI) ha identificado a la “mejora ambiental” como una de
las ocho areas transversales de aplicaciones de la nhanotecnologia [2]. De hecho, casi todas las
areas de los siete programas que componen el NNI (fenébmeno fundamental, materiales,
dispositivos, metrologia, etc.) involucran aspectos ambientales, énfasis apoyado por casi todas
las agencias federales de los EEUU que participan en el NNI [3].

La mayoria de las aplicaciones ambientales de la nanotecnologia estan comprendidas en una
de tres categorias: (i) productos benignos y/o sustentables desde el punto de vista ambiental
(por ejemplo, la quimica ecoldgica o la prevencion de la polucion), (i) recuperaciéon de
materiales contaminados con sustancias peligrosas, y (iii) sensores para los agentes
ambientales [4, 5]. En particular, las nanotecnologias juegan un rol importante en los esfuerzos
para desarrollar mejores métodos tanto para la destruccién de sustancias contaminantes
refractarias a la biodegradacién, como para la deteccién y descontaminacién de agentes
biolégicos dafinos [6].

Con respecto a la recuperacion de sitios contaminados, se pueden distinguir diferentes
estrategias: adsorcion versus reaccién por un lado y tratamiento in situ versus ex situ por el
otro. Las tecnologias de recuperacion por adsorcion eliminan los contaminantes (especialmente
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metales) por medio de su secuestro (inertizacién), mientras que las tecnologias de reaccion se
orientan a la degradacion de los contaminantes, tornandolos en productos inofensivos (por
ejemplo, CO2 y H20 en el caso de contaminantes orgénicos). Las tecnologias in situ
comprenden el tratamiento de contaminantes en el lugar, mientras que las tecnologias ex situ
se refieren al tratamiento luego de transferir el material contaminado a una locacién mas
adecuada (por ejemplo, bombeo de agua freatica contaminada a la superficie, su tratamiento
en reactores convencionales y reinyeccion u otro tipo de disposicién final).

De las alternativas tecnoldgicas mencionadas, enfatizaremos en este apartado las que se
refieren a la aplicacibn que mas hemos desarrollado para nuestra innovacion, es decir la
remediacion in situ por destruccidon quimica de contaminates organicos. La degradacion de
contaminantes in situ, cuando es factible, a menudo es la opcién preferida, tanto por razones
de costos como de logistica (transporte de sustancias peligrosas, recaudos legales vy
prohibiciones aplicables, etc.). En el desarrollo de tecnologias de recuperacion in situ, la
nanotecnologia tiene relevancia especial debido al potencial de inyectar particulas
nanodimensionadas (reactivas o adsorbentes) en medios porosos contaminados, tales como
suelos, sedimentos y napas fredticas. Las opciones incluyen: (i) zonas reactivas in situ con
nanoparticulas relativamente inméviles o (ii) plumas de nanoparticulas reactivas que pueden
migrar a zonas contaminadas si las caracteristicas del material incluye la adecuada movilidad,
segun se discutird en particular mas adelante.

Si bien se podria aplicar in situ una variedad de tipos de nanoparticulas (por ejemplo,
poliuretano amfifilico no iénico [7] o metales nobles a base de aliumina[8]), por varias razones
resulta mas interesante el empleo de hierro cerovalente (hanoFe®), que es un material de
probada eficiencia en cuanto a reactividad quimica, susceptible de ser inyectado en terrenos y
aguas subterraneas [9] y con antecedentes extrapolables (tanto en aspectos cientificos [10]
como técnicos [11]) a partir de las experiencias en el empleo de particulas convencionales de
hierro de tamafio milimétrico para decontaminacion de sitios. Esta circunstancia constituye una
ventaja importante del material cuando se busca pasar desde el ensayo preliminar en el
laboratorio [12] a demostraciones en mayor escala [13].

Sin embargo, el auge de tecnologias de recuperacion ambiental basadas en nanoFe°, no
puede avanzar sin esclarecer previamente algunos conceptos relacionados con los principios
fundamentales de esta tecnologia y las implicancias practicas de su uso en el medio ambiente.
Aln cuando los factores paramétricos involucrados en este tipo de evaluacion de viabilidad
estdn muy interrelacionados, a efectos del andlisis critico podemos agruparlos en tres
categorias: morfologia, reactividad y movilidad de las nanoparticulas.

En relacion con la morfologia de las nanoparticulas, un aspecto clave es el concepto de
“nanodimension”, que implica la nocion de que existe un rango dimensional ubicado entre el
tamafio molecular y la “microdimensién” en el cual las particulas de materiales convencionales
presentan propiedades especifica Unicas o, por lo menos, cuantitativamente diferentes a las de
las particulas mas grandes. Los ejemplos més claros de esta relacién entre caracteristicas y
tamafios se dan en el caso de las particulas mas pequefias (alrededor de los 10 nm), cuyo
tamafio se acerca a la escala de longitud de ciertas propiedades moleculares [14]. Un ejemplo
susceptible de aprovechamiento tecnolégico es el de confinamiento cuantico, que surge porque
el ancho de banda (bandgap) aumenta a medida que disminuye el tamafio de las particulas.
Este efecto contribuye a conformar algunas de las propiedades mas Utiles de los
semiconductores “nanodimensionados” que se pueden emplear como fotocatalizadores [15, 16,
17, 18].

Otra propiedad que se modifica de manera importante por debajo de los 10 nm es la superficie
especifica. Tendencias cualitativamente similares se aplican a propiedades relacionadas, tales
como la relacion de atomos superficie / masa [19] y la fraccion del volimen & la particula
comprendida por una capa de superficie de grosor finito [20]. Las formulaciones de nanoFe°
usualmente ensayadas para aplicaciones de remediacién ambiental utilizan particulas en el
rango entre 10 y 100 nandmetros [21, 22]. En este sentido, una cuestion tecnoldgica que debe
resolverse es que, aun en condiciones de laboratorio, las nanoparticulas de Fe° de estas
dimensiones tienden a agruparse, formando clusters que pueden acercarse al tamafio de
micrones [23], invalidando de esta manera las propiedades extraordinarias derivadas de la
nanodimensioén, y comportdndose en muchas instancias como coloides convencionales,
similares a los que han sido estudiados por décadas [24].
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En relacion con la mayor reactividad que a menudo presentan las nanoparticulas, la misma
probablemente se deriva de una combinacién de factores: la mayor superficie total por unidad
de masa, la mayor densidad de sitios reactivos sobre las superficies de las particulas y/o la
reactividad intrinseca de los sitios activos de superficie. En conjunto, estos factores determinan
tres resultados operacionales diferenciales para el nano hierro cerovalente: (i) degradacion de
contaminantes que no reaccionan en forma detectable con particulas mas grandes de material
similar (por ejemplo, bifenilos policlorados [25]); (i) una degradacibn mas réapida de
contaminantes que ya reaccionan a tasas determinadas con particulas mas grandes (por
ejemplo, etilenos clorados [26, 27]); o (iii) productos de reaccion de menor impacto ambiental
cuando se tratan compuestos contaminantes que son rapidamente degradados por materiales
mas grandes, a costa de generar subproductos no deseados (por ejemplo tetracloruro de
carbono [28]).

Sin tener en cuenta la razén precisa de la alta reactividad, la misma tiende a correlacionarse
con la baja selectividad. Por un lado, esta baja selectividad puede ser vista como una debilidad
de este proceso de remediacién, ya que promueve la reaccidén de las nanoparticulas con
sustancias no contaminantes presentes en el sitio, como por ejemplo el oxigeno disuelto y la
humedad del terreno. Esta “demanda natural”, junto con la que surge de la reaccion con los
contaminantes que son tomados como objetivo, implica que el nanoFe° tendra una vida
limitada en el medio ambiente poroso y este factor debera ser tenido en cuenta al disefar el
procedimiento para un terreno determinado en funcién de la pluma contaminante, la duracién
del proceso de Oxido reduccidon nanocatalizada, la permeabilidad a los gases y al agua, etc.
[29] Pero por otra parte, la relativamente corta vida del nanoFe° inyectado in situ sera
beneficiosa al limitar la exposicion indeseada en receptores aguas abajo si, por las
caracteristicas composicionales y geologicas del sitio, las particulas muestran una movilidad
significativa.

En relacion con dicha movilidad, usualmente se presupone, simplificando demasiado el tema,
que las nanoparticulas seran altamente moéviles en el medio poroso porque son mucho mas
pequeiias que los espacios intersticiales. Por lo general, la movilidad del nanomaterial en
medios porosos saturados esta determinada por el producto de la cantidad de colisiones de
nanoparticulas con el medio poroso por unidad de distancia de transporte y por la probabilidad
de que cada colisiébn tenga como consecuencia la eliminacion de las nanoparticulas del flujo
sistémico (en otras palabras, por el coeficiente de fijacion) [30]. Las colisiones pueden deberse
a alguno de tres procesos: difusion Browniana, intercepcion y sedimentacion gravitacional.

En el caso de las nanoparticulas bajo condiciones tipicas de medios porosos, la difusién
Browniana es el proceso de colision predominante [31]. En el caso de particulas de alta
densidad (por ejemplo, 7,68 g/cm3 para particulas de Fe’ puro) y tamafio mayor de 400 nm,
los efectos de la gravedad pueden ser importantes. Aplicando el enfoque de la eficiencia de
colector simple, desarrollado por Tufenkji y Elimelech y la teoria de filtracion en lecho profundo,
es posible calcular la distancia de transporte (desde milimetros a metros) en la cual tendra
lugar la remocion del 99% de las nanoparticulas, expresada como una funcién del coeficiente
de fijacién y de las caracteristicas subsuperficiales del sitio. El rango de coeficientes de fijacion
informados para nanoFe° en varios tipos de medios porosos [32] es de 0,14 a 1, lo que se
traduce en distancias de transporte de sélo unos cuantos centimetros en medios porosos bajo
condiciones subsuperficiales tipicas. Esto ha despertado bastante interés en la modificacion de
la superficie de las nanoparticulas para aumentar la distancia de transporte [33]. Se han
reportado coeficientes de fijacion de 0,01 para nanoparticulas de Fe con tratamiento de
superficie y de 0,0001 para nanoparticulas a base de carbono [34], pero aun estos coeficientes
de fijacion bajos no predicen movilidad en aguas subterraneas por mas de unos cuantos
metros, excepto a velocidades subterraneas muy elevadas y, posiblemente, en grietas o fallas.

Los conceptos expuestos en esta breve revision del estado del arte acerca de morfologia,
reactividad y movilidad de las nanoparticulas en el contexto de la remediacién ambiental,
demuestran que nuestra comprensiéon actual acerca de los procesos béasicos involucrados en
este tecnologia aun se encuentra en evolucién [35]. Por esta razén, ésta constituye un area
dinamica de la nanociencia [36] a la vez que una oportunidad para hacer aportes originales e
innovadores en el disefio de aplicaciones para estos materiales de caracteristicas tan
peculiares. Por otra parte, de los valores mencionados en el texto, se puede concluir que en
particular las nanoparticulas de hierro cerovalente aplicables en la remediacién in situ de
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suelos y napas contaminadas, no son tan pequefias, reactivas, persistentes o méviles como,
por ejemplo, las nanoparticulas basadas en el carbono (fullerenos, nanotubos), sobre cuya
toxicidad se ha concentrado la bibliografia [37]. Este es un factor positivo para el nanoFe®°, no
ya desde del punto de vista de su eficacia, sino también desde el enfoque de minimizacién de
los impactos ambientales indeseados.

3. LA INNOVACION

Las dos bases que conforman la innovacidon que hemos desarrollado son, por un lado, las
nanoparticulas de produccion propia y por otra parte los ensayos de remediacion en
condiciones simuladas de un derrame de hidrocarburos. Dado que esta postulacion se refiere
especificamente al proceso de fabricacibn de nanometales, en este apartado nos
concentramos en dicha cuestion.

3.1. Nanoparticulas

La patente de invencion reivindicada por Nanotek, ampara un proceso de reduccién quimica
por via himeda para la produccién de nanodendritas mono y bimetéalicas de diferentes metales
tales como plata, cromo, niquel, cobalto, extensivo a otros materiales metalicos, mediante un
reactor tubular encamisado de dimensiones especiales, apto para el desarrollo de la reaccién
de oxido reduccién en atmodsfera inerte requerida, comprendiendo ademas una serie de
operaciones unitarias secuenciales que se inician con la preparaciéon de los reactivos y finalizan
con el envasado del producto en condiciones adecuadas. Este proceso resuelve eficazmente el
obstaculo del alto costo del material, que limita significativamente la difusion de soluciones
técnicas alternativas para problemas como los de dosificacion de biocidas inocuos para el
hombre en recubrimientos organicos o procesos de tratamiento no bioldgicos para la
recuperacion de terrenos contaminados, 0 procesos quimicos para la eliminaciéon de metales
pesados en corrientes industriales de desecho.

La invencidn desarrolla un proceso quimico de via humeda para la fabricacion de
nanodendritas metalicas basado en la dosificacién controlada de reactivos en un reactor de
disefio especial, a presiones normales y temperatura moderada, la recuperacion por métodos
fisicos relativamente simples de los productos obtenidos, la purificacion al nivel requerido para
cada tipo de aplicacién y la formulacién de productos adecuados para uso final como por
ejemplo, pero no limitados a, suspensiones en vehiculos adecuaduados para la formacion de
peliculas secas de recubrimientos organicos con actividad biocida y/o capacidad para proteger
sustratos metdalicos de la corrosion mediante procesos anddicos y/o catddicos, suspensiones
acuosas 0 no acuosas de nanoestructuras metalicas para dosificacién en reactores para el
tratamiento quimico de efluentes industriales, lodos activos cuya concentraciéon en nanometales
permite la inyeccion directa en terrenos contaminados y otros.

Como es en si conocido, los materiales nanoparticulados se caracterizan en general por su
elevada area superficial y reactividad, por lo que configuran una oportunidad para encontrar
soluciones innovadoras para problemas complejos en los campos de la catélisis, la opto
electrénica, los biosensores, los micro reactores y similares [38, 39, 40, 41, 42], incluyendo la
remediacion ambiental de suelos y aguas subterraneas contaminados con especies quimicas
susceptibles de formar con el material nanoparticulado compuestos de bajo impacto ambiental
como sales inorganicas de hierro. Sin embargo, la concrecién efectiva de este potencial teérico
depende de la disponibilidad de nanomateriales a precio razonable y con actividades
especificas comparables con los materiales convencionales disponibles actualmente en el
mercado.

En otras palabras, la formulacién de soluciones ambientales competitivas en lo que se refiere a
los costos generales de remediacién respecto de alternativas convencionales como la
bioremediacién requiere que los nanomateriales a emplear sean producidos a un costo inferior
a los valores de los productos actualmente ofrecidos en el mercado [43]. El principal obstaculo
en este sentido, es decir el costo elevado de los nanomateriales metélicos reactivos, se deriva
de la complejidad y sofisticacién de las técnicas mas usuales para la fabricacion de
nanoestructuras, nanoparticulas y nanocompuestos. Entre los procesos de sintesis que
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resultan en altos costos de produccién, se mencionan: las técnicas de plasma, ablacion-laser,
pirélisis por llama, electro explosion, gelificacidn-combustiéon, complejamiento por
polimerizacion (“liquid-mix”) y procesos de quimica humeda incluyendo las micro emulsiones
[44, 45], la quimica coloidal [46, 47, 48], los métodos hidrotérmicos, los de sol-gel, los de
precipitacion a altas presiones (hasta 160 atm) y otros, mediante el empleo de agentes
fuertemente reductores como KBH4 [49], NaBH4 [50, 51] y LiAIH4 [52].

Algunos de estos métodos han superado la fase de investigacion y desarrollo, llegando a la
etapa de patentamiento. Se citan, sin pretender exhaustividad, algunas de las mas recientes
patentes otorgadas o en tramite en Estados Unidos de Norteameérica, tanto para mostrar que la
fabricaciébn de nanomateriales es un area actualmente en auge, como para ilustrar acerca de la
variedad de enfoques empleados tanto para la producciéon de estos materiales como para
encontrar aplicaciones a los mismos. Se destaca que estos antecedentes, al mismo tiempo que
demuestran la existencia de distintas técnicas amparadas con patentes de invencidn, resultan
ejemplificadoras respecto de la originalidad de nuestra patente, que presenta un enfoque
innovador que difiere de todas y cada una de las técnicas que se resumen a continuacion.
Patente US 6,576,221, de Kresse y otro, de fecha 10 de Junio de 2003

“lron-containing nanoparticles with double coating and their use in diagnosis and therapy”
Nanoparticulas que contienen hierro con doble capa para uso en diagnéstico y tratamiento:
Esta invencion se refiere a nanoparticulas de base hierro de estructura modular, su produccion
y su empleo para diagnostico y propdsitos terapéuticos. Estas nanoparticulas consisten en un
nacleo de hierro, un recubrimiento primario (“synthesis polymer”) y un recubrimiento secundario
(“targeting polymer”) ademéas de adyuvantes farmacéuticos y mediadores de adsorcién de
farmacos.

Patente US 6,242,663, de Ponder y otro, de fecha 5 de Junio de 2001: “Powerful reductant for
decontamination of groundwater and surface streams”. Poderoso reductor para
descontaminacion de agua de pozo y agua de superficie. Esta invencién se refiere a un
material compuesto utilizable en la recuperacion y/o remediacién de medios acuosos que
contienen radionucleidos, metales y compuestos halogenados. El material tiene gran area
superficial y consta de Fe® de tamafio nanométrico en un soporte.

Patente US 5,456,986, de Majetich y otro, de de fecha 10 de Octubre de 2005 : “Magnetic
metal or metal carbide nanoparticles and a process for forming same”: Nanoparticulas de metal
magnético o metal carburo y un proceso para formarlas.

Esta invencion se refiere a un metal y/o un carburo metélico magnético con un recubrimiento de
carbono. El material tiene un rango de tamafios de 5 a 60 nm y puede ser cristalino o amorfo.
Se fabrica preparando barras de grafito empacadas con un éxido metalico y sometidas a un
arco eléctrico. El material magnético resultante se separa del no magnético mediante su paso
por un campo magnético. Los 6xidos metalicos empleados incluyen hierro, cobalto, niquel,
manganeso, bismuto o tierras raras excluyendo lanthanum, lutetium y and promethium.

Patente US 6,676,729, de Sun, de fecha 13 de Enero de 2004

“Metal salt reduction to form alloy nanoparticles” Reduccion de sal metélica para formar
nanoparticulas de aleacién. Esta invencion se refiere a un método para fabricar nanoparticulas
por reduccion de sales metélicas de hierro, cobalto y platino a temperaturas elevadas (100 a
350°C), empleando poli alcoholes como surfactantes y agente coreductor.

Patente US 5,879,715, de Higgins y otro, de fecha 9 de Marzo de 1999

Process and system for production of inorganic nanoparticles: Proceso y método para la
produccién de nanoparticulas inorganicas.

Esta invencion se refiere a un proceso para produccidon de nanoparticulas inorganicas por
precipitacion a partir de una micro emulsiéon con una fase continua y una discontinua y la
concentracién del material precipitado mediante ultra filtracion.

Patente US 5,958,329, de Brown, de fecha 28 de Septiembre de 1999.

“Method and apparatus for producing nanoparticles at a high rate” Método y aparato para
producir de nanoparticulas en gran escala.

Esta invencién se refiere al método y al aparato para producir nanoparticulas a alta velocidad,
empleando dos camaras separadas por un ducto estrecho. En la camara inferior esta el
material de partida, que se alimenta de manera continua mediante un devanador y se calienta
mediante una torcha de electrones. En la camara superior, que tiene una superficie de
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condensacion refrigerada, se forman las nanoparticulas por colision del vapor metélico con el
gas (inerte o reactivo) presente en el recinto.

Patente US 6,767,635, de Bahr y otro, de fecha 27 de Julio de 2004

“Magnetic nanoparticles having biochemical activity, method for the production thereof and their
use”: Método para la producciéon y uso de nanoparticulas magnéticas bioactivas.

Esta invencion se refiere a la produccidon y uso de nanoparticulas magnéticas bioactivas,
capaces de formar enlaces con biomacromoléculas intracelulares, de manera que su
separacion sea factible por medios magnéticos.

Solicitud de Patente US 20030217974, de Masayuki y otro, de fecha 27 de Noviembre de
2003. “Iron particles for purifying contaminated soil or ground water, process for producing the
iron particles, purifying agent comprising the iron particles, process for producing the purifying
agent and method of purifying contaminated soil or ground water” Particulas de hierro para
purificar suelos contaminados o agua subterranea, proceso para producir dichas particulas de
hierro, agentes purificantes que comprenden las particulas de hierro, proceso para producir el
agente purificante y método para purificar el suelo contaminado o el agua subterranea.

Esta solicitud se refiere al uso de particulas de hierro para la purificacion de suelos y napas de
agua contaminados con compuestos organicos halogenados, metales pesados, ciandgenos,
etc. El material esta compuesto por Fe alfa (no menor del 75%) y Fe304 y tiene una superficie
especifica de 5 a 60 m2/g .

Tal como surge de las patentes de invencidn precedentemente citadas y de la bibliografia
especializada, puede decirse que existe gran variedad de aplicaciones posibles para los
materiales metalicos nanoestructurados (dispositivos magnéticos, catalisis, destruccion de
contaminantes, etc.). Esto ha motorizado la investigacién en el area de la fabricacion y
aplicacion de nanoparticulas mono, bi o0 multimetalicas [53, 54, 55, 56]. Una amplia variedad de
técnicas han sido desarrolladas para producir nanodendritas metalicas, incluyendo molienda
con molino de bolas, plasma de arco de hidrégeno, descomposicion térmica y sonoquimica [57]
de compuestos 6rgano metdlicos, reduccidn quimica, reduccién fisica de precursores como
FeOOH en atmoésfera de hidrégeno, etc. [58, 59, 60, 61, 62, 63, 64, 65, 66].

Estas técnicas difieren en el nivel de efectividad, complejidad y costo. Por ejemplo, la molienda
produce generalmente pulvimetales con un amplio rango de distribucién de tamafios. Las rutas
de descomposicion térmica y sonoquimica involucran altas temperaturas y equipamiento
sofisticado, lo que incrementa su costo y limita su viabilidad comercial. Por esta razoén, la
reduccién quimica en solucién, puede constituirse en la tecnologia mas viable para la
produccién a escala industrial de estos nanomateriales debido a su relativa sencillez y su
rapida velocidad de reaccion. Sin embargo, la implementacion concreta de esta via himeda de
produccion de nanoestructuras metélicas aln constituye un desafio para quienes no han
resuelto problemas de orden practico. Por citar un ejemplo, la preparacion de nanocristales de
hierro mediante esta metodologia se ve complicada por la tendencia de las sales de hierro a
hidrolizarse hacia compuestos estables que son dificiles de reducir quimicamente [67].

Muchos investigadores eligen con frecuencia hidratos de boro como compuestos reductores,
pero si bien la reaccion es efectiva, el producto se contamina con boruros, lo que puede
constituir un obstaculo en algunas aplicaciones que requieren maxima pureza [68]. Por su
parte, el hidrato de hidracina presenta una serie de ventajas como compuesto reductor, que
incluyen una fuerte reactividad, un costo relativamente bajo y un nivel de impurezas minimo, lo
qgque ha llevado a estudiar a nivel de laboratorio su empleo en la sintesis quimica de
nanocristales metalicos diversos [69, 70, 71, 72, 73]. También es posible la combinacién de
varios compuestos para producir nanomateriales con determinadas caracteristicas, aunque los
procesos resultantes pueden requerir el uso de especies quimicas de alto impacto ambiental y/
0 nocivos desde el punto de vista de la salubridad. Tal el caso de un método hidrotérmico
empleado para fabricar nanocristales metalicos en solucién no acuosa, que depende del
empleo de un solvente que debe manejarse con muchas precauciones como la etilendiamina
[74].

Teniendo en cuenta los antecedentes precedentemente citados, puede decirse que hasta la
actualidad no se ha hecho publico un proceso simple, efectivo y de minimo o nulo impacto
ambiental que divulgue la produccion a escala industrial de nanodendritas metalicas de alta
pureza. Menos aun existen antecedentes que ensefien un proceso de reaccion quimica por via
hameda en una sola etapa tal como el que hemos implementado hasta escala industrial.
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Resumiendo las 19 reivindicaciones detalladas en la patente correspondiente, se dispone de un
proceso quimico de via humeda para la produccién de materiales nanoestructurados
consistentes en dendritas metalicas. Este proceso se lleva adelante de manera de conseguir
qgue al menos dos de las dimensiones caracteristicas de las dendritas (las que definen la
seccion transversal) se encuentren en el rango de nandmetros, mientras que la tercera
dimensién espacial (correspondiente a la longitud de cada dendrita) puede o no encuadrarse
en dicho rango de tamafios. El alcance de la invencion incluye: la seleccién de reactivos
adecuados a cada tipo de material nanoparticulado; las condiciones y parametros operativos
Optimos, segun el tipo de material nanoparticulado a producir para la reaccién quimica en fase
humeda; el disefio conceptual del reactor apropiado para llevar a cabo dicha reaccion; las
metodologias de separacion y/o recuperacion, segun corresponda, de cada producto de
interés, su lavado, limpieza, purificacion, secado, formulacion y/o demas operaciones
necesarias para cumplimentar la funcion prevista.

Las nanoparticulas producidas fueron derivadas a Inquimae (UBA-CONICET) para su
caracterizacion segun la metodologia siguiente:

Microscopia electrénica, con el fin de determinar tamafio, forma y estructura de las particulas y
aglomeraciones de particulas, presencia eventual y espesor de capas superficiales (6xidos u
otros compuestos). Para ello, se emplea la técnica de microscopia electrénica de transmisién y
un equipo que permita disponer de fotografias con resolucién y calidad de imagen similar a los
de la bibliografia disciplinaria.

Composicién superficial de las nanoparticulas, por difraccién de rayos X (DRX), para cuantificar
(en % atémico) las proporciones relativas de los elementos que seguramente estaran
presentes en cada muestra (Fe, O), asi como los que puedan eventualmente formar parte de
compuestos derivados de la técnica de preparacién, coproductos de reaccion y trazas de
impurezas presentes en los reactivos (N, B, Na, S, Ca, Cl).

Determinacion de la superficie especifica, para correlacionar este parametro con la actividad de
las nanoparticulas en la reaccién con diferentes compuestos.

4. CONCLUSIONES

De acuerdo con lo expuesto, entendemos que el proceso desarrollado constituye una
innovacion tecnoldgica, basados en los siguientes argumentos:

Originalidad: A través de una busqueda intensiva en Internet, hemos detectado que no existe
oferta de un producto equivalente a granel, sin que en todos los casos se trata de
nanomateriales elaborados a pequefia escala y altisimo costo, lo que permite su empleo en
tareas de 1+D pero los hacen inviables para aplicaciones a gran escala como las requeridas,
por ejemplo, en la formulaciéon de pinturas biocidas de amplio espectro y uso general (salas
limpias, quiéfanos, etc.), la remediacidon de sitios contaminados con compuestos organicos
persistentes, el tratamiento de efluentes industriales, etc.

Validacion: el proceso desarrollado no es simplemente un concepto, sino que hemos
construido y habilitado en nuestros laboratorios de Santa Fe una planta para produccién a
escala adecuada de nanomateriales. Este hecho garantiza que estamos en condiciones no solo
de entender a nivel béasico la tecnologia sino también de controlar a nivel tecnoldgico las
variables del proceso.

Competitividad: La competitividad de las aplicaciones de las nanoparticulas producidas
depende de la disponibilidad de un proceso de alta eficiencia, reproducible, apto para la
produccién en escala apropiada de diferentes nanometales. Por esta razén Nanotek se
asegura la provision de este insumo bdsico, el nanocatalizador (que no se ofrece en el
mercado con las caracteristicas requeridas aprecios razonables), lo que sirve para sustentar el
desarrollo de aplicaciones especificas con buen potencial de mercado.

Sustentabilidad: el procesos es de ciclo cerrado y emision cero, por o que se enmarca en los
preceptos del Desarrollo Sustentable, paradigma socioproductivo por excelencia del siglo XXI.
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