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Aplicaciones ambientales
de la nanotecnologia

César Augusto Sierra Avila
Gustavo Antonio Periuela Mesa
Monica Lucia Alvarez-Ldinez

11.1 Introducciéon

Se espera que las capacidades que se puedan desarrollar a partir de la nanotecno-
logia puedan emplearse en la resolucién de los problemas ambientales actuales o
constituir un proceso de prevencién de problemas futuros, ya que en tanto ciencia
se constituye como una alternativa promisoria para revolucionar la industria y
mejorar nuestra calidad de vida.

Algunas de las caracteristicas mas importantes que deben tener las aplicaciones
ambientales de la nanotecnologia son: a) tener la capacidad de medir o monitorear
una sustancia, molécula o bacteria especifica, b) llevar a cabo con eficiencia procesos
de purificacién o filtracién y ¢) poder implementar una labor de remediacion!',
Teniendo estos puntos en mente, en el presente capitulo se explora el uso de las
nanoestructuras para contribuir a mejorar dos de los grandes recursos naturales
disponibles: el agua y el aire. Aunque en este capitulo no se aborda de manera di-
recta la remediacién del suelo, es generalmente aceptado que la contaminacién de
este se puede ver reducida si se ataca la contaminacion del aire y del agua.

Inicialmente se presentan algunas estrategias usadas para desarrollar
procesos de descontaminacién o remediacién en agua, a partir del uso de na-
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noestructuras del tipo redes metalorganicas (Mor) o de nanoparticulas como el
dioxido de titanio (TiO,). También se presentan los aportes de la nanotecnologia
al mejoramiento de la calidad del aire basados en el desarrollo de sistemas de
filtracién para material particulado con tamafio inferior a 2,5 um (conocidos
como PM2,5) o compuestos volatiles organicos presentes en el aire, lo cual, en la
parte final de este texto, nos lleva a introducir de manera breve el concepto de
“nanotecnologia verde”.

Como lo muestra este capitulo, las posibilidades de la nanociencia son ili-
mitadas, y sus avances actuales son tan concretos que la Comisién Europea, por
ejemplo, espera en pocos anos llevar al mercado dispositivos con una sensibilidad
tal que puedan detectar trazas muy pequefias de contaminantes en el aire y el agua
en tiempo real .

11.2 Nanoparticulas en la remediacion de agua

Aunque la mayor parte del planeta esta cubierto de agua, el nimero de paises
con problemas de disponibilidad de agua potable sigue en aumento, lo cual pue-
de atribuirse principalmente a un proceso de calentamiento global, que algunos
consideran normal y otros consideran producto de la sumatoria de superpoblacién
y desarrollo tecnolégico sin responsabilidades. A lo anterior se suma la creciente
contaminacién hidrica por desechos organicos y téxicos originados por actividades
humanas, como la minerfa, y provenientes de las ciudades e industrias, entre las que
se cuentan la farmacéutica y la del petréleo como las mas criticas. En respuesta a lo
anterior, e impulsado por requerimientos cada dia mas exigentes en materia de salud
publica, se hace necesario desarrollar metodologias modernas para la remocién de
contaminantes presentes en el agua, mediante procesos que en lo ambiental sean
altamente eficientes, que tengan amplio espectro de aplicacién, bajo costo, facil
implementacién y que, aunque suene redundante, sean amigables con el medio,
es decir, que sean “verdes”. Aqui es donde la nanotecnologia desempefia un papel
muy importante en el futuro de la humanidad, ya que puede cumplir con todas
las caracteristicas mencionadas, siempre y cuando se conserven ciertos aspectos
fisicoquimicos y mecanicos.

Para poner en contexto el grado de actualidad de la nanotecnologia en la
remediacién de aguas, una bisqueda rapida del término nanoparticles efectuada en
marzo del 2015 en diferentes bases de datos arrojé un total de 449.967 articulos,
de los cuales 167 se referian a la combinacién de palabras “nanoparticles, water; re-
mediation” y 2.691 a “nanoparticles, water, treatment”. Para marzo del 2016, es decir,
un afno mas tarde, una nueva bisqueda de las mismas categorias arrojé un total de
565.331 artlculos de los cuales 246 se referian a la prlmera combinaciény 4.485 a
la segunda . De estos artlculos 180 corresponden a revisiones (reviews), la primera
de las cuales data del 2004

Los trabajos iniciales de remediacién de aguas con nanoparticulas son de fi-
nales de la década de 1990. En estos es claro el interés por las nanoparticulas de
TiO,, las cuales fueron utilizadas, por ejemplo, para remediacién por fotocatalisis'”
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y degradacion de colorantes!®. De manera similar, Xu y Zhang (1999), usando
nanoparticulas de Fe y Fe/Pd, removieron solventes clorados de muestras acuo-
sas'’). Estos trabajos preliminares se llevaron a cabo solo a escala de laboratorio, y
su aplicacién en campo fue poco recomendada debido a que se estimaba que las
nanoparticulas podrian convertirse en una nueva contaminacién ambiental. Por
este motivo, los trabajos siguientes se centraron en la bisqueda de mecanismos
para mantener las nanoparticulas unidas a soportes sélidos, lo cual les brindaria
mayor estabilidad operacional, posibilidad de reutilizacién y capacidad de ser
retiradas del agua con facilidad. Entre los soportes estudiados estan los polimeros
sintéticos[g], la silica'” y el carbon activado!! ], con gran énfasis en nanoparticulas
de hierro!""! y, recientemente, en nanoparticulas magnéticas'' >, Otros soportes y
metales como nanotubos de carbono, dendrimeros, nanocompuestos, oro, aluminio
y zinc, entre otros, han sido objeto de revision''?

El auge en el uso de nanoparticulas para remediacién de agua y suelos con-
dujo a una nueva pregunta: ¢Qué sucede con las nanoparticulas que se liberan en
el medio ambiente? Esta preocupacién no ha sido solo respecto a la salud humana;
y tampoco hay ain respuestas definitivas sobre los efectos en la salud del suelo y
los ecosistemas. Varios estudios de ecotoxicidad'* llevan a mas preguntas que a
respuestas, principalmente por la escasez de datos confiables sobre bioacumulacién,
biotoxicidad y biodegradabilidad de las nanoparticulas.

Una forma novedosa de abordar el problema es partiendo del uso de biona-
nocompuestos, en los cuales fibras naturales como fique y algodén acttan como
soporte solido de las nanoparticulas, pero con la especificidad de que los grupos
funcionales de alta reactividad en la estructura quimica de las fibras son utilizados
como puntos de anclaje quimico de las nanoparticulas. De esta forma, se evita su
liberacién incontrolada al medio ambiente. En este sentido, novedosos materiales
porosos de cobre han sido anclados quimicamente a la celulosa, y su inmovilizacién
total ha sido demostrada para varios solventes (ver figura 11.1) 9,

Siguiendo una metodologia similar, nanoparticulas de MnO, fueron sinte-
tizadas in situ sobre fibras de fique. Este bionanocompuesto fue estudiado en la
degradacién de carmin de indigo (indigo carmine), colorante de amplio uso en
la industria textil colombiana. Las imagenes a y b de la figura 11.2 muestran cémo,
después de cinco minutos de contacto, el 98,88 % del colorante fue degradado sin
necesidad de usar agentes oxidantes!'”!

Todo lo anterior pone en evidencia la gran preocupaciéon que existe en el
ambito cientifico y la dimensién del trabajo desarrollado en los Gltimos afios en
cuanto a remediacién de aguas mediante el uso de nanoparticulas. Las caracteristicas
fisicoquimicas de estas las convierten en materiales de gran eficiencia en procesos
de degradacién, precipitacién y absorcién de contaminantes en agua. En un futuro
cercano, veremos nuevos nanomateriales con la capacidad de remediar un amplio
espectro de contaminantes a la vez, anclados a soportes de alta estabilidad opera-
cional, tales como poliolefinas, con baja o nula ecotoxicidad comprobada, y muy
posiblemente a costos que permitan la masificacién de la tecnologia, principalmente
hacia regiones afligidas del planeta.
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Figura 11.1 Imagen Fe-sem de celulosa (fibras en gris oscuro) y redes metalorganicas de cobre (poliedros
en gris claro) quimicamente unidas. El inserto muestra un espectro epbs que indica la presencia de cobre

Fuente: Tomada de Silva, Sierra-Avila e Hinestroza.!"®
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Figura 11.2 Proceso de degradacion de indigo carmine por bionanocompuestos de fique-MnO,: a) so-
lucién del color antes y después del tratamiento y b) monitoreo por uv-Vis de la solucién

Fuente: Tomada de Chacon-Patifio, Blanco-Tirado, Hinestroza y Combariza.["®
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11.2.1 Uso de redes metalorgdnicas (MOF) en nanotecnologia

Las MoF son materiales porosos formados por enlaces supramoleculares entre un
metal y un conector organicoy, por lo tanto, son también conocidos como polimeros
de coordinacién''”. Su alto ordenamiento cristalino, la porosidad persistente, el area
superficial controlable y la presenc1a de centros metalicos asequibles los presentan
como materiales ideales en catdlisis''™, como los qulmlosensores[lg], y en absorcién/
separaciéon de gases[zo], entre otras areas. Aunque hay diversas formas de obtenerlos,
es ampliamente aceptado que la sintesis de Mor tiene mucho, o todo, de serendipia,
y esto es debido principalmente al poco conocimiento que se tiene de los procesos
de nucleacién y crecimiento de cristales de MoF, lo que ha llevado a que la busqueda
de nuevos sistemas porosos se haga por un simple mecanismo de pruebay error?!,

En la actualidad, cuando el potencial tecnoldgico de los mor ha sido extensa-
mente reportado, los esfuerzos cientificos encaminan hacia el mejoramiento de las
eficiencias en las aplicaciones antes enunciadas, lo cual puede ser posible si se logra
control sobre el tamafo y la forma de los cristales. Esto les imprimiria a los MoF
mayor dominio y uniformidad en las propiedades y, ademas, les abrirfa novedosas
oportunidades en areas como la biomedicina, donde se necesitan cristales de tamanos
apropiados para el transporte, por ejemplo, de medicamentos a través de canales
celulares; por lo tanto, se ha acufiado el término nano-mor para designar los cristales
de MOF en tamafos nanométricos. Sin embargo, algunos autores han sugerido que
el término también puede ser usado para materiales con poros en la escala nano-
métrica®. Por ejemplo, Petoud y colaboradores muestran un “nano MOr” con una
longitud de 0,5 (£0,3) pm, un ancho de 316 (+£156) pmy un espesor de 176 (+52) pm,
y nanoporos de 4,3 x 0,9 nm!*’!

Hablando estrictamente de cristales en tamafio nanométrico, varios métodos
basados en microondas y ultrasonido y en el uso de plantillas y aditivos han sido
reportados. A continuacion, solo se discutiran algunos métodos que sobresalen por
combinar control de tamafno con monodispersion del cristal mediante un elaborado
entendimiento de los procesos de cristalizacion, lo cual hace que estos métodos sean
altamente reproducibles. Kondo, Takanashi y Maeda, usando una plantilla de silice
mesoporoso, sintetizaron in situ cristales de HkusT-1, con dimensiones entre 70 y
120 nm™". Sin el uso de plantilla, pero controlando cuidadosamente la relacién
molar de los reactivos, se han reportado cristales de MOF-5 con tamanos entre 26 y
35 nm'**!. En estos dos casos, el tamafio fue determinado por difraccién de rayos X
en polvo. Mas recientemente, la basqueda de metodologias reproducibles para la
formacion de nano-mor ha introducido el uso de aditivos que algunas veces han sido
denominados como “moduladores™™", Ma y colaboradores! 27) usando como aditivo
el C,yH,,BrN —que controla la velocidad de nucleacién—, obtuvieron cristales de
IRMOF-n (ver figura 11.3) con tamanos de entre 200 y 300 nm.

Los moduladores han sido definidos como ligandos monodentados, que com-
piten con los ligandos polidentados (los dos con la misma funcionalidad quimica)
por los centros metdlicos durante el proceso de crecimiento del cristal y, por lo tan-
to, controlan el tamafio final del mor®®. Este fenémeno ha sido reportado para la
formacién a temperatura ambiente de Mor de imidazoles (conocidos como z1F), en
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Figura 11.3 Micrografias sem y TEM de cristales de irRmoF-3

Fuente: Ma, Zacher, Zhang, Fischery Metzler-Nolte.*”?

tamafios finamente controlados por el tipo de modulador usado, que van desde los
10 nm hasta 1 pm™?. Otro modulador interesante que ha sido empleado es el acido
acético, el cual ayudé a controlar la morfologia de los MOr mientras se obtenfan
cristales de tamafio nanométrico™”. Es importante anotar que la mayoria de los
trabajos resaltan la gran similitud encontrada entre los patrones de difraccién de
rayos X para los nano-Mor, con los de su mor andlogo de tamafno superior.

Todo lo anterior muestra que es muy poco lo que se ha hecho en el area de
los nano-Mor; esto es asi, si lo comparamos con la gran informacién que se tiene
de los mor bulky o “MoF gruesos”, aunque es claro que el conocimiento adquirido a
nivel fundamental sobre el proceso de cristalizacion de mor se debe al trabajo rea-
lizado hasta ahora en nano-mor. Pese a que este conocimiento se ha aplicado casi
exclusivamente a la sintesis de MoF ya conocidos, en un futuro cercano se espera que
este sirva de base para generar metodologias sintéticas que permitan la producciéon
de MoF a gran escala (para su facil comercializacién) y la obtencién de novedosos
MOF, sin que sea efecto de la serendipia (ver figura 11.4).

Otra area novedosa y de gran interés mundial donde los Mor pueden tener un
impacto significativo es en el tratamiento y la purificacién de aguas. Aprovechando
la estructura porosa de los MoF, algunos trabajos los muestran como posibles tamices
moleculares, donde el reto operacional es obtener una estructura supramolecular
de alta estabilidad en medio acuoso, un proceso que se ve afectado por la facilidad
que tienen los centros metalicos de sufrir hidroxilacién en este tipo de medio, lo
que produce el rompimiento del enlace metal-ligando y ocasiona la destruccién del
mor. Una forma muy ingeniosa de enfrentar este problema es hacer la sintesis del
MOF en agua, lo cual ha sido mostrado para el M-rrc usando unidades de perileno
como ligandos, y sales de magnesio, niquel, cobalto y manganeso como fuente del
metal®!). En el proceso descrito, el pequeio tamaio de los poros (0,6 nm) permitié
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Figura 11.4 Nucleacién y crecimiento de cristales de mor?®l: a) diagrama esquematico de la nucleacion
siguiendo un modelo de LaMer, b) crecimiento de mor-5, y su terminacion por adicion de un modulador
a un tiempo indicado en la linea vertical y c) representacion esquematica de la nucleacion controlada
de nanocristales de HkusT-1

Figura 11.5 a) Fotografia de mor en agua, b) adicién de hierro para provocar la magnetizacion in situy
c) separacién de moF unida a la contaminaciéon mediante el uso de un magneto

Fuente: Huo y Yan.*?
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hacer una separacién selectiva entre moléculas de pesticidas modelo presentes en
muestras acuosas. Otros trabajos han usado procesos de magnetizacion in situ del
MOF (ver figura 11.5), para extraer compuestos poliaromaticos del agua, llegando
en estos a atrapar asi hasta 77 ng L' del contaminante®

En la mayoria de los trabajos sobre tratamiento de aguas con Mor hasta aho-
ra publicados, las metodologias implementadas llevan a una heterogeneidad de
tamanos, ya que el control de estos no es su objetivo principal; por lo tanto, los
experimentos se realizan con una mezcla de cristales cuyas dimensiones van desde
los nanémetros hasta los micrometros. Es de esperar que un tamafio nanométrico
y una morfologia homogénea permitan un mayor nimero de sitios reactivos, una
mayor y mejor compactacién de los cristales y un mayor control de las condiciones
operacionales; adicionalmente, recientes trabajos de revisién®® han expuesto otro
factor para tener en cuenta: el amplio espectro cubierto por los MOF en tratamiento
de aguas, lo cual incluye la absorcién de compuestos organicos volatiles, azufrados,
nitrogenados, colorantes, farmacéuticos y de cuidado personal, entre otros. Esta
situacién muestra que aun estamos lejos de desarrollar un sistema universal nano-
MOF 0 MOF que tenga la capacidad de absorber todo tipo de contaminantes, sin
importar la naturaleza quimica de estos.

11.3 Degradacion de compuestos organicos recalcitrantes

La incapacidad de los tratamientos tradicionales para remover eficientemente
compuestos organicos recalcitrantes presentes en las aguas, tales como varios pla-
guicidas organoclorados policlorobifenilos (pcB), hidrocarburos y nitrocompuestos,
entre otros, ha promovido la utilizacién de alternativas que involucren especies
oxidantes muy fuertes, como los radicales libres hidroxilos™".. El agua es un recurso
natural que diariamente consumimos, y cuya calidad potable a veces se cuestiona,
en especial en zonas rurales y en ciertas zonas urbanas, porque pueden quedar tra-
zas de contaminantes, tales como plaguicidas. La eliminacién de estos compuestos
no se debe hacer solamente en la potabilizacién de las aguas, sino también en los
vertimientos de las aguas residuales. Por ello se requiere usar nuevas tecnologias
que permitan el tratamiento de aguas, en especial si estas contienen compuestos
organicos recalcitrantes, la mayoria de los cuales son muy téxicos.

Cuando se habla de fotocatdlisis, se hace referencia a una reaccién catalitica
que involucra la absorcién de luz por parte de un catalizador o sustrato. Durante
el proceso fotocatalitico ocurren reacciones tanto de oxidacién como de reduccién,
por lo que la fotocatdlisis se puede aplicar a la oxidacién de compuestos orgdnicos
al igual que a la reduccién de iones inorgéanicos y de compuestos organicos 3

El proceso inicia con la generacién de un par electrén-hueco en las particulas
del semiconductor. Cuando un fotén con energia hv que iguala o supera la energia
del salto de banda del semiconductor Eg incide sobre este, se promueve un elec-
trén e-, de la banda de valencia hacia la banda de conduccién, generandose un
hueco 1+, en la banda de valencia. La energia de banda prohibida se define como
la diferencia energética de la banda de valencia y la banda de conduccién de un
semiconductor. Mediante esta reaccién, se generan especies oxidantes, como el
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radical libre hidroxilo, que en un medio acuoso reaccionan con los contaminantes
organicos degradandolos a anhidrido carbénico y agua (CO, + H,0), asi como
posibles compuestos inorganicos generados por la presencia de otros elementos
en el compuesto, tales como cloro, azufre, nitrégeno y otros' . Asi mismo, la foto-
catalisis posee un importante efecto biocida, con desinfecciones incluso superiores
al 99,9 % de efectividad en la eliminacion de legionela, aerobios, bacterias, virus y
todo tipo de organismos patdgenos, sin utilizar ningn agente quimico[%]

La actividad fotocatalitica con un semiconductor como el TiO, depende de:

* Propiedades de absorciéon de luz; por ejemplo, coeficiente y espectro de
absorcién de luz.

* Velocidad de reduccion y oxidacion en la superficie ocasionada por electro-
nes y huecos.

* Velocidades de recombinacién electrén-hueco.

A pesar de las ventajas del TiO,, su eficiencia en las aplicaciones a menudo es
baja, debido principalmente a una alta cantidad de cargas (pares electrén-hueco), a
la recombinacién de estas y al ancho de banda del semiconductor de titanio (3,2 eV
para la anatasa), de tal forma que solo puede absorber luz en el espectro ultravioleta
(A = 387 nm), que representa una fraccién muy pequenia del espectro de luz solar (de
3ab %)[?’4]. Por esta razon, muchos estudios se han enfocado en modificar el tamano
del cristal del TiOQ, con el fin de incrementar su capacidad de absorcién de la luz.
También se han reportado rutas sintéticas para el dopaje de nanoparticulas de TiO,
con carbonom], asi como la sintesis de TiO, con CeO,, mediante la cual se genera
un acople de semiconductores y un corrimiento a la zona visible del espectro elec-
tromagnético[gg]. La degradacién fotocatalitica bajo luz solar usando nanoparticulas
del TiO, fue 20 veces mayor para el colorante azul remazol brillante, 4 veces mayor
para el colorante de azul de metileno y 1,6 veces para el colorante naranja GT, en
comparacién con los tradicionales polvos del TiO, puro. En el caso de la combinacién
de TiO, con CeO,, se encontré un incremento del 15 % en la descomposicién para
el colorante azul de metileno en comparacién con el TiO, comercialmente usado
en la degradacion de compuestos orgéanicos’ .

Una gran superficie con una densidad constante de puntos de absorciéon deriva
en una mayor velocidad de reaccién, favoreciendo asi la rapida oxidacién de los
contaminantes orgdnicos recalcitrantes. Por esto se requiere que el material de TiO,
tenga una gran area superficial; no obstante, la superficie es un defecto del material,
y como tal favorece la recombinacién electréon-hueco. Por lo tanto, hay que llegar a
un equilibrio que favorezca el proceso de manera global. De otro lado, cuanto mayor
sea la cristalinidad, menor serd la concentracién de defectos y, de esa manera, la
actividad fotocatalitica sera superior”®’,

Dentro de esta aplicacién existen tres clases

1. Nanomateriales de TiO, puros, denominados también de primera genera-
cion, donde los parametros mas importantes son el tamano y el espesor de la pared.

2. Nanomateriales de TiO, dopados con metales, o de segunda generacién, mas
eficientes que los primeros debido al efecto sinérgico de la presencia de este metal.

3. Nanomateriales de TiO, dopados con elementos no metalicos, o de tercera
generaciéon. También aumentan el efecto fotocatalitico sobre los de primera gene-

(37,
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racién, con el beneficio sobre los de segunda generacién de no contener metales
pesados, ya que, debido a su aplicacién en sistemas ambientales, la presencia de
dichos metales es mas bien un inconveniente.

Los nanotubos obtenidos con este fin pueden ser implementados en los dis-
positivos actualmente utilizados, o en el tratamiento de aguas, tales como los filtros
de tambor, o en reactores tubulares.

En los ultimos afios se ha trabajado en la sintesis de TiO, nanoestructurado
(nanoparticulas, nanotubos y nanofibras), por medio de diferentes técnicas fisico-
quimicas, entre las que se encuentran: sol-gel, precipitacién quimica, sintesis hidro-
térmica, sintesis electroquimica y sintesis quimica en microemulsion™*), La sintesis
electroquimica de nanotubos y la sintesis quimica en microemulsién de nanoparticulas
permiten obtener materiales con estructuras geométricas bien definidas, altamente
ordenadas y dimensiones homogéneas facilmente controlables'*” **. Cuando el TiO,
es tratado con una solucién acuosa de 5 a 10 M de NaOH por tiempos mayores
a veinte horas y empleando temperaturas comprendidas entre 110 y 160 °C, y
luego de un tratamiento de lavado que incluye el uso de HCI, se pueden obtener
configuraciones de nanotubos cuyo diametro es mayor a 8 nm y menor a 100 nm.

11.3.1 Fotodegradacion del p-Nitrofenol sobre nanoestructuras
de Tio,/""

El p-Nitrofenol es un producto quimico nocivo para la salud humana, que es
utilizado en la fabricacién de tinturas y fungicidas, entre otros. Para efectuar la
fotocatalisis del p-Nitrofenol sobre las nanoestructuras de TiO, a escala de labora-
torio, se puede hacer en un sistema de reaccién en flujo basado en un reactor de
~9 cm” de volumen (9 cm de largo x 1 cm de altura x 1 cm de ancho), con su cara
superior enfrente del simulador solar y de un material transparente a la radiaciéon
uv. El reactor estd conectado a un reservorio de 200 mL con agitacién magnética,
en el cual se carga la solucién del contaminante. Inicialmente, la solucién circula
en direccién reservorio/reactor, y luego, en sentido contrario, es decir, en direcciéon
reactor/reservorio, por medio de una bomba peristaltica. En cada experimento se
degradan 100 mL de solucién del contaminante. Antes de encender el simulador
solar la solucién se recircula en el sistema, para establecer un patrén de flujo estable,
Jjunto con el equilibrio de absorcién-desorciéon del organico sobre el TiO,.

La intensidad de la radiacién durante cada experimento se fija en 30 mW/
em™ (incidencia tipica de radiacién vv en un dia soleado en la superficie terrestre)
y se mide con un radiémetro; la temperatura de la reaccién se mantiene constante
e igual a 23 + 1 °C; el flujo de la solucién se establece en 10 mL/s” y el pH inicial
de cada solucién se a}justa a5 (pH < pKa). Para los experimentos en suspension, se
emplean 144 mg/L" (14,4 mg) de catalizador. La fotocatalisis del p-Nitrofenol en
el sistema de reacciéon descrito se estudia manteniendo la masa del semiconductor
(12,9-14,4 mg). Pero variando su morfologia (nanotubos y nanoparticulas soportadas,
nanoparticulas en suspensién y catalizador como pelicula delgada) y la concentra-
cién del organico' !, Lopez y colaboradores encontraron que tanto los nanotubos
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sintetizados electroquimicamente como las particulas sintetizadas por via quimica en
microemulsién son capaces de degradar eficientemente al p-Nitrofenol. La maxima
velocidad de reaccién para el sistema estudiado con diferentes nanoestructuras tuvo
el siguiente orden: nanoparticulas en suspensién > nanotubos > nanoparticulas
soportadas > pelicula delgada, lo que coincide con el porcentaje de degradaciéon
del p-Nitrofenol, que fue corroborado estadisticamente a través de un analisis de
varianza (Anova), en un intervalo de confianza de 95 %.

11.3.2 Degradacion fotocatalitica del plaguicida carbofurdn[46]

Se efectué la degradacion fotocatalitica del carbofuran (csr) usando TiO,, compa-
randola con el empleo de luz ultravioleta. Se evalué la disminucién de la concen-
tracion del carbofuran, del carbono orgénico disuelto (poc), de la demanda quimica
de oxigeno (cop) y de la toxicidad. En este trabajo se observé que, pasados 160
minutos, el cBF remanente alcanzaba valores de alrededor de un 0 % para el sistema
UV/TiO,. También se identificaron los productos de degradacion y se plante6 una
via de degradacién como la que aparece en la figura 11.6.

11.3.3 Fotodegradacion de plaguicidas

Se ha comprobado que la fotocatélisis es muy eficiente en la degradacién de pla-
guicidas (alacloro, clorpirifos, endosulfan, clorotalonilo, atrazina, irgarol, malatién,
carbofuran, thiodan)*>-*7], antibiéticos (tetraciclina, acido oxolinico)*8-49] y colo-
rantes!®0-51,

11.3.3.1 Fotodegradacion de contaminantes emergentes

La aparicién de “nuevos” contaminantes, denominados emergentes, es quiza una
de las mayores preocupaciones a nivel mundial. En particular, los productos far-
macéuticos y de cuidado personal (prcp) son compuestos potencialmente peligrosos
que no estan contemplados en las normativas actuales de calidad de agua y que
son una posible amenaza para la salud humana y los ecosistemas'"2). Ademas, son
compuestos que pueden ser persistentes, bioacumulables y de dificil remocién en
los procesos convencionales de tratamiento. Dentro de este tipo se clasifica un di-
verso grupo de compuestos quimicos, usados en medicina, veterinaria y practicas
agricolas, y algunos componentes de productos cosméticos, protectores solares y
fragancias de uso frecuente, e incluso de aditivos en la industria alimentaria. Aunque
los contaminantes prioritarios incluidos en las normativas son caracterizados por
su ecotoxicidad crénica o su persistencia en el ambiente, los prcp no necesitan ser
per51stentes ya que se liberan de forma continua en los recursos hldrlCOS 51endo
varios de ellos fuentes de captacién para las plantas de potablhzacmn . Estos
contaminantes pueden ser removidos eficientemente por tecnologfas avanzadas
de oxidacion™*??),
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Figura 11.6 Via propuesta de degradacion durante la fotocatalisis del carbofuran

Fuente: Esquema propio, de Lépez, Torres y Pefiuela.*®

11.4 Nanomateriales para la remediacion del aire

No son desconocidos los problemas asociados a la contaminacién generada por los
procesos industriales, vehiculos y descargas residenciales, los cuales causan deterioro
de la salud y danos en el ambiente y los recursos naturales. Estos inconvenientes se
vienen manejando por medio de métodos tradicionales de control, tratamiento y
filtracién; sin embargo, la nanotecnologia esta desarrollando un papel importante
en el mejoramiento de estas tecnologias, al generar sistemas de captura o cataliticos
para descomposicién de materiales organicos contaminantes y membranas nanoes-
tructuradas para filtracién de material particulado con tamano inferior a 2,5 pm.

En el informe sobre el estado del medio ambiente y los recursos naturales
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renovables en Colombia (seccién calidad del aire) publicado por el Instituto de
Hidrologia, Meteorologia y Estudios Ambientales (Ideam) en el 2007, se encuen-
tra que en el pais los principales contaminantes de la atmésfera son: el material
particulado con tamanos de 10 pm (PM10) y de 2,5 um (PM2,5), monéxido de
carbono, 6xidos de nitrégeno, de azufre, metano, ozono y sustancias organicas
fluoradas, entre otras’®®,

La calidad del aire no solo se mide en espacios abiertos; también se mide
en espacios cerrados tales como casas, oficinas, carros, hospitales y laboratorios.
Inclusive, existe un término clinico denominado “sindrome del edificio enfermo”,
para denominar enfermedades causadas por la mala calidad del aire en espacios
cerrados, donde unos de los principales contaminantes son los compuestos organicos
volatiles (voc).

El término remediacion del aire significa remover los contaminantes que pre-
senta el aire en un espacio especifico. Este proceso inicia con el monitoreo de los
compuestos presentes para identificar su composicién.

11.4.1 Sensores

En cuanto al monitoreo y el control de agentes contaminante, los sensores de gases
en estado sélido fabricados a partir de 6xidos metalicos nanocristalinos son los mas
utilizados, debido a su respuesta rapida con analisis en tiempo real, asi como a su
alta sensibilidad y resolucién.

Algunos de estos sensores han sido fabricados para medir una diversidad de
compuestos tales como monéxido de carbono en concentraciones inferiores a 1 ppm
y diéxido de nitrégeno por debajo de 10" ppm. La medida se centra en identificar
cambios en la conductividad eléctrica debido a la quimisorcién de las moléculas del
gas. Ademas, existen sensores de H,S, NH;, O5, CO, CH,, Hy y SO,; de material
particulado PMO0,3, PM2,5y PM10, y de temperatura, de humedad y de formaldehido.

Hay muchos tipos de sensores de gas en estado sélido, tales como electrolitos
s6lidos o semiconductores. Algunos 6xidos metalicos o combinaciones de estos para
fabricar dichos sensores son: Cr,O4, Mn,Og4, Co,O,, NiO, CuO, SrO, In 0,4, WO,,
TiOy, V,0,, Fe,0s, GeOy, NbyO5, MoO,, Ta,O5, La,0,, CeOy y Nd,O4° 7). Muchos
de ellos han sido sintetizados en forma de nanoalambres, nanocintas o nanopeines,
con la finalidad de incrementar su 4rea superficial y, por ende, su reactividad.

En la actualidad, la demanda en la miniaturizacién de dispositivos portatiles
o vestibles que sean capaces de sensar componentes téxicos del ambiente se ha
incrementado considerablemente. Muchos de los esfuerzos para lograr esto se cen-
tran en el desarrollo de nanomateriales o nanoestructuras hibridas para mejorar la
sensibilidad y reducir el consumo energético®®5%, que pueden presentar algunos
de los 6xidos metalicos mencionados en el parrafo anterior.

11.4.2 Tecnologia de filtracion basada en nanofibras

Muchos de los contaminantes presentes en el aire pueden ser atrapados por los siste-
mas convencionales de filtracion; sin embargo, los retos se encuentran cuando se tiene
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material particulado con tamano menor a PM2,5, virus y bacterias, entre otros. Por
lo tanto, son objeto de investigacién alternativas para filtraciéon elaboradas con fibras
en escala nanométrica, que permitirdn atrapar dichas sustancias. Estas alternativas
se encuentran enfocadas en el disefio de las membranas de filtraciéon a partir de:

* Sistemas de filtracién de menores tamanos que generen menores caidas de
presion.

* Mayor vida de servicio.

* Sistemas con capacidad de ser reutilizados.

* Sistemas con actividad superficial que, ademds de retener material particula-
do, sean capaces de descomponer compuestos organicos que vengan acompanados
de estos.

Con el fin de generar sistemas fibrosos que puedan cumplir con tales requeri-
mientos, en las dltimas décadas se han investigado nanofibras obtenidas mediante
electrohilado, para el desarrollo de nuevos sistemas de filtracién %%0",

Algunos autores han estimado de una manera exponencial, hasta el afio 2020,
el crecimiento de las aplicaciones de las nanofibras en el drea de la filtracién, ya
que los materiales fibrosos tienen la ventaja de ;)resentar una alta eficiencia de
filtracion, relacionada con la finura de las fibras'®?. En la industria, generalmente
los medios filtrantes se usan para limpiar el agua y el aire de particulas como, por
ejemplo, gotas de petréleo o aceite con tamanos menores a 0,3 um, en donde se ha
encontrado que las fibras fabricadas mediante electrohilado pueden resolver este
problemal63-66]. Tgualmente, el conocimiento de las particulas que se encuentran
en el aire y en el agua es de importancia epidemioldgica y técnica, ya que permite,
por un lado, determinar el potencial efecto en la salud humana por la presencia
de sustancias téxicas y cancerigenas y, por otro lado, valorar, controlar y prevenir
el aporte de las fuentes de emisién a la contaminacién del medio ambiente.

El mecanismo de captura de particulas en medios filtrantes esta relacionado
con el tamano. Mientras las particulas mas pequefas presentan movimiento brow-
niano, y se capturan por difusion, las particulas mas grandes tienen mas momentum,
y se capturan segain el mecanismo de impacto inercial. En el caso de las primeras,
hay un rango de tamafio comprendido entre 0,04 y 0,4 um (40 y 400 nm), en el
que las particulas son muy pequefias para experimentar efectos difusivos y muy
grandes para presentar impacto inercial'®. Las particulas de este tamafno son
las que se atrapan con mayor dificultad en los sistemas de filtracién comercial de
alta eficiencia —como el filtro de detencién de particulas de alta eficiencia (HEPA),
y el filtro de particulas ultrabajas de aire (ULPA)—, y por ese motivo se piensa que
la utilizacién de nanofibras con didmetros inferiores a 500 nm representa una
alternativa interesante para incrementar la eficiencia de los medios de captura
de contaminantes pequenos, como son el material particulado PM10, PM2,5 o de
menor tamano, moléculas de compuestos orgdnicos, virus y bacterias, entre otros.

Los filtros fabricados a partir de fibras han sido utilizados en la captura de
particulas de tamano micrénico y submicrénico. El gran reto hoy en dia es tanto
la captura de particulas nanométricas como la descomposiciéon o degradacién de
pesticidas, compuestos organicos toxicos y biologicos (bacterias y virus), teniendo
como punto de partida el desarrollo de la fibra, a partir de conocer c6mo es el efecto
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de forma de las particulas que se vayan a atrapar, la morfologia de los agregados,
el régimen del flujo en que se encuentran, la humedad, el tamafo que deben te-
ner las fibras y la carga de material particulado que pueden soportar'®. Existen
diferentes maneras de estructurar un sistema de filtracién con nanofibras: como un
recubrimiento, un sistema laminar, en forma de sandwich o como un sistema hibrido
nanofibra/nanoparticulas. En este apartado solo nos centraremos en el tltimo, ya
que es alli donde encontramos que la nanotecnologia muestra todo su potencial.

Los sistemas de filtracion hibridos también se consideran multifuncionales.
Este es el caso de los filtros inteligentes, los cuales son “inteligentes” porque, ade-
mas de servir de barrera fisica para el medio que desean filtrar (por ejemplo, aire
con material particulado), también se espera que sufran algin tipo de reaccién de
oxidacién-reduccion o, simplemente, que encapsulen moléculas de tamafo inferior
al entramado del filtro.

Una manera de obtener estos filtros inteligentes es por medio de la funciona-
lizacién de nanofibras fabricadas mediante procesos de electrohilado adicionando
nanoparticulas, moléculas ciclicas o MOF; es decir, cambiar su quimica superficial
logra que el filtro tenga, por ejemplo, propiedades antibacterianas o fotocataliticas.
Si se compara con un filtro convencional, esta funcionalizacién de las fibras incre-
mentaria la eficiencia de filtracién.

Existen estudios en los cuales se fabrican nanofibras de diferentes polimeros,
que son funcionalizados con un subproducto del almidén denominado ciclodex-
trina (cp), de forma toroidal, de altura aproximada de 7,8 A,y en tres tamaros: la
ode ~6 A, la B de ~8 Ay layde ~10 A, caracteristicas que la hacen atractiva para
atrapar voc. Una de las claves en la fabricaciéon de estas nanofibras es que la cp que-
de en la superficie de la fibra, para garantizar la eficiencia del filtro y su actividad
superficial. Se han fabricado fibras con acetato de celulosa (ca), a las cuales se les
injert6 cp mediante reaccién tipo click, para garantizar la permanencia de la cp en
la fibra. Estas fibras fueron fabricadas para ser estudiadas como filtros moleculares
capaces de remover fenantreno' 571 el cual es un hidrocarburo policiclico aromético
(paH), generado en la quema de carbon y de gas, y que, ademas, esta presente en el
humo del cigarrillo, sustancia que, segin la Agencia de Proteccién Ambiental (£pa),
es irritante y es un potencial carcinégeno

En el presente trabajo, se evidencié una buena eficiencia de remocién del
fenantreno en una solucién acuosa, a partir de la fabricacién de un filtro de ca
con B-cp. De igual manera, fibras de tereftalato de polietileno (ET) y polimetilme-
tacrilato (pMMa) han sido funcionalizadas con c¢p para atrapar voc!®l Asi mismo,
se utilizé el vapor de anilina como modelo para medir la capacidad que tienen
las c¢p de atrapar estos vapores, y se encontré que la y-cp es capaz de atrapar
3.500 ppm de vapor de anilina, a diferencia de la nanofibra de peT, que atrap6
solamente 1.200 ppm!”*7%., Fibras de poliacrilonitrilo (pax) modificadas tanto qui-
mica como fisicamente con -cp fueron fabricadas para atrapar formaldehido (tipo
de voc con caracteristicas cancerigenas), y se evidencié una disminucién a valores
permitidos de formaldehido, en doce horas de exposicién con la membrana de paN
funcionalizada con B-cp! (71,

Otra nanoparticula utilizada en la funcionalizacién de nanofibras es el TiO,,
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debido a sus caracteristicas fotocataliticas. Estas particulas fueron incorporadas en
nanofibras de paN, y se encontré que estos filtros presentaban una reduccién en
la caida de presién, asi como un aumento en la eficiencia de filtrado superior al
que presentan las fibras fabricadas solo con paN, especialmente para particulas de
tamano entre 0,1 y 0,5 pm. Los autores atribqﬁyen este comportamiento a la carga
eléctrica que les adiciona el TiO, a las fibras'”"). Fibras de pax han sido funcionali-
zadas superficialmente con TiOy TiOy/CeO,y CeO,, mediante diferentes procesos
de sintesis, con el fin de dispersar dichas nanoparticulas de manera homogénea
sobre la superficie de las fibras y potenciar la actividad fotocatalitica de los semi-

conductores (ver figura 11.7)[59].

Figura 11.7 Nanofibras de pan con nanoparticulas de TiO,/CeO, dispersas sobre su superficie

Fuente: Cano-Franco .

Nanoparticulas de plata (Ag) también han sido incorporadas en la fabricacion
de nanofibras de poliamida[74], PAN, PVC Y CA[75], debido a su poder antibacteriano, es-
pecialmente en bacterias gram-positivas, como Staphylococcus aureus, y gram-negativas,
como Escherichia coli. De igual manera, se han incorporado nanoparticulas de ZnO,
debido a su caricter de protector vv!

En la fabricacién de filtros multicapas, nanofibras de poliamida-6 han sido
depositadas sobre membranas porosas usadas como sustrato para la captura de
nanoaerosoles (50-500 nm). En esta ocasién, se han fabricado fibras de tamanos
de entre 94 y 220 nm, y se ha encontrado que la eficiencia del proceso de filtracién
esta relacionada de manera directa con el tamafio de las fibras; sin embargo, se hall6
también que esto elevaba la caida de presién en el proceso de filtrado!””.

El auge de la nanotecnologia ha hecho del electrohilado una técnica para
fabricar nanocompuestos fibrilares con capacidad de ser utilizados en aplicaciones
de alto desempeno, como es el caso de las nanofibras de carbono, que pueden ser
utilizadas en aplicaciones de filtracién de alta temperatura (superior a los 800 oC)7¥,

11.5 Nanotecnologia verde

La gran mayoria de los sectores industriales han sucumbido al impacto de la nanotec-
nologia, al incorporar nanomateriales en sus productos. Dichos productos suelen ser
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fabricados con procesos equivalentes a los usados por la industria quimica, de modo
que suelen generar contaminantes similares a los producidos por esta industria. Por
esta raz6n, para mitigar el potencial dafio al ambiente, se deben incorporar mecanis-
mos de prevencién a través de la creacion de procesos de fabricacién simples y limpios.

Se ha establecido que el desarrollo sostenible es la base para el crecimiento
econémico, mientras se asegure la proteccion del ambiente!. Por lo tanto, la nano-
tecnologia verde debe ser considerada como un esfuerzo necesario para desarrollar
protocolos razonables que aseguren una generaciéon de productos y de procesos de
manufactura que minimicen el riesgo del uso de nanomateriales.

La nanotecnologia verde se puede hacer, ya sea a partir del uso de la quimica
verde o de la incorporacién de los nanomateriales o los nanoproductos dentro un
analisis del ciclo de vida; sin embargo, para llevar a cabo este analisis es necesario
pensar en una estrategia que involucre el reciclaje y la recuperacién de nanomateria-
les. Dicho proceso puede servir de referente para medir el impacto real que se tiene
con productos de contenido nano. Otra manera de contribuir con nanomateriales
verdes es a partir de estudios que relacionen la estructura y la funcién, ya que es
importante conocer la relaciéon del area superficial y de la quimica de la superficie,
con la funcionalidad y Ia toxicidad.

El desarrollo de métodos de recuperacién basados en la nanotecnologia podria,
en el futuro, ayudar a disminuir los niveles actuales de contaminacién y contribuir
a la sostenibilidad del medio ambiente.

Las caracteristicas morfoldgicas y fisicoquimicas que presentan las nano-
particulas las convierten en materiales con una gran eficiencia para procesos de
degradacién, precipitacién y absorciéon de contaminantes en el agua. Para el caso
del aire, poder disefiar membranas basadas en nanofibras y que, ademads, se pue-
dan modificar superficialmente con nanoparticulas capaces de generar los mismos
procesos descritos para degradar y absorber contaminantes, es una de las grandes
ventajas que se estan habilitando con el trabajo en la nanoescala.

En un futuro cercano, veremos nuevos nanomateriales con capacidad de re-
mediar un amplio espectro de contaminantes a la vez, anclados a soportes de alta
estabilidad operacional, tales como poliolefinas, que tienen baja o nula ecotoxicidad
comprobada, y muy posiblemente a costos que permitan la masificacion de esta
tecnologia, principalmente hacia regiones afligidas del planeta.
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