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RESUMEN:

Una de las principales preocupaciones de la humanidad es el acceso a agua de calidad
para satisfacer sus necesidades. Sin embargo, la calidad de la misma se ha visto afectada
en las Ultimas décadas debido a su uso desmedido y a la contaminacion con sustancias
quimicas y microbiolégicas de origen antropogénico. Por ello se hace necesaria la
busqueda de alternativas que permitan no solo el tratamiento de forma efectiva sino
también la deteccion temprana de contaminantes presentes en el agua. Surge entonces la
opcion de utilizar la nanotecnologia como opcién para la remocion y deteccion de
contaminantes en agua, por medio de la funcionalizacion de nanotubos de carbono, los
cuales se ha demostrado que pueden ayudar a remover metales pesados como el Zinc
(Chungsying, 2006), iones metalicos divalentes de Cadmio, Cobre, Niquel y Plomo
(Gadupudi,2007), remocion de dioxinas (Watlington,K, 2005), entre otros. Asi, el objetivo
de este trabajo fue seleccionar un contaminante quimico que pueda ser removido asi
como la escogencia de una ruta de funcionalizacion de nanotubos de carbono que permita
la remocion del contaminante seleccionado. El resultado fue el estudio de la remocion del
llamado Bromacil -perteneciente a la familia de los Uracilos- que es una sustancia
quimica que se utilizan para el control de plagas en los cultivos —principalmente de pifia y
citricos- pero que debido al crecimiento de las actividades agricolas y a su uso de forma
descontrolada se ha encontrado en fuentes de agua potable, poniendo en riesgo la salud
de las personas. De esta forma se logré6 ademas recomendar la funcionalizacién de los
nanotubos aplicando primero oxidacion y posterior adicibn de aminas para lograr la

remociéon de dicho contaminante.

PALABRAS CLAVE

Nanotubos de carbono, nanotecnologia, bromacil, purificacién de agua



Introduccion

Uno de los mayores problemas de la humanidad es el acceso al agua de calidad
para el consumo humano. El volumen total de agua de la Tierra se estima en unos
1.370 millones de km?. Sin embargo, solamente de 0,5 a 1 millén corresponden a
agua dulce (rios, lagos, aguas subterraneas, etc.) y aproximadamente 25 millones
a los casquetes polares tal como se muestra en la figura 1. Por otra parte, la
cantidad total de agua debido a precipitaciones meteorologicas es en promedio
120 km?®. El consumo humano de agua se estima en unos 250 m® por persona por
dia (incluyendo el consumo para uso doméstico, industrial y agricola). Este
consumo varia mucho de un pais a otro, desde unos 100 m* por persona y dia en
los paises pobres hasta 1.500 m*® por persona y dia en los paises mas ricos.(
Mohamed,2005).

Agua total

Océanocs 27.5%

Agua dulce 2.5%

Agua dulce

Slaciares 68,7%

Aguas subtemraneas 30.1%

Pemafrost 0.8%

Aguas superficiales y
en la atmdsfera 0.4%

Aguas superficiales
v en la atmdsfera

Plantas y animales 0,.8%'

Figura 1. Distribucion del agua en el planeta. Fuente: Villalobos, 2008.



La figura 1 muestra que a pesar de que nuestro planeta posee una enorme

cantidad de agua, la cantidad disponible para satisfacer las necesidades de la

poblacion es pequefia 'y a esto se suman los siguientes problemas:

1.

Clima variable (sequias, inundaciones y el calentamiento global que
conlleva un cambio climéatico).

Contaminacién de origen antropogénico: la cual puede deberse al mal
manejo de residuos soélidos, aguas residuales sin tratar provenientes de
actividades domeésticas e industriales, disolucion de gases nocivos, entre
otros.

Falta de sensiblizacién de la poblacién: la cual al tener una falsa y antigua
idea de que este es un “recurso inagotable” la utilizan de forma desmedida.

Demanda creciente: En el mundo hay mas de mil millones de personas sin
acceso a “agua segura” para satisfacer sus niveles minimos de consumo
(GWP, 2004).Por ejemplo en Costa Rica el 63% del agua que se consume
proviene de nacientes, 23% de pozos y un 10% de quebradas. El 93,8% del
agua utilizada en las actividades humanas es tomada de fuentes
superficiales, siendo los principales usos la generacion hidroeléctrica,
suministro de agua potable, riego, industria y recreacion (GWP, 2004). Esta
demanda de los diferentes sectores tiende a incrementarse, pero la
disponibilidad de agua de calidad se esta reduciendo, debido a su sobre
uso y al incremento de su contaminacién poniendo en riesgo la salud de la

poblacién y el equilibrio de los ambientes naturales (GWP, 2004).

Por lo anterior, la protecciéon del agua es un tema de interés global ya que el

acceso al agua de calidad y cantidad permanente es un derecho de toda la

humanidad. Sin embargo, los tratamientos que deben darse al agua sufren

diversos problemas, entre los que se pueden mencionar:

1. Altos costos de tratamiento: Los tratamientos que se le dan al agua muchas

veces implican costos muy elevados, lo cual impide implementarlo en

muchos sectores. Entre los tratamientos actualmente disponibles esta la



remocion de materia organica coloidal y material humico del agua potable -
las cuales no se pueden eliminar por filtracion- por ello se recurre a
procesos de floculacion y coagulacion con sulfato de aluminio, que es muy
efectivo en la remocion de contaminantes. Sin embargo, estos procesos
resultan muy caros. Se estima que solamente en Costa Rica son
importadas anualmente alrededor de 3000 toneladas de sulfato de aluminio,
lo que equivale a medio millébn de ddlares por afio (costo en aduanas)
durante los ultimos 5 afios (PROCOMER, 2005) y a esto habria que
sumarle otros costos como la importacion de floculantes y de cloro para
desinfecciones posteriores y otra serie de aspectos que elevan el costo de

este tipo de tratamiento.

Los tratamientos convencionales no retienen contaminantes quimicos
especificos: Otro ejemplo es el uso de carbdon activado que presenta
buenos resultados en la remocién de sustancias coloreadas, pero con una
de las desventajas: requiere de mantenimiento frecuente, no remueve
metales pesados, nitratos ni bacterias y ademas genera residuos que no
son de fécil disposicion. En el caso de las membranas para la eliminacion
de contaminantes, especialmente las membranas de 6smosis inversa, no
retienen los virus ni sustancias humicas, ademas de que las membranas
son muy caras, se descomponen y hay desperdicio de agua por
retrolavado. (Leal,2010).

Deteccion de contaminantes es poco sensible: muchas sustancias quimicas
a pesar de encontrarse en el agua en cantidades muy pequefias(por
ejemplo en el rango de partes por millén o pg/l) tienen un efecto significativo
en la salud publica debido a su acumulaciébn ante una exposicion
prolongada, sin embargo los equipos de deteccidon convencionales no

logran medirlos en concentraciones muy bajas.



4. Contaminacion con plaguicidas: Uno de los contaminantes del agua son los
plaguicidas, que son sustancias quimicas usadas para combatir plagas e
insectos en diversos cultivos. Su presencia en el agua ha aumentado
debido al crecimiento en las actividades agricolas a nivel mundial y una
sobredosificacion en su aplicacion en los cultivos, contaminando asi fuentes
de agua superficial y subterranea. En Costa Rica el uso descontrolado de
agroquimicos, y el poco o nulo control sobre las actividades agricolas, han
afectado al recurso hidrico y han provocado un deterioro en su calidad. Un
caso especifico es el uso descontrolado del plaguicida conocido como
bromacil, que ha afectado la calidad de diversas fuentes de agua en varias
regiones de este pais, debido principalmente al auge en cultivo de pifia en

los dltimos afos. (Salazar,2009).

Es asi como emerge la necesidad de desarrollar formas de tratamiento
alternativas, innovadoras y de bajo costo para la deteccion y remocién de
contaminantes del agua. Una alternativa para implementar esto es el uso de
nanotubos de carbono, dado que sus caracteristicas son sumamente favorables
para esta tarea, porque permiten implementar no soélo la tecnologia de remocion,
sino también la medicién del contaminante. Con estos se podrian desarrollar
sensores para crear equipos de deteccidén altamente sensible para diagnosticar
rapidamente “in situ” un contaminante especifico, asi como su posterior remocion.
Con lo anterior se lograria obtener una forma innovadora, eficiente y de bajo costo
para la medicién y eliminacion de contaminantes que contribuya a mejorar la

calidad de agua y a evitar que se presenten efectos a la salud.

Dentro de las ventajas de utilizar los nanotubos de carbono en aplicaciones

ambientales como la remocion de contaminantes del agua, se tienen:

1. Pueden sintetizarse en forma de polvo o bosques, lo cual permite

realizar facilmente pruebas de laboratorio; la sintesis de bosques de



nanotubos implica un alto potencial para el escalamiento del método de
remocion.

2. Pueden depositarse en mdultiples substratos para lograr arreglos de
sensores y substratos removedores de contaminantes que pueden
adherirse a tuberias que descarguen el agua contaminada, o a las
superficies de sus contenedores, para crear prototipos de sistemas
descontaminantes.

3. Son altamente versétiles, dado que es posible funcionalizarlos para
remover un tipo especifico de contaminante.

4. Permiten implementar sensores de bajo costo y potencialmente de
sensibilidad molecular, realizando la deteccion del contaminante por
medio de un cambio en la corriente del sensor.

5. Se ha demostrado que estos pueden ayudar a remover metales
pesados como el Zinc (Chungsying, 2006), iones metalicos divalentes
de Cadmio, Cobre, Niquel y Plomo (Gadupudi,2007), remocién de
dioxinas (Watlington,K, 2005), entre otros.

La deteccién de contaminantes se realiza con transistores de efecto de campo
(FETs por sus siglas en inglés) basados en nanotubos de carbono. El transistor
consiste en un substrato sobre el cual se deposita un dieléctrico delgado y sobre
este se depositan los nanotubos de carbono entre dos contactos. El substrato
actla como compuerta trasera (back gate), que permite aplicar un voltaje que
genera un campo eléctrico el cual favorece el flujo de corriente entre los contactos
eléctricos a los lados del nanotubo de carbono cuando se aplica una diferencia de
potencial entre ellos. La corriente del transistor cambia en respuesta al anclaje de
una molécula contaminante en el nanotubo, dado que la molécula ocasiona un
cambio en la conductancia del transistor. (Cui,Y et al, 2001), con la ventaja de
poder detectar el plaguicida en cantidades muy pequefas. La figura 2 muestra un
ejemplo de implementacion del transistor, el cual se convierte en sensor al

funcionalizar el nanotubo para atrapar el contaminante.



Nanotubo de carbono

Figura 2.Esquema de canal de transmision de nanotubo. Fuente Gruner,2005.

Es por lo anterior se trabajé en la busqueda de métodos de funcionalizacion de
nanotubos de carbono que permitirA desarrollar una forma de deteccion y
eliminacién de un contaminante presente en agua para consumo humano, ademas
ampliar el conocimiento en la aplicacion de los nanotubos de carbono como

removedores y detectores de sustancias quimicas.

Al llevar a cabo esta investigacién, se pretendié dar respuesta a la siguiente

pregunta:

¢De qué forma pueden funcionalizarse los nanotubos de carbono para que estos
puedan ser usados para la deteccion y remocion de algun contaminante en agua
de consumo humano y con ello contribuir a mejorar la calidad de agua de
sectores agricolas que presentan problemas con este tipo de contaminacién? Para
ello se procedi6 a realizar una busqueda bibliografica de las caracteristicas de los

nanotubos de carbono, formas de funcionalizacién existentes y la escogencia de



un contaminante que pueda ser removido por medio de los nanotubos de carbono

funcionalizados.

El objetivo de esta investigacion fue “Determinar los principales contaminantes
quimicos del agua que no pueden eliminarse por métodos primaros de
tratamiento, asi como sus caracteristicas quimicas y fisicas y de
compatibilidad con los nanotubos de carbono que permitan su deteccion y

captura con nanotubos de carbono funcionalizados”.

Metodologia

Se llevé a cabo una busqueda y recopilacion de informacién de los principales
contaminantes que son de dificil remocion en el agua para consumo humano, asi
como de las principales caracteristicas de los nanotubos de carbono y sus tipos de

funcionalizacion. Lo anterior realizando busquedas en:

» Bases de datos de alta confiabilidad de revistas indexadas y reconocidas a

nivel mundial.
» Tesis de grado y postgrado en este tema.

» Se buscaron trabajos de investigacién que se hayan hecho a nivel mundial

en este tema.

» Se realiz6 una busqueda en internet, en paginas de universidades o de
catalogos de revista cientificas en linea. Para ello también se utilizé el

buscador “Schoolar Google”, el cual refiere a paginas cientificas de interés.



Ademas se llevo a cabo una busqueda de datos de Acueductos y Alcantarillados
asi como de andlisis llevados a cabo por el Laboratorio IRET de contaminantes
que presenten problemas de remocidn en acueductos rurales de Costa Rica.

Resultados y Discusion

Lo primero que se llevo a cabo, como parte de las actividades planteadas, fue una
revision bibliografica extensa de la literatura, en la que se pudo determinar las
principales caracteristicas de los nanotubos de carbono, los tipos de
funcionalizacion existentes y con base en ello determinar qué contaminantes
quimicos del agua potable se podrian remover con nanotubos de carbono
funcionalizados y que no se hayan estudiado anteriormente.

De esta forma se logré obtener el siguiente resumen que muestra la recopilacion
de informacion obtenida:

Nanotecnologia:

La nanotecnologia se refiere al estudio, manejo y aplicacién a escala nanométrica
- de 1-100 nanémetros (nm) de rango- de la materia que incluye su manipulacion a
nivel atdbmico, molecular o supramolecular. Lo anterior ha permitido crear
maquinas, sistemas, compuestos y en general los llamados nanomateriales que
poseen propiedades y funciones innovadoras por la pequefia estructura que

poseen.

Los procedimientos que permiten la fabricacién de materiales pueden clasificarse
en procedimientos “top-down”y “bottom-up” donde el primer término se refiere
a un procedimiento convencional donde se parte de un material macroscopico que
se va reduciendo de tamafio por métodos adecuados hasta lograr el material
deseado mientras que el segundo término se refiere a la manipulacion de atomos
y moléculas que se van uniendo hasta construir los materiales que se requieren.
Asi, la nanotecnologia esta relacionada con procesos “bottom-up”, cuya secuencia

se muestra en la figura 3, que permiten el desarrollo de nanomateriales con
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caracteristicas Unicas o0 que vienen a mejorar las caracteristicas de los ya
existentes, permitiendo ademas su uso en distintas disciplinas como la medicina,

quimica, biologia, agricultura, ambiente, electronica, alimentos, entre otros.
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Figura 3. Esquema de obtenciéon de nanomateriales por medio de procedimientos “bottom-up”.

Fuente: Elaboracion propia.

Como se observa en la figura 4, los nhanomateriales cominmente se clasifican de
acuerdo a sus dimensiones de la siguiente forma:
I.  Dimension cero (0-D)
II.  Unidimensional (1-D)
lll.  Bidimensional (2-D)
IV. Tridimensional (3-D) (Ashby,2009)
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Figura 4. Clasificacién de los nanomateriales de acuerdo a su dimension. Tomado de (Ashby,2009)

Esta clasificacion se refiere a la cantidad de dimensiones que poseen mayor a los
100 nm. Asi por ejemplo, las nanoparticulas son materiales que se clasifican como
0-D debido a que sus tres dimensiones se encuentran por debajo de los 100 nm.
Ademas existen otros materiales de suma importancia como nanofibras,
nanocables y en especial han tomado auge los llamados nanotubos, materiales
que se clasifican como 1-D debido a que una de la tres dimensiones es mayor a
los 100 nanémetros (Ashby,2009).Los nanotubos son estructuras tubulares cuyo
didmetro se encuentra en la escala del nanémetro y aunque existen nanotubos de
diversas sustancias como silicio o boro, los mas estudiados son los nanotubos

hechos de carbono.

Tipos de Nanotubos de carbono:

El carbono posee diferentes formas alotrépicas dentro de las cuales se encuentran
el grafito, formado por atomos de carbono con hibridaciéon sp? el diamante,
formado por atomos de carbono con hibridacién sp® asi como los llamados
fulerenos en el que los atomos de carbono se enlazan formando hexagonos y

pentagonos en estructuras tridimensionales cerradas presentando asi
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hibridaciones sp® y sp®. Otros tipos de formas de alotropicas son el carbono
amorfo asi como otras descubiertas recientemente llamadas nanoespumas de
carbono donde éste se enlaza en hexagonos y heptdgonos (Blinc,R et al,2006) y

las nanocuerdas de diamantes (Gong,J et al,2004).

Dentro de esta gama de formas alotropicas destacan los llamados nanotubos de
carbono como los que se observan en la figura 5, que fueron descubiertos en 1991
por Sumio lijima al observar la existencia de moléculas tubulares en el hollin
formado a partir de descargas de arco eléctrico, como subproducto minoritario de
la sintesis de fulereno (Gogotsi,2006).

Figura 5. Imagenes de microscopio de transmisién electrénica de los nanotubos de carbono
publicada por lijima en 1991. Tomado de Deek,C,2009.

Asi, los nanotubos de carbono son moléculas que como se muestra en la figura 6
poseen una estructura analoga a una lamina de grafito (anillos hexagonales de
atomos de carbono con hibridacion sp?) arrollada hasta formar un cilindro que en
algunos casos es sellado en uno o ambos extremos por una estructura semejante
a media molécula de fulereno Cgo (por pentagonos de atomos de carbono con
hibridacién sp®).(James,1996).El diametro de los nanotubos oscila entre 0,4-100
nandémetros pero pueden llegar a medir hasta varios centimetros de largo
(Tipton,2005).
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Figura 6. LAmina de grafito arrollada como cilindro para formar un nanotubo de carbono. Tomado

de http://nexfutura.com/nanotubos-carbono-miniaturizacion-circuitos-integrados/

Una de las formas mas comunes de clasificacion de los nanotubos de carbono
gue se observa en la figura 7 es de acuerdo al nimero de paredes o capas que
posee el tubo, en el primer caso estan constituidos por una sola capa caso en el
que reciben el nombre de Nanotubos de carbono monocapa SWNTs (por sus
siglas en inglés single wallet nanotubes) y cuyo didmetro se encuentra en el rango
de unos pocos nanémetros y en el otro caso estan formados por dos o mas capas
concéntricas conocidos como Nanotubos de carbono multicapa MWNTSs (por sus
siglas en inglés Multiwallet nanotubes) con diametros que rondan los 100
nanometros, cuya distancia entre capas es de aproximadamente 0,34 nanémetros

(semejante a la separacion de capas del carbono grafito) (Tipton,2005).
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Figura 7. Esquema y figura de microscopio de transmision electrdnica de los nanotubos de carbono

monocapa y multicapa. Tomado de Suarez,2006.

Los llamados SWNTs pueden ser metélicos o semiconductores dependiendo de la
orientacién de la red hexagonal de grafito con respecto al aje mas largo, propiedad
que se le conoce como quiralidad. Estas diferencias en la orientacién de la red
pueden notarse en términos la forma como se enrolla la lamina para formar el
nanotubo (Ashby,2009). De acuerdo a lo anterior existen tres tipos principales de

nanotubos, como los que se muestran en la figura 8 y son:

— Nanotubos de “sillon” (conocidos como “Armchair” por su nombre en
inglés).
— Nanotubos de “zig-zag”.

— Nanotubos “Quirales”.

Figura 8. Tipos de nanotubos de carbono de acuerdo a su quiralidad. Tomado de Burghard et
al,2005.
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El tipo de nanotubo formado va a depender de su vector quiral que describe la
orientaciéon de la capa hexagonal en términos de dos indices quirales llamados “n”
y “m” como los mostrados en la figura 8. De esta forma, los nanotubos “armchair”
se forman cuando (n=m) dando por resultado un nanotubo que posee propiedades

metalicas.

En el caso del nanotubo “zig zag” posee la caracteristica de que m=0 donde la
capa hexagonal se enrrolla de forma paralela al largo del tubo, dando por
resultado un nanotubo semiconductor. El tercer tipo de nanotubo se conoce como
“quiral” debido a que presenta dos enantidmeros que son imagenes especulares
(Burghard et al,2005). En estos dos ultimos tipos de nanotubos de carbono, el
tamafo de la banda de conduccion es inversamente proporcional al diametro del

nanotubo.

Propiedades de los nanotubos de carbono:

Los nanotubos de carbono monocapa (SWNTs) han sido muy estudiados por sus
sorprendentes propiedades electrénicas y mecanicas, dentro de las que cabe
destacar que el enlace C-C es uno de los mas fuertes en la naturaleza, por lo que
los nanotubos presentan una elevada capacidad de resistir grandes tensiones con
pocas deformaciones (modulo de Young=100 GPa) y se dice que poseen una alta
fortaleza y flexibilidad. Ademas poseen gran &rea superficial que es muy util en
procesos cataliticos o de absorcion. Por ejemplo se ha estudiado su potencial uso

para almacenar energia, particularmente para almacenar hidrégeno (Steed,2007).

Sumado a lo anterior, presentan baja densidad lo que lo hace un material
liviano.En cuanto a su capacidad de conduccion, como se menciond anteriormente
estos pueden ser metalicos o semiconductores dependiendo de su quiralidad y

diametro del tubo. Otras propiedades que lo hacen deseable en diversas
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aplicaciones son su alta conductividad térmica -en el rango de 1000-6600 W/m-K
de acuerdo a estudios realizados- lo que supera en un orden de magnitud a
algunos de los mejores conductores térmicos metalicos convencionales
(Deek,2009). Por ultimo cabe destacar que entre menor sea el diametro mayor es
la reactividad de los nanotubos, por lo que es factible realizar modificaciones
selectivas a lo largo del tubo o en sus bordes, lo cual aumenta la versatilidad de
dicho nanomaterial (Steed,2007).

Estas propiedades y otras propiedades han hecho que los nanotubos de carbono
se estén estudiando en muchos campos de interés como la medicina, quimica,

ambiente, agricultura, robética, entre muchos otros.

Sintesis de nanotubos de carbono:

Se han descubierto varios métodos de sintesis de nanotubos, siendo los mas
citados el método de descarga por arco (Oconnel, 2006; Benavides,2006), el
método de horno laser (Vasile,2007; Saito,1998) y el método de deposicion
qguimica gaseosa o de dielectroforesis (Vasile,2007; Saito,1998). Los nanotubos
producidos por uno u otro método pueden ser aptos 0 no para una aplicacion

especifica.

Método de descarga de arco:

La descarga de arco era utilizada inicialmente para la produccion de fullerenos, en
especial Cgo, pero actualmente es utilizado también para producir nanotubos de
carbono luego de que ljima lograra obtener los primeros nanotubos de carbono

registrados utilizando este método.(Gravito,2011)
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La descarga de arco consiste en colocar dos electrodos de grafito de diametros
en el rango de 0,5-40 mm mantenidos a una distancia pequefia (menos de 1 mm)
(Pastor,2011) en una camara a presion controlada que contiene un gas inerte que
por lo general es helio, donde al hacer pasar una corriente entre los electrodos se
genera la descarga de arco entre los electrodos que ioniza al helio en cierto grado
generando plasma a temperaturas entre 3000-4000 °C lo que hace que los atomos
de carbono sublimen en el anodo y formen nanotubos de carbono en el catodo. Un

esquema del equipo utilizado se observa en la figura 9.

Columna de agua para la
refrigeracién '\ /%
Y a4
Entrada de gas 3]“ Femmmmmm—— =
1
E ]

1
N

CO— N\

| Superficie para |a

100-200 A, 15-50 V depesicion del material
AC/DC : o J

Manémetro

Vacio  p—o

Electrodos de grafito

Figura 9.Esquema del equipo utilizado para la descarga de arco. Adaptado de
Pastor,2011.

En esta técnica es importante controlarse factores como la presion del gas inerte,
que debe ser cercana a los 500 torr y la corriente que debe ser baja para
mantener el plasma estable, ademas de esto es importante hacer pasar una
columna de agua para mantener la refrigeracion de los electrodos y de la camara.
Usualmente se obtienen rendimientos cercanos al 30% sin embargo estos se
pueden aumentar agregando catalizadores entre los que se encuentran hierro,

niquel, cobalto o una combinacién de estos. Entre las ventajas del método se
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encuentran la capacidad de producir nanotubos de carbono monocapa y multicapa
con pocos defectos estructurales. Entre las caracteristicas de los nanotubos
sintetizados cabe destacar que el diametro para los nanotubos monocapa se
encuentra etre 0,6 y 1,4 nm y para los monocapa es cercano a los 10 nm. Entre
las desventajas del método se tiene que los nanotubos sintetizados son de corta
longitud y ademas es necesaria una purificacion posterior debido a que ademas
de los nanotubos se producen impurezas que pueden incluir carbono amorfo y
fulereno entre otras especies. Sin embargo, este método sigue siendo el mas

utilizado y sencillo en la fabricacion de los nanotubos.

Método horno laser:

Este método también conocido como ablacion por laser o vaporizacién laser
consiste en introducir en un reactor tubular como el mostrado en la figura 10 a
altas temperaturas (1200 °C) una tubo de grafito (aproximadamente de 1,25 cm) y
algunos metales como cobre y niquel —que funcionan como catalizadores- en una
atmosfera de gas inerte-que puede ser helio o argon- a una presion de 500 torr.
Posteriormente se irradia al grafito con rayo laser haciendo que este sublime vy
posteriormente se deposite en forma de nanotubos de carbono en un colector

enfriado por agua (Pastor,2011;Suarez,2006).

Horno a una temperatura
aproximada de 1200 °C

Colector enfriado por
agua

Gas Argén

Regién de crecimiento de
los nanotubos

Grafito

Laser
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Figura 10. Representacion del equipo de ablacién laser para la obtencion de nanotubos de carbono
(Pastor,2011).

Por medio de la ablasion laser es posible obtener nanotubos de carbono
monocapa con diametros entre 1-2 nanometros (Ashby,2009) 6 multicapa de
diametro entre 1,5-3 nm (Gonzalez,2008).El rendimiento depende de varios
factores como tipo de catalizador, tipo y potencia de onda laser, temperatura del
horno, presion, tipo de gas usado, entre otros.

Una de las principales ventajas de esta técnica es que se obtienen nanotubos con
pocos defectos y de la técnica es que permite un mejor control del tamafio de los
nanotubos (ashby,2009). Ademas ha logrado llevar a la sintesis de nanotubos de
carbono con una mayor pureza y homogeneidad que cuando se utiliza la
descarga de arco. Sin embargo requiere, al igual que la descarga de aro, de una
purificacion posterior para eliminar impurezas como grafito, carbono amorfo, restos
de metales, entre otros (Suarez,2006) y una de las principales desventajas es el
costo elevado de la produccién de nanotubos debido a la necesidad del uso del

laser.

Deposicion quimica:

Por medio de esta técnica, mostrada en la figura 11, se generan atomos de
carbono a partir de hidrocaburos o acetileno que se hacen pasar en un reactor de
temperatura en el rando de 500-1000 °C por medio de una corriente de gas inerte
hasta lograr la deposicion de atomos de carbono sobre un catalizador, los cuales

al depositarse en este ultimo generan los nanotubos de carbono (Gravito,2011).

20



HL v

E tr d g3 i
ntrada gas ‘ t: — Salida gas
N — T
J )
/ _ Muestra
C2H: N2 Soporte T ? ? ? ? T

de

cuarzo Horno

Figura 11. Esquema del reactor utilizado en la produccion de nanotubos de carbono por medio de

deposicién quimica. Tomado de (Gravito,2011)

Por medio de esta técnica se pueden obtener nanotubos monocapa de didmetros
entre 0,6-4 nm y multicapa de didmetro 10-240 nm (Ashby,2009). Entre las
principales ventajas de la deposicidn quimica se tiene que los nanotubos son
faciles de producir, se pueden obtener nanotubos de mayores longitudes que con
las técnicas anteriores y ademas se pueden sintetizar nanotubos alineados de
forma perpendicular en la superficie catalizadora de forma individual o grupal
como se muestra en la figura 12. Sin embargo, presentan la desventaja de que se
producen nanotubos con mayores defectos que en descarga de arco y usualmente

se obtienen nanotubos de carbono multicapa. (Burghard,2005).
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Figura 12. a) Esquema de la obtencion de un nanotubo de carbono alineado sobre la superficie del
catalizador. b) Imagen SEM de nanotubos de carbono alineados sobre una superficie de SiO,.
Tomado de Burghard,2005 y Pastor,2011

Actualmente esta metodologia ha tomado mucho auge y se ha logrado sintetizar
nanotubos de carbono monocapa usando como fuente de carbono sustancias muy
comunes como lo metano o el metanol lo que permite tener un mejor control sobre
el tamafo de particula inicial que se traduce en un mejor control las sobre los

diametros de los nanotubos que se obtienen (Burghard,2005).

En general, estas técnicas de sintesis de nanotubos de carbono han ido
mejorando con el tiempo pero aun presentan los retos en cuanto a la mejora de
rendimientos, disminuir costos de produccioén asi como aumentan la pureza de los
productos. En este Ultimo aspecto, es importante mencionar que actualmente es
necesario realizar una etapa de purificacion posterior a la sintesis de los

nanotubos.

Purificacion de los nanotubos de carbono:

La purificacion de los nanotubos usualmente consiste en una primera etapa de
remocion de impurezas de carbono amorfo, lo cual se logra por medio de una
oxidacion térmica a una temperatura aproximada de 350 °C Luego de esto se lleva
a cabo la eliminacién de restos de metales por medio del calentamiento en medio
acido y por ultimo se calientan a una temperatura cercana a los 1100 °C con vacio
para eliminar imperfecciones hechas durante la sintesis. (Burghard,2005). Otros
métodos de purificacion pueden incluir técnicas como ultrasonificacion,

electroforesis, cromatografia liquida, entre otros. (James,1996)
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Caracterizacién de nanotubos de carbono:

Estos métodos permiten determinar caracteristicas importantes de los nanotubos
de carbono como son su tamafio (longitud y didmetro), presencia de defectos o
impurezas presentes ademas de otras caracteristicas singulares que son
importantes de determinar ya que pueden influir en las propiedades Opticas,
mecanicas y eléctricas de los nanotubos. Dentro de las principales técnicas de

caracterizacion se tienen las siguientes:

Microscopias de sonda de barrido (SPM):

Consiste en una serie de formas de microscopia donde una sonda puntiaguda
barre la superficie de la muestra, monitorizandose la interacciones que ocurren
entre la punta y la muestra. Esto permite determinar propiedades muy diversas
como conductividad superficial, modulacion elastica, entre otros (Toledo y
Guzman, 2011). Los dos principales tipos de SPM son la microscopia de fuerza
atomica (AFM) y la de efecto tunel (STM), esta ultima permite determinar por
medio de sus imagenes la estructura atomica y el estado de densidad electronica

de los nanotubos de carbono (Suarez,2006).

Microscopia electrénica de transmision (TEM) y de emisién (SEM):

En este tipo de microscopia electrénica se irradia la muestra con electrones, lo
gue permite su amplificacion a niveles de hasta un millon de veces. Esta ha sido

muy utilizada ya que por medio de las imagenes que se obtienen, se ha logrado
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medir la longitud de los nanotubos de carbono asi como otras propiedades como
el radio interno y externo de nanotubos multicapa, el coeficiente de absorcion
electrénico de los nanotubos y la distribuciéon helicoidal de los haces de

nanotubos, entre otros. (Suarez,2007)

Espectoscopia RAMAN:

La dispersion Raman se refiere a la dispersion inelastica de la luz cuando se
excita un electrén por medio de fotones. Luego de esto, el electron excitado
regresa a su estado basal emitiendo energia que posee una determinada

frecuencia que puede ser graficada en un espectro Raman.

Esta es una técnica muy utilizada para identificar el tipo de nanotubo de carbono
presente ya que permite determinar el diametro y la quiralidad de los nanotubos
de carbono monocapa asi como los indices quirales (m,n) y en si permite
determinar el caracter metalico o semiconductor del nanotubo asi como
informacion acerca de la banda de valencia y de conduccién de los nanotubos
(Pastor,2011). Asi, los nanotubos de carbono monocapa poseen una banda
caracteristica en Raman, la cual se conoce como banda G que se encuentra
alrededor de los 1580 cm™ que se utiliza para su identificacién, ademas poseen la
llamada “banda RBN” cuya frecuencia se encuentra entre los (100 — 500) cm™.
(Alzate,2010)

Espectroscopia Infraroja:

La absorcion de diversas sustancias en el infrarojo se debe a la interaccion de la
radiacion incidente con los niveles vibracionales de las moléculas cuya intensidad

depende de las variaciones que produce la oscilaciéon en el momento dipolar.

24



Esta es una técnica utilizada para determinar la presencia de modificaciones que
se hayan hecho a los nanotubos de carbono por la inclusién de grupos funcionales
en la estructura de los nanotubos de carbono. Ademas es muy utilizada para
determinar impurezas que puedan estar presentes luego de la sintesis de los

nanotubos de carbono (Gravito,2011).

Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS):

Este procedimiento analitico conocido también como espectroscopia electrénica
para analisis quimico consiste en incidir un foton de energia h sobre los atomos
situados mas superficialmente en la muestra provoca (por efecto fotoeléctrico) la
emision de fotones de energia caracteristica o un electron conocido como
“Electrén Auger”, lo que permite identificar a nivel cualitativo y cuantitativo la
presencia de diversos elementos en la superficie de la muestra. (Feliu,2011).Esta
técnica se utiliza principalmente para estudiar la presencia de grupos funcionales
en los nanotubos de carbono, por ejemplo nitrégeno o fluor en las paredes del
nanotubo. (Suarez,2006)

Analisis termogravimétrico (TGA):

Esta es una técnica analitica en la cual se mide la cantidad de masa que ha
perdido o ganado una muestra al someterla a un calentamiento de hasta 1000 °C
en una atmdsfera controlada. Este analisis permite determinar pardmetros como
estabilidad térmica diversas sustancias, fraccion de componentes volatiles, el
comportamiento de la desorcion de moléculas, entre otros. Ademas esta técnica

permite obtener informacion de la cantidad total de carbono y 6xidos metalicos que
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puedan estar presentes luego de la sintesis de los nanotubos asi como diferenciar
entre nanotubos de carbono monocapa y multicapa debido a las diferentes formas
de descomposicion térmica que presentan. (Alzate,2010)

Cuadro I. Algunas técnicas de caracterizacion para nanotubos de carbono.

Técnica de caracterizacion Informacién obtenida

Microscopia de transmision Estructura atdbmica y supramolecular

electronica (TEM)

Microscopia de emision electronica Informacion macroestructutal. Utilizada en algunas
(SEM) ocasiones para ensayos de pureza.

Difracién de rayos x Estructura supramolecular

Espectroscopia Raman Diametros, tipos de nanotubos presentes

Resonancia magnética nuclear de | Estructura electronica

estado solido

Microscopia Infrarroja Energias de enlace, composicion de especies adsorbidas

en los nanotubos de carbono

Analisis termogravimétrico Contenido catalitico, temperatura de combustion.

Microscopia de fuerza atémica Estructura supramolecular

Tomado de Suarez,2006

Funcionalizaciéon de los nanotubos de carbono

Una vez que se han sintetizado los nanotubos de carbono monocapa, estos
pueden volverse mas versatiles llevando a cabo un proceso que se conoce como

funcionalizacion, el cual se refiere a su modificacion agregando grupos funcionales
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diversos. Este procedimiento tiene diversas aplicaciones entre las que cabe
destacar la solubilizacion de los nanotubos en disoluciones acuosas o0 la
purificacion de estos, ademas permite la variacion y/o mejora de sus
caracteristicas reactivas, mecanicas y/o eléctricas lo que amplia la gama de
posibilidades de utilizacion de los nanotubos en el ambiente, creacion de
sensores, hanocomponentes, entre muchas otras aplicaciones. Por lo anterior, la
funcionalizacién de los nanotubos de carbono es un &rea que ha ido creciendo
dentro de la nanotecnologia y se ha logrado el desarrollo de nanotubos de
carbono funcionalizados con una amplia variedad de compuestos simples hasta

polimeros y biomoléculas como proteinas, ADN, entre otros.

Todos los métodos existentes en la funcionalizacién de los nanotubos de carbono

pueden dividirse en dos grupos:

- Adicion de grupos funcionales dentro de los nanotubos de carbono.
- Modificacion de las paredes laterales y/o extremos de los nanotubos de

carbono por la adicién de grupos funcionales. (Gogotsi,2009)

En ambos tipos de clasificacién, se logra la funcionalizacion por medio la
adsocrcion en la cavidad interior o interacciones no covalentes en las paredes del
nanotubo asi por medio de reacciones quimicas donde se lleva a cabo la

formacién de enlaces covalentes. (Quintana et al,2008)

Adicion de grupos funcionales dentro de los nanotubos de carbono:

Debido a la cavidad interior vacia que poseen los nanotubos de carbono en su
estructura son capaces de alojar diferentes sustancias. Este tipo de
funcionalizacion se ha investigado en mayor detalle en los nanotubos de carbono

monocapa ya que poseen un diametro mayor y se ha demostrado que pueden
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alojar sustancias en estado sdlido, liquido o gaseoso. Ejemplos de sustancias que

se han logrado introducir dentro del nanotubo se muestran en el cuadro Il.

Cuadro II: Ejemplos de tipos de sustancias que se ha logrado introducir en la

cavidad interna de los nanotubos de carbono

Sustancias solidas

Sustancias liquidas

Sustancias gaseosas

Metales: Cs, Cu,
Ag, Au, Sn, Fe, Co, Ni, Pd,

Rh, entre otros.

Aleaciones: Fe—Ni, Fe—Pt, Pt—
Ru, Nd,Fe14B, entre otros.
No metales: Ge, S, Se,

Te, 12, entre otros.

Oxidos e hidroxidos: SnO,
Sb203, NIO, UO-,—x ,NI(OH)Z

Haluros: KiI, LaCls, ZrCl,
Sales: AgNOg3, entre otros.

Carburos: B4C, LaC,, NbC,,
FeCy

Sulfuros: AuSy, CdS, CoSy
Nitruros de Boro y Galio.

Polimeros como el
poliestireno.

Complejos inorganicos:
FeBiO3, CoFe,04, AgCI-AgBr,
KCI-UCl,).

Agua y muchas
disoluciones acuosas en
general. Por ejemplo
disoluciones acuosas de
CHCI3, entre otros.

Disoluciones
supercriticas.

Compuestos organicos
liquidos.

Acidos inorganicos.

Diversas sales fundidas.

metano, etano,
hidrogeno y etileno,
gases nobles,
nitrégeno,
oxigeno,monoxido
de carbono, dioxido
de
carbono,amoniaco

gaseoso, vapor de

agua, acetona
gaseosa, etanol
gaseoso, cadenas
de hidrocarburos

lineales, entre otros.

Otros gases de Se,
SiH4, ZrCl4, Ni(Cp)2,
Fe(Cp)2, entre otros.
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Fulereno y sus derivados:
Ce0,Gd@Cg,FeClz—Cgo, K-
Cs0, Pt-WOs3.

Basado en Gogotsi,2009

Este tipo de llenado de los nanotubos de carbono se puede originar durante la
sintesis del nanotubo de carbono o posterior a su obtencion, procesos que se
pueden llevar a cabo por adsorcidn, interacciones no covalentes o reacciones
quimicas en la cavidad interior. En la figura 13 se muestra un ejemplo del llenado

del nanotubo de carbono con moléculas de fulereno.

Figura 13. Fulerenos adsorbidos en el interior del nanotubo de carbono monocapa. Tomado de
Martin, 2007.

El llenado de los nanotubos con sustancias en estado liquido utiliza como principal
técnica la capilaridad y se han estudiado incluso la potencial introduccion de ADN,
proteinas, polimeros y otras sustancias liquidas en medio acuoso en los

nanotubos, lo cual tendria muchas aplicaciones en muchos campos de la ciencia.

En el caso del llenado con sustancias gaseosas, este puede ocurrir, como se

muestra en la figura 14, por procesos sencillos de difusibn a temperatura

29




ambiente, donde es posible la adsorcion de estos gases en tres diferentes partes
del nanotubo: canales intersticiales, en las ranuras o del nanotubo o incluso en su

pared externa.
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Figura 14. Posibles sitios de adsorcion de gases en nanotubos de carbono monocapa.Tomado de
Gogotsi,2009.

Ademas se ha estudiado también la posibilidad de modificar las sustancias
incluidas en el interior del nanotubo lo que aumenta la amplia gama de
nanomateriales que se pueden utilizar a partir de los nanotubos. Este proceso se
lleva a cabo por medio de reacciones quimicas que incluyen la descomposicion
térmica, reducciones de sales, oxidaciones de haluros metélicos, formacién de

aleaciones, reduccion fotocatalitica, hidroélisis, entre otros.

Una de las mayores aplicaciones que se estan desarrollando en este tipo de
funcionalizacion es el almacenamiento de gas hidrégeno en el interior del

nanotubo, como una prometedora forma de almacenamiento de energia.

Funcionalizacién no covalente:
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En este tipo de funcionalizacion se logra crear interacciones no covalentes con los
nanotubos que no produce cambios en los nanotubos de carbono por lo que es
posible obtener complejos derivados de los nanotubos de carbono sin variar sus
propiedades (Martin,2007). Este tipo de interacciones a pesar de ser mas débiles
que las interacciones covalentes poseen la energia suficiente para mantener
unidas especies supramoleculares como las que se forman entre los nanotubos de
carbono y diversas especies que se mencionan mas adelante, formando asi

complejos supramoleculares estables. (Steed,2007)

Las interacciones no covalentes que forman los complejos supramoleculares
incluyen diversos tipos de atracciones y repulsiones que Steed et al, 2007 resume

en el cuadro Ill:

Cuadro Ill. Resumen de interacciones supramoleculares

Interaccion Energia (kJ/mol) Ejemplo
I6n-idn 200-300 Cloruro de tetrabutil amonio
I6n-dipolo 50-200 Complejo de sodio- éter corona
Dipolo-dipolo 5-50 Acetona
Enlace de 4-20 Complejos de HF
hidrogeno ] _
5-80 I6n potasio en benceno
Cation-tr
0-50 Benceno y nanotubo de carbono
mT—T1 ] _ _
<5 (varia dependiendo Cristales moleculares
Van der Waals del area superficial)
Relacionado con la »
Inclusién de compuestos en
_ o energia de las ) _
Hidrofébicas _ _ ciclodextrinas.
intercaciones de los
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disolventes

Tomado de Steed,2007

Se ha estudiado esta técnica para lograr disolver los nanotubos de carbono en
agua, al llevar a cabo interaciones con surfactantes como dodecil sulfato de sodio
(NaDDS) o de litio y sales de dodecilsulfonato de benceno (NaDDBS) ya que los
nanotubos de carbono puros son solubles solamente en disolventes organicos
como NMP,DMF,ciclopentanona, DMSO,acrilonitrilo,1,2-diclorobenceno,

iodobenceno, bromobenceno y tolueno. (Gogotsi,2009)

En la figura 15 se observa una representacion diversas moléculas de surfactantes

adsorbidas sobre la superficie del nanotubo de carbono.

NaDDBS SDS Triton X-100

CyoHos —<:i;r—SO3 Na* CH,4(CH,);,0S03 Na* O(CH,CH,0),H —<§c}* CgHy7
n=-~95

Figura 15. Representacion de moléculas de surfactantes adsorbidas sobre la superficie del
nanotubo de carbono. Tomado de Gogotsi,2009.

Otras moléculas que se han hecho interaccionar de forma no covalente con los
nanotubos de carbono son biomoléculas como la esterptadivina y el ADN, las
cuales se adsorben sobre el nanotubo por interacciones electrostéaticas y en el
caso especifico del ADN se cree que debido a su formacién helicoidal es que

puede “envolver” al nanotubo. (Cruz et al, 2011) También se ha determinado que
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existen otros tipos de polimeros que también pueden alinearse alrededor del eje
del nanotubo recubriendo a este en forma de helice, formando un agregado
supramolecular. (Martin,2007) Por otra parte, se ha estudiado la interaccion no
covalente con sustancias aromaticas como el benceno o la benzoquinona cuya
interaccion se debe al acoplamiento de las nubes electronicas a traves de
interacciones T11- T.que son parte de la interacciones supramoleculares mas
comunes (Cruz et al, 2011)(Martin, 2007) Ejemplos de este tipo de

funcionalizacion se pueden ver en la figura 16.

Figura 16. Esquema de funcionalizacion no covalente de a) sustancias arométicas. B) ADN.

Tomado de http://www.slideshare.net/joseigna80/presentacin-master-nanotubos-jose-ignacio

Cabe destacar que entre las principales aplicaciones de este tipo de
funcionalizacion se encuentra su potencial uso como biosensores, estudio de la
interacion superficial de diversas proteinas, diagnéstico de enfermedades asi

como el transporte y liberacion controlada de farmacos. (Quintana et al,2008)

Funcionalizaciéon covalente:

En este tipo de funcionalizacion se forman enlaces covalentes por medio de
reacciones quimicas donde se inicia con una oxidacién de los nanotubos de

carbono en medio acido que la adicion de diversas sustancias que reaccionan con
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los &cidos carboxilicos formados durante la oxidacion. Otra formas de llevar a
cabo este tipo de funcionalizacion es por medio de una celda electroquimica
donde el nanotubo de carbono puede funcionar como 4nodo o catodo que permite
que permite la reduccion u oxidacion de moléculas pequefias en la superficie de
los nanotubos formando radicales que luego se enlazan de forma covalente
(Gogotsi,2009).

En la oxidacion de los nanotubos de carbono couminmente se utilizan mezclas de
acido nitrico (HNO3) y sulfarico(H.SO,) en diferentes proporciones u otros agentes
oxidantes como el H,O, 6 KMnO,4. (Niyogi et al, 2002) En este proceso se pone en
reflujo o se ultrasonifica los nanotubos de carbono con estas mezclas oxidantes
para dar por resultado nanotubos de carbono abiertos con acidos carboxilicos
adheridos principalmente en sus extremos como se muestra en la figura 17 vy
ademas de los &cidos carboxilicos se pueden generar quinonas (-C=0) o grupos
hidroxilo (-OH) que también se pueden utilizar como sitios de reacciones
posteriores (Gogotsi,2009). Esta primera etapa abre las posibilidades de que los
nanotubos de carbono sean sometidos a la amplia gama de posibilidades de
reacciones quimicas existentes, logrando una gran versatilidad en nanotubos de

carbono funcionalizados para diversas aplicaciones.

Figura 17. Esquema de nanotubos de carbono con &cidos carboxilicos presentes. Tomado de
Gogotsi, 2009
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Una vez introducidos los acidos carboxilicos (en las paredes o en los extremos)
estos se pueden someter a reacciones de amidacion, esterificacién, adicién de
halogenuros como el fluor, ciclo adiciones asi como otros tipos de reacciones mas
complejas que pueden llevar a la inclusibn de polimeros o moléculas mas

complejas.

Asi por ejemplo una de las rutas mas utilizadas luego de la adicion de los acidos
carboxilicos es el tratamiento con cloruro de tionilo (SOCI,), el cual crea el cloruro
del acido que es una especie mas reactiva que se hace reaccionar luego para
producir numerosos derivados de los nanotubos de carbono. Ejemplos de esto se

muestra en la figura 18. (Martin et al,2007)

Compuesto R R
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Figura 18. Ejemplos de diversos tipos de funcionalizacion covalente a partir grupos de &cidos

carboxilicos. Tomado de Suarez, 2006 y Niyogi,2002.
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Otro tipo de funcionalizacion covalente muy utilizada es la adicion de atomos de
fldor al nanotubo, lo que convierte al nanotubo con flior en un excelente precursor
de muchos otros grupos funcionales en el nanotubo de carbono. La adicién de
fldor se lleva a cabo poniendo a reaccionar F, con el nanotubo a una temperatura
entre 150-325 °C. (Niyogi,2002) Luego de esta etapa, los atomos de fldor pueden
ser reemplazados a través de sustituciones nucleofilicas para la formar grupos
funcionales diverso como los mostrados en la figura 19. También sustancias como
alcoholes, aminas, reactivos de Grignard, alquil litio, entre otros, pueden utilizarse
en este tipo de reacciones obteniéndose hasta un 15% de los atomos de carbono

funcionalizados con diversas sustancias (Burghard,2005).
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Figura 19. Esquema de diferentes tipos de funcionalizacion a partir de nanotubos de carbono con
fluor. Tomado de Burghard,2005

Otro tipo de funcionalizacion covalente es aquella que no requiere de una
oxidacion previa, la cual se conoce como funcionalizacion covalente directa. En
este caso, se pueden usar procesos como la ultrasonificacién en disolventes

organicos, tratamientos con plasma, radiaciébn ultravioleta, entre otros
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(Gogotsi,2009), que permite que se obtenga una amplia gama de nanotubos
funcionalizados. Ademas, es necesaria la adicion de especies activas como
carbenos, nitruros, cationes organicos o radicales. Algunas de las posibilidades de

funcionalizacion por este método se muestran en la figura 20.
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Figura 20. Esquema de diversos tipos de funcionalizacion covalente directa. Tomado de
Burghard,2005

Utilizacion de nanotubos de carbono funcionalizados para la deteccion y

remocién de contaminantes en agua:

Una vez que se obtienen los nanotubos de carbono funcionalizados, estos son de
gran utilidad en la remocién de contaminantes quimicos presentes en agua de
consumo humano, por ejemplo se ha logrado demostrar que los nanotubos de
carbono funcionalizados pueden ayudar a remover metales pesados como el Zinc
(Chungsying, 2006), iones metalicos divalentes de Cadmio, Cobre, Niquel y Plomo
(Gadupudi,2007), remocion de dioxinas (Watlington,K, 2005), entre otros, del
agua, remocién de hidrocarburos y de bacterias como E.Coli y virus de

polio.(Ayajan et al,2008), entre otros.
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Ademas, los nanotubos pueden utilizarse para implementar membranas para la

purificacion de agua, con las siguientes ventajas (Gadupudi,2007):

1. Se regeneran por procesos ultrasonicos, de calentamiento o de autoclave.

2. Son reusables en mayor grado que los convencionales.

3. Se ha probado para remocion de moléculas organicas e inorganicas
dificiles de remover por otros métodos tales como: toxinas, proteinas,
metales pesados, enzimas, plaguicidas, antibiéticos, entre otros.

4. Son membranas econdmicas.

Por otra parte, la deteccién de contaminantes se realiza con transistores de efecto
de campo basados en nanotubos de carbono. EIl transistor consiste en un
substrato sobre el cual se deposita un dieléctrico delgado y sobre este se
depositan los nanotubos de carbono entre dos contactos. En estos transistores el
paso de corriente entre la fuente y el drenador depende del potencial que se

aplique en la puerta. (ver figura 2).

Un ejemplo de implementacion de sensores de este tipo se muestra en la figura
21, donde se muestra un nanotubo de carbono funcionalizado con nanoparticulas
de Paladio construido para detectar la presencia de hidrégeno. Como se observa
en la figura cuando el Hidrégeno entra en contacto con el Paladio se observa un
elevado cambio en la resistencia, el cual se puede relacionar con la cantidad de

hidrogeno presente.
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Figura 21. Sensor para la deteccién de hidrégeno creado con nanotubos de carbono funcionalizado
con nanoparticulas de Paladio asi como un esquema del cambio de corriente al entar en contacto

con hidrégeno. Tomado de Burghard,2005.

La ventaja de este tipo de sensor es que permite la deteccidon de contaminantes
aln si estos se encuentran en cantidades sumamente pequefias, (por ejemplo en
el rango de partes por millén o ug/l), lo cual tienen un efecto significativo en la
salud publica debido a que su acumulacién ante una exposicion prolongada
podria afectar la salud de la poblacion. Por esto, son equipos de deteccion
altamente sensible que podran utilizarse para diagnosticar rapidamente in situ un

contaminante especifico.

De esta forma, se logré determinar los tipos de funcionalizacion existentes asi
como diversas caracteristicas de los nanotubos de carbono que permitan la
remocion de contaminantes. Por ello, se procedi6 a enlistar los principales
contaminantes quimicos que pueden estar presentes en agua para consumo
humano y estos se muestran en el cuadro IV:

Cuadro IV. Contaminantes quimicos que pueden estar presentes en agua para
consumo humano:

Contaminante [Limite Posibles efectos sobre la salud|Fuentes de contaminacion
maximo por exposicién que supere elfcomunes en agua potable
permitido NMC
(mall)

IAntimonio 0.006 IAumento de colesterol en sangre;|Efluentes de refinerias de

descenso de azlicar en sangre|petrOleo; retardadores de fuego;
(aumento de colesterolhemia;jceramicas; productos
hipoglucemia). electronicos; soldaduras.

IArsénico 0.05 Lesiones en la piel; trastornos|Erosion de depdsitos naturales;

circulatorios; alto riesgo de cancer.|agua de escorrentia de huertos;
aguas con residuos de
fabricacion de vidrio y productos
electronicos.

Bario 2 IAumento de presion arterial. lAguas  con residuos  de
perforaciones;  efluentes de
refinerias de metales; erosion de
depdsitos naturales.
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Contaminante [Limite Posibles efectos sobre la salud|Fuentes de contaminacion
méaximo por exposicion que supere eljcomunes en agua potable
permitido NMC
(mg/l)

Berilio 0.004 Lesiones intestinales. Efluentes de refinerias de
metales y fabricas que emplean
carbon; efluentes de industrias
eléctricas, aeroespaciales y de
defensa.

Cadmio 0.005 Lesiones renales. Corrosion de tubos
galvanizados; erosion de
depdsitos naturales; efluentes de
refinerias de metales; liquidos
de escorrentia de baterias
usadas y de pinturas.

Cromo (total) 0.1 Dermatitis alérgica. Efluentes de fabricas de acero y
papel; erosibn de depdsitos
naturales.

Cobre 1.3 Exposicion a corto  plazo:|Corrosion de cafierias en el

molestias gastrointestinales.|hogar; erosion de depdsitos
Exposicion a largo plazo: lesiones|naturales; percolado de
hepéticas o renales. Aquellos conjconservantes de madera.
enfermedad de Wilson deben

consultar a su médico si la

cantidad de cobre en el agua

superara el nivel de accion.

Cianuro 0.2 Lesiones en sistema nervioso o|Efluentes de fabricas de acero y

(como cianuro problemas de tiroides metales; efluentes de fabricas de

libre) plasticos y fertilizantes

Flaor 4.0 Enfermedades Oseas (dolor y|Aditivo para agua para tener
fragilidad 0sea) Los nifios podrian|dientes fuertes; erosion de
sufrir de dientes manchados depositos naturales; efluentes de

fabricas de fertilizantes y de
aluminio.

Plomo 0.015 Bebés y nifios: retardo en|Corrosibn de cafierias en el
desarrollo fisico o mental; losfhogar; erosién de depositos
nifios podrian sufrir leve déficit de|naturales.
atencion y de capacidad de
aprendizaje. Adultos: trastornos
renales; hipertension

Mercurio 0.002 Lesiones renales Erosion de depdsitos naturales;

(Inorgénico)

efluentes de refinerias vy
fabricas; lixiviados de vertederos
ly tierras de cultivo.

40




Contaminante

Limite

Posibles efectos sobre la salud

Fuentes de

contaminacién

méaximo por exposicion que supere eljcomunes en agua potable
permitido NMC
(mg/l)

Nitrato 10 tomar agua que contenga mayorfjAguas contaminadas por el uso

(medido como concentracion de nitratos que ellde fertilizantes; percolado de

nitrbgeno) NMC, podrian enfermarsejtanques sépticos y de redes de
gravemente; si no se los tratara, falcantarillado; erosion de
podrian morir. Entre los sintomas|depdsitos naturales.
se incluye dificultad respiratoria e
incluso cancer.

Nitrito 1 tomar agua que contenga mayorfjAguas contaminadas por el uso

(medido como concentracion de nitratos que ellde fertilizantes; percolado de

nitrégeno) NMC, podrian enfermarseftanques sépticos y de redes de
gravemente; si no se los tratara,|alcantarillado; erosion de
podrian morir. Entre los sintomas|depdsitos naturales.
se incluye dificultad respiratoria e
incluso cancer

Selenio 0.05 Caida del cabello o de las ufias;|Efluentes de refinerias de
adormecimiento de dedos de|petrdleo; erosion de depdésitos
manos y pies;  problemas|naturales; efluentes de minas.
circulatorios.

Alaclor 0.002 Trastornos oculares, hepéticos,|Aguas contaminadas por la
renales o esplénicos; anemia; altofaplicacion de herbicidas para
riesgo de cancer. cultivos.

IAtrazina 0.003 Trastornos cardiovasculares o delfAguas contaminadas por la
sistema reproductor. aplicacion de herbicidas para

cultivos.

Benceno 0.005 Anemia; trombocitopenia; alto|Efluentes de fabricas; percolado

riesgo de cancer.

para residuos.

de tanques de almacenamiento
de combustible y de vertederos

Benzo(a)pireno

0.0002

Dificultades para la reproduccion;
alto riesgo de cancer.

Percolado de revestimiento de
tanques de almacenamiento de
agua y lineas de distribucion.

Carbofurano

0.04

Trastornos sanguineos, del
sistema nervioso o del sistema
reproductor.

Percolado

alfalfa.

de
fumigados en cultivos de arroz y

productos

Tetracloruro de
carbono

0.005

Trastornos hepaticos; alto riesgo
de cancer.

Efluentes de plantas quimicas y
de otras actividades industriales.

Clordano

0.002

Trastornos  hepaticos o  del
sistema nervioso; alto riesgo de
cancer.

Residuos de

prohibidos.

termiticidas
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Contaminante

Limite

Posibles efectos sobre la salud

Fuentes de contaminacion

méaximo por exposicion que supere eljcomunes en agua potable
permitido NMC
(mg/l)

Clorobenceno 0.1 Trastornos hepaticos o renales. Efluentes de plantas quimicas y
de plantas de fabricacion de
lagroquimicos.

Bromacil 0.1 Cancerigeno, trastornos|De su uso como herbicida

respiratorios

2,4-D 0.07 Trastornos renales, hepéticos o dejAguas contaminadas por la

la glandula adrenal. aplicacion de herbicidas para
cultivos.

Dalapon 0.2 Pequefios cambios renales. IAguas contaminadas por la
aplicacion de herbicidas
utilizados en servidumbres de
paso.

1,2-Dibromo-3-]0.0002 Dificultades para la reproduccion;|Aguas contaminadas/percolado

cloropropano alto riesgo de cancer. de productos fumigados en

(DBCP) huertos y en campos de cultivo
de soja, algoddn y pifia (anana).

o- 0.6 Trastornos hepaticos, renales ofEfluentes de fabricas de

Diclorobencen circulatorios. productos quimicos de uso

0 industrial.

- 0.075 Anemia; lesiones hepaticas, [Efluentes de fabricas de

Diclorobencen renales o esplénicas; alteracion deproductos quimicos de uso

0 la sangre. industrial.

1,2- 0.005 Alto riesgo de cancer. Efluentes de fabricas de

Dicloroetano productos quimicos de uso
industrial.

1-1- 0.007 Trastornos hepaticos. Efluentes de fabricas de

Dicloroetileno productos quimicos de uso
industrial.

cis-1, 2-10.07 Trastornos hepaticos. Efluentes de fabricas de

Dicloroetileno productos quimicos de uso
industrial.

trans-1,2- 0.1 Trastornos hepaticos. Efluentes de fabricas de

Dicloroetileno productos quimicos de uso
industrial.

Diclorometano |0.005 Trastornos hepéticos; alto riesgo|Efluentes de plantas quimicas y

de cancer.

farmacéuticas.
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Contaminante

Limite

Posibles efectos sobre la salud

Fuentes de contaminacion

méaximo por exposicion que supere eljcomunes en agua potable
permitido NMC
(mgll)
1-2- 0.005 Alto riesgo de céancer. Efluentes de fabricas de
Dicloropropano productos quimicos de uso
industrial.
IAdipato de di-|0.4 Efectos tdéxicos generales ofEfluentes de plantas quimicas.
(2-etilhexilo) dificultades para la reproduccion
Ftalato de di-|0.006 Dificultades para la reproduccion;|Efluentes de plantas quimicas y
(2-etilhexilo) trastornos hepaticos; alto riesgo|de fabricacion de goma.
de cancer
Dinoseb 0.007 Dificultades para la reproduccién [Aguas contaminadas por la
aplicacion de herbicidas
utilizados en soja y vegetales.
Dioxina 0.00000003 |Dificultades para la reproduccion;

(2,3,7,8-TCDD)

alto riesgo de cancer

Diquat 0.02 Cataratas IAguas contaminadas por la
aplicacion de herbicidas.
Endotal 0.1 Trastornos estomacales elAguas contaminadas por la
intestinales. aplicacion de herbicidas.
Endrina 0.002 Trastornos hepaticos. Residuo de insecticidas
prohibidos.
Epiclorohidrina |[TT Alto riesgo de cancer y a largo|Efluentes de fabricas de
plazo, trastornos estomacales. productos quimicos de uso
industrial; impurezas de algunos
productos quimicos usados en el
tratamiento de aguas.
Etilbenceno 0.7 Trastornos hepaticos o renales. Efluentes de refinerias de
petrdleo.
Dibromuro de0.00005 Trastornos hepaticos,|[Efluentes de refinerias de
etileno estomacales, renales o dellpetroleo.
sistema reproductor; alto riesgo de
cancer.
Glifosato 0.7 Trastornos renales; dificultadesjAguas contaminadas por la
para la reproduccion. aplicacion de herbicidas.
Heptacloro 0.0004 Lesiones hepaticas; alto riesgo de|Residuos de termiticidas
cancer prohibidos.
Heptaclorepoxi [0.0002 Lesiones hepéticas; alto riesgo de|Descomposicién de heptacloro.
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Contaminante [Limite Posibles efectos sobre la salud|Fuentes de contaminacion
maximo por exposicion que supere eljcomunes en agua potable
permitido NMC
(mgll)

do icancer

Hexaclorobenc |0.001 Trastornos hepaticos o renales;|Efluentes de refinerias de

eno dificultades para la reproduccion;|metales y plantas de

alto riesgo de cancer. lagroquimicos.

Hexacloro- 0.05 Trastornos renales o estomacales. |Efluentes de plantas quimicas.

ciclopentadien

0

Lindano 0.0002 Trastornos hepaticos o renales.  |JAguas contaminadas/percolado

de insecticidas usados en
ganado, madera, jardines.

Metoxicloro 0.04 Dificultades para la reproduccion. [Aguas contaminadas/percolado

de insecticidas usados en frutas,
\vegetales, alfalfa, ganado.

Oxamil 0.2 Efectos leves sobre el sistemajAguas contaminadas/percolado

(Vidato) nervioso. de insecticidas usados en

manzanas, papas y tomates.

Bifenilos 0.0005 Cambios en la piel; problemas delAgua de  escorrentia  de

policlorados la glandula timo; vertederos; aguas con residuos

(PCB) inmunodeficiencia; dificultadesjquimicos.

para la reproduccion o problemas
en el sistema nervioso; alto riesgo
de cancer.

Pentaclorofeno |0.001 Trastornos hepaticos o renales;|[Efluentes de plantas de

I alto riesgo de cancer. conservantes para madera.

Picloram 0.5 Trastornos hepaticos. IAguas contaminadas por la

aplicacion de herbicidas.

Simazina 0.004 Problemas sanguineos. IAguas contaminadas por la

aplicacion de herbicidas.

Estireno 0.1 Trastornos hepaticos, renales o|Efluentes de fabricas de goma y

circulatorios. plastico; lixiviados de vertederos.

Tetracloroetile [0.005 Trastornos hepaticos; alto riesgo|Efluentes de fabricas vy

no de cancer. empresas de limpieza en seco.

Tolueno 1 Trastornos renales, hepaticos ofEfluentes de refinerias de

del sistema nervioso. petréleo.

Trihalometano [0.10 Trastornos renales, hepaticos o|Subproducto de la desinfeccién
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Contaminante [Limite Posibles efectos sobre la salud|Fuentes de contaminacion
méaximo por exposicion que supere eljcomunes en agua potable
permitido NMC
(mg/l)

§ totales del sistema nervioso central; altolde agua potable.

(TTHM) riesgo de cancer.

Toxafeno 0.003 Problemas renales, hepéticos o deJAguas contaminadas/percolado

tiroides; alto riesgo de cancer. de insecticidas usados en
algodon y ganado.

2,4,5-TP 0.05 Trastornos hepaticos. Residuos de herbicidas

(Silvex) prohibidos.

1,2,4- 0.07 Cambios en glandulas adrenales. |Efluentes de fabricas de textiles.

Triclorobencen

0

1,1,1- 0.2 Problemas circulatorios, hepaticos|Efluentes de plantas para

Tricloroetano 0 del sistema nervioso. desgrasar metales y de otros

tipos de plantas.

1,1,2- 5 Problemas hepaticos, renales o|Efluentes de fabricas de

Tricloroetano del sistema inmunoldgico. productos quimicos de uso

industrial.

Tricloroetileno |5 Trastornos hepéticos; alto riesgo|Efluentes de plantas para

de cancer. desgrasar metales y de otros
tipos de plantas.

Cloruro de|2 Alto riesgo de cancer. Percolado de tuberias de PVC;

vinilo efluentes de  fdbricas de

plasticos.

Xilenos (total) |10 Lesiones del sistema nervioso. Efluentes de refinerias de

petroleo; efluentes de plantas
quimicas.

Fuente: Tomado de http://water.epa.gov/drink/contaminants

De esta forma, se procedié a escoger un contaminante que pudiera ser removido
usando los nanotubos de carbono funcionalizados, que no se hubiera estudiado

anteriormente pero cuya presencia se hubiera detectado en acueductos rurales.
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De esta forma, se escogidé al herbicida Bromacil, que es utilizado en cultivos de
pifia, dado que la siembra de pifia es una actividad se ha extendido por todo el

pais y parece continuar en crecimiento.

La proyeccion del Ministerio de Agricultura y Ganaderia (MAG), es que solo en la
zona Atlantica existen alrededor de 22 mil hectareas sembradas de ese fruto.

Asi, el bromacil (5-Bromo-3-sec-butil-6-metiluracil ), es un herbicida de la familia

de los “uracilos” cuya estructura quimica se muestra en la figura 23:

|
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Figura 22. Estructura guimica del bromacil. Tomado de

http://ipmworld.umn.edu/cancelado/Spchapters/W&WherbSP.htm

El peligro de contaminacion del agua para consumo humano con bromacil radica
en que es una sustancia carcinogénica, posee una vida media de 60-100 dias, es
altamente persistente en suelos (hasta 2 afios en suelos altamente humedos), es
soluble en agua y posee una gran capacidad de lixiviarse en el suelo por lo que
puede desplazarse hasta llegar a contaminar aguas subterraneas (Programa para

las Naciones Unidas, 1999).

Los plaguicidas y herbicidas son contaminantes quimicos que son dificiles de
remover por métodos convencionales por lo que actualmente se han realizado

estudios para el sensado y la remocion de plaguicidas usando nanotubos de
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carbono como alternativa econdmica e innovadora, sin embargo estos solamente
se han realizado en los del tipo organofosforados (Shaik et al,2010; Munna et al,
2010), que son de los mas empleados a nivel mundial y plaguicidas como el
Bromacil no han sido estudiados porque en paises como Alemania, Suecia ha sido
prohibido su uso. Sin embargo, en paises como Costa Rica donde el cultivo de
pifia ha ido en aumento, es imperante la necesidad de buscar métodos
alternativos de deteccion y remocioén de éste plaguicida en agua para consumo

humano.

De esta forma, se logré identificar, como parte de las actividades planteadas, la
ubicacion de acueductos vulnerables a la contaminacién de bromacil, los que se
muestran en el anexo 1. Ademas, de acuerdo a estudios realizados por
acueductos y alcantarillados en el 2009, se logr6 determinar la presencia de
bromacil en los acueductos del anexo 1 en concentraciones que van de 1-7
microgramos por litro, que excede el limite maximo pemitido de 1 microgramo por
litro (Arellano, 2009). Un resumen de los datos obtenidos para el acueducto de

Milano y El cairo se encuentra en la figura 23 y 24.
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Figura 23. Concentracion de bromacil en acueducto de Milano. Tomado de (Arellano, 2009).
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Figura 24. Concentracidn de bromacil en acueducto de Milano. Tomado de (Arellano, 2009).

Cabe destacar que se realizé no se pudo realizar muestreos a los acueductos para
determinar su calidad de agua debido a la limitante de tiempo, sin embargo estos
datos de estudio de AyA cumplieron la funcién de determinar la presencia de

bromacil en acueductos de zonas rurales.

Por lo anterior, se procedi6 a desarrollar una metodologia que permita
funcionalizar los nanotubos de carbono de tal forma que se genere una atracciéon
con el bromacil logrando removerlo del agua de consumo humano. De esta

manera la metodologia a seguir se plante6 de la siguiente manera:
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Sintesis, purificacion y caracterizacion de los nanotubos de carbono

monocapa:

Los nanotubos de carbono sintetizados y purificados seran facilitados por
investigadores del Programa de Investigacion en Nanotecnologia, con la ayuda de
los equipos adquiridos para el Laboratorio Institucional de Nanotecnologia del
ITCR.

Para determinar sus principales caracteristicas fisicas y quimicas se procedera a
utilizar los siguientes equipos del laboratorio institucional de Nanotecnologia del
ITCR.

Microscopio electronico SEM.
Microscopio electronico TEM.

Microscopio de fuerza atdbmica AFM.

vV V VYV V

Microscopia RAMAN (proporcionado por el Laboratorio Nacional de

Nanotecnologia Lanotec).

En caso de no contar con los nanotubos de carbono del Programa de
Investigacion en Nanotecnologia del ITCR podra recurrirse a proveedores

externos.

Funcionalizacién de los nanotubos de carbono:

Tomando en cuenta la informacion acerca del bromacil se realizaran pruebas de
laboratorio para lograr el acople de grupos funcionales a los nanotubos de

carbono.

Se llevard a cabo el tipo de funcionalizacion covalente, iniciando con una

oxidacion de acuerdo al procedimiento indicado por Muller,Y;Bunz,H,2007 que
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consiste en agregar por cada 100 mg de nanotubos de carbono una cantidad
aproximada de 150 mL de &cido nitrico. Esta reaccion de oxidacion se llevara a
cabo en reflujo en un tiempo de aproximadamente 3 horas que posteriormente se
centrifugard y neutralizara para en un ultimo paso ser sometida a tres pulsos

ultrasénicos de 5 segundos aproximadamente. (ver figura 18).

Ademas se probara la oxidacion de los nanotubos de carbono en mezclas de
proporciones 1:1, 1:3 de &cido nitrico y sulfurico segun propone Gogotsi, 2009
para determinar en qué caso se obtiene el mayor porcentaje de &cidos enlazados
a los nanotubos de carbono. Este porcentaje se puede determinar por medio de
una valoracion acido-base con los nanotubos en disolucion de acuerdo a
Gogotsi,2009.

Posteriormente se llevara a cabo la reaccion del acido carboxilico para producir
un éster, una amina o un grupo funcional el cual crea el cloruro del acido que es
una especie mas reactiva, la cual se espera que por medio de reacciones de
sustitucion electrofilica aromatica reaccionen con el bromacil, logrando asi su

remocién del agua.

En todas las etapas de funcionalizacion, se corroborara la presencia de los grupos
funcionales agregados a los nanotubos de carbono por medio de técnicas de

caracterizacion espectroscopia Infrarrojay Raman.

Las reacciones de funcionalizacién mencionadas anteriormente se llevaran a cabo
en una camara de flujo en el CEQIATEC donde se podran manipular en
condiciones adecuadas los nanotubos. Ademas se seguiran todas las normas de

seguridad en el manejo de los nanotubos (uso de mascarilla, guantes, entre otros).
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Cuantificacion de bromacil:

Utilizando cromatografia liquida de alta resolucion (HPLC) se llevara a cabo la
cuantificacion de bromacil en agua, para ello es necesario validar una metodologia

que permita determinar los siguientes parametros estadisticos:

Repetibilidad.
Reproducibilidad.
Limites de deteccion.

>

>

>

» Limites de cuantificacion.

» Porcentaje de recuperacion para determinar la exactitud del método.
>

Incertidumbre e intervalo de confianza del método.

Se contara con un patrén primario o disolucion estandar de bromacil del cual se
determinaran siete curvas de calibracibn con siete patrones a diferentes
concentraciones que permitan determinar los parametros estadisticos

mencionados anteriormente.

El equipo de HPLC a utilizar se encuentra en el Centro de Investigacion en
Proteccién Ambiental (CIPA).

Pruebas de remocion de bromacil en el laboratorio y su validacion:

Una vez que se obtengan los nanotubos de carbono funcionalizados, se preparan
pruebas con agua sintética, es decir, agua ultrapura a la cual se le ha agregado
una cantidad especifica del contaminante a estudiar, para determinar si esta
sustancia quimica es atrapada por el nanotubo de carbono funcionalizado. Para

hacer esta determinacion se haran pruebas quimicas al agua sintética, antes y
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después de pasar por los nanotubos de carbono. Ademas, por medio de
microscopia electronica se podra determinar las interacciones que estén presentes
entre los nanotubos funcionalizados y el contaminante quimico. Se escogeran
aguellas muestras de nanotubos funcionalizados que presenten mayores

interacciones con los nanotubos seleccionados.

Determinado el potencial para la captura del bromacil se procedera a validar el
método para la remocion del contaminante, por medio de la reproducibilidad y
repetibilidad del método, determinacién de porcentajes de remocion, capacidad de

absorcion o adsorcién del bromacil por el nanotubo, entre otros.

Pruebas de campo para la remocion de bromacil con nanotubos de carbono

fucnionalizados:

Se procederéa luego a determinar fuentes de agua subterranea o superficial que se
encuentren en peligro de contaminacién por bromacil, entre estas se tiene la zona

de Limon, San Carlos, Zona Sur, entre otros.

Se realizara un estudio con al menos siete muestras de agua por mes en la fuente
de agua seleccionada para determinar cuantitativamente la presencia de bromacil

dichas aguas, usando el método validado anteriormente.

Luego de ello por medio del programa estadistico GenStat se determinaran los
pardmetros como promedio, desviacion estandar, coeficiente de variacion, entre
otros, que permita determinar la cantidad de bromacil presente en el agua

analizada.

Se procedera después a realizar los estudios necesarios para determinar la
efectividad de los nanotubos en la remocion del contaminante seleccionado, esto
es midiendo la cantidad del contaminante antes y después de pasar por los

nanotubos funconalizados.
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Por dltimo, las pruebas anteriores se repetirdn con bosques de nanotubos, para
determinar su factibilidad practica, saturacion de los nanotubos y posibles formas
de tratamiento y reuso de los nanotubos de carbono funcionalizados luego de la

saturacion de los mismos.

Deteccion de bromacil en agua:

Se llevara a cabo la elaboracion de un sensor de campo utilizando los nanotubos

de carbono funcionalizados seleccionados en etapas anteriores.

Se llevardn a cabo pruebas con agua ultrapura a la cual se le ha agregado una
cantidad de bromacil para determinar si este por medio de un cambio de corriente
ocasionado por el nanotubo funcionalizado puede detectar y cuantificar el bromacil

presente.

Estas pruebas se realizardn también a nivel de campo para determinar la

efectividad del sensor.

Luego de tener toda la informacién anterior, se procedié a iniciar la sintesis de los
nanotubos de carbono que servirian para su funcionalizacion y posterior remocién
del bromacil. EI programa de nanotecnologia del ITCR compré un reactor
especifico para la manufactura de nanotubos sin embargo, a la hora de empezar a
sintetizar los nanotubos de carbono en el laboratorio de nanotecnologia del ITCR
se presentaron atrasos con la instalacion de dicho reactor asi como propios del
reactor comprado, por lo que no fue posible obtener la cantidad de nanotubos
suficiente para poder iniciar las pruebas de funcionalizacion. Ademas, por la
limitante de tiempo se propuso continuar esta investigacion proponiendo un
proyecto de investigacion donde se inicien las pruebas insitu de funcionalizacion y
remocién del nanotubo. Este proyecto de investigacion que surge de los
resultados de esta investigacién se muestra en el anexo 2, ademas se redactd un

articulo relacionado con el recurso hidrico y nanotecnologia (ver anexo 3) y

53



ademas se pretende publicar la revision bibliografica realizada en esta

investigacion.

CONCLUSIONES

De acuerdo a estudios desarrollados por AyA se ha encontrado la presencia del
Bromacil en acueductos rurales de zonas cercanas a pifieras de la region atlantica

del pais.

Con base en esta investigacion se pudo determinar que el tipo de funcionalizaciéon
covalente con oxidacién en primer paso se puede utilizar para la creacion de
nanomateriales que pueden analizarse para la remocion de sustancias quimicas

de agua de consumo humano como el bromacil.

RECOMENDACIONES

Se recomienda continuar a nivel de laboratorio las pruebas de funcionalizacion de

los nanotubos de carbono asi como las de remociéon del bromacil.
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De continuar con problemas con el reactor del ITCR se debe contemplar la

posibilidad de la compra de nanotubos de carbono en el exterior.

Se debe buscar financiamiento con empresas pifieras o con el AyA para potenciar

el desarrollo de esta investigacion.
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APENDICE 2

Proyecto de Investigacion a presentar, creado con
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Guia para la presentacion de proyectos de investigacion y extension

Vicerrectoria de Investigacion y Extensién

DATOS GENERALES

Funcionalizacion de nanotubos de carbono parala remocion
plaguicidas en agua de consumo humano: el caso del Bromacil

Nombre del proyecto

Resumen

La demanda por el acceso y consumo de agua es cada vez mayor en el @ambito mundial, por lo que
su proteccion es un tema de interés global; sin embargo su disponibilidad ha disminuido en fuentes
subterraneas y superficiales. El acceso al agua de calidad y cantidad permanente es un derecho
de toda la humanidad, no obstante, en el mundo hay mas de mil millones de personas sin acceso a
agua segura para satisfacer sus niveles minimos de consumo. Por medio de la nanotecnologia,
especificamente utilizando nanotubos de carbono se pretende desarrollar una metodologia de
funcionalizacién que permita la remocién de bromacil en agua de consumo humano.

Palabras clave nanotubos de carbono, tratamiento de aguas, diagnostico de aguas, acueductos
rurales, Bromacil.

Abstract

Haga clic aqui para escribir texto.
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Key words carbon nanotubes, water treatment, diagnosis of water, rural water, Bromacil.
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PROPONENTES

Escuela de Quimica

CIPA/CEQIATEC

Programa de
Nanotecnologia

Escuela Responsable

Centro de Investigacion

Programa

Escuelas o instituciones participantes

Escuelas

Instituciones u organizaciones

Escuela de Ingenieria Electronica

Equipo de Trabajo

Nombre Nombra | Jornada en| No. de | Tipo de
miento | el proyecto | meses | plaza*
Grado académico Cédula Escuela en el
(Definido | (h/semana | proyect
Especialidad e ) o
indefinido
)
Master. Noemy Quirés Bustos - -
- indefinid
2547695 Quimica 10 24 VIE
Quimica 0
Dr.Ing. Paola Vega - -
indefinid
I.E. 4 24 VIE
Nanotecnologia/electronica 0
Investigador a contratar
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funcionalizacion de
nanomateriales)
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Nota: *Especificar si las horas son con plaza VIE, Consolidado, Docencia o Reconocimiento.

Plaza de la VIE: cuando al investigador/a se le sustituye en algin curso y se requiere una nueva
contratacion.

Plaza de Consolidado: cuando el investigador/a tiene asignadas horas por su condicién de
Investigador Consolidado.

Plaza de Docencia: cuando el investigador/a realiza la investigacion dentro de la carga académica
asignada en la escuela.

Reconocimiento: cuando el investigador/a realiza la investigacion ad honérem.

La VIE presupone que durante el tiempo de dedicacion al proyecto, el investigador/a considera
compromisos que puedan surgir durante su desarrollo (becas, salidas del pais, seminarios, cursos,
etc.).

Propiedad intelectual y derechos de autor

Indique si este proyecto se realizara dentro del marco de algiin convenio nacional o internacional:

Convenio firmado Gestién de convenio

Convenio en tramite Convenio especifico

Especifique (nombre, direccion, teléfono, persona contacto):

Indique si el proyecto generara conocimiento sujeto a proteccion:

Indique si su proyecto es parte de un trabajo final de graduacién y el grado académico a obtener:

66



Este proyecto es parte del desarrollo de la tesis doctoral de la master Noemy Quirés Bustos, del
programa en Ciencias Naturales para el desarrollo (DOCINADE), propuesta que fue aprobada por
el comité evaluador en febrero del 2012.

Indique si esta propuesta esta relacionada con otros proyectos o programas desarrollados -0 en
ejecucion- en el Instituto Tecnoldgico de Costa Rica. En caso afirmativo, favor especifique el
proyecto o programa:

Esta propuesta se enmarca dentro del programa de Nanotecnologia del ITCR.

TIPO DE PROYECTO

Investigaci | Investigacion | Desarrollo | Extensién | Proyecto | Proyecto
6n Basica aplicada experiment tecnologic de
al o] innovacioén

Actividad de fortalecimiento

Estimulo a la investigacion
y la extension

Impacto cientifico y
tecnologico

Si el proyecto es de extension o innovacioén indique el tipo de beneficiario:

Comunidad Institucién estatal

Organizacion Empresa privada
Especifique:

DISCIPLINA CIENTIFICA Y TECNOLOGICA

Seleccionar la disciplina en la cual se desarrolla la investigacion cientifica y tecnol6gica

CIENCIAS NATURALES

Matematica Computacion y Ciencias de la
Ciencias de la Tierra y del
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Informacion I Ambiente
Ciencias Biolégicas Ciencias Fisicas Ciencias Quimicas

Otras Ciencias Naturales

INGENIERIA Y TECNOLOGIA

Ingenieria Civil Ing Eléctrica, Electronica e Ing
de la Informacion Ingenieria Mecanica
Ingenieria Quimica || Ingenieria de los Materiales | Ingenieria Médica
Ingenieria Ambiental || Biotecnologia Ambiental | | Biotecnologia Industrial
X | Nanotecnologia || Otras Ingenierias y o
Tecnologias

CIENCIAS MEDICAS Y DE LA SALUD
Medicina Basica Medicina Clinica D Ciencias de la Salud
Biotecnologia de la Salud

Otras ciencias médicas

CIENCIAS AGRONOMICAS

Agricultura, foresteria y pesca Ganaderia Ciencias Veterinarias
Biotecnologia Agricola

Otras ciencias agronomicas

CIENCIAS SOCIALES
Psicologia Economia y Negocios Ciencias de la Educacion
Sociologia Leyes Medios y Comunicacién

Ciencias Politicas Geografia Social y Econémica Otras ciencias sociales

HUMANIDADES
Lengua y Literatura D Filosofia, Etica y Religion

Otras Humanidades

Historia y Arqueologia
Arte

OBJETIVO SOCIOECONOMICO
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Seleccionar el sector de aplicacion del proyecto

Docentes en servicio
Comunidad universitaria
Profesionales en servicio
Publico en general
Estudiantes de 3°y 4° ciclo

Comunidades urbano-
marginales

Comunidades en areas de
conservacion ambiental

Sector turismo

Adolescentes

Poblacion indigena

Otro

Productores agricolas o
agropecuarios X

Personal técnico o auxiliar
Bachilleres en secundaria
Estudiantes de 1°y 2° ciclo

Sector cooperativo

Trabajadores sexuales

Comunidades con necesidades
para la gestion ambiental

Nifios y nifias

Personas con déficit funcional

Nucleo familiar

Especifique:

Comunidades rurales-marginales
Organismos no-gubernamentales
Poblaciéon migrante

Persona adulta mayor

Gobiernos Locales

Personas con VIH-SIDA, cancer u
otras

Sector empresarial

Estudiantes de preescolar

Sector PYMES

Apoyo a Instituciones y
Organizaciones

UBICACION GEOGRAFICA

Siquirres
., . El Cairo
Limoén El Cairo (varios)
. Comunidades Comunidades cercanas a
Alajuela San Carlos i
cercanas a pifieras
pifieras
Provincia Cantén Distrito Localidad
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Periodo de ejecucioén

14/01/2013 19/12/2014

Fecha de inicio Fecha de finalizacién

Declaro que la propiedad de los resultados del proyecto se asignara conforme a la normativa
institucional establecida para tal efecto.

FIRMAS Y SELLO

Coordinador/a del Proyecto Director/a de escuela responsable
Nombre: Master Noemy Quirds Bustos Nombre: Dr. Floria Roa G.

Cédula: 2547695 Cédula: 1-544-581

Firma: Firma:
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PLANTEAMIENTO GENERAL DEL PROYECTO

RESUMEN EJECUTIVO

Uno de los mayores problemas de la humanidad es el acceso al agua de calidad para el consumo
humano. El volumen total de agua de la Tierra se estima en unos 1.370 millones de km?®. Sin
embargo, solamente de 0,5 a 1 milléon corresponden a agua dulce (rios, lagos, aguas subterraneas,
etc.) y aproximadamente 25 millones a los casquetes polares. Por otra parte, la cantidad total de
agua debido a precipitaciones meteorolégicas es en promedio 120 km?®. EI consumo humano de
agua se estima en unos 250 m? por persona por dia (incluyendo el consumo para uso doméstico,
industrial y agricola). Este consumo varia mucho de un pais a otro, desde unos 100 m® por persona
y dia en los paises pobres hasta 1.500 m® por persona y dia en los paises mas ricos.(
Mohamed,2005). A pesar de que nuestro planeta posee una enorme cantidad de agua, la cantidad
disponible para satisfacer las necesidades de la poblacién es pequefia y a esto se suman problemas
de clima variable,contaminacion de rigen antropogénico, alta de sensiblizacion de la poblacion y una
demanda creciente de agua.

Por lo anterior, la proteccién del agua es un tema de interés global ya que el acceso al agua de
calidad y cantidad permanente es un derecho de toda la humanidad. Sin embargo, los tratamientos
que deben darse al agua sufren diversos problemas, entre los que se pueden mencionar:

5. Altos costos de tratamiento: Los tratamientos que se le dan al agua muchas veces implican
costos muy elevados, lo cual impide implementarlo en muchos sectores. Entre los
tratamientos actualmente disponibles estd la remocién de materia orgénica coloidal y
material himico del agua potable -las cuales no se pueden eliminar por filtracién- por ello se
recurre a procesos de floculacién y coagulacion con sulfato de aluminio, que es muy
efectivo en la remocion de contaminantes. Sin embargo, estos procesos resultan muy caros.
Se estima que solamente en Costa Rica son importadas anualmente alrededor de 3000
toneladas de sulfato de aluminio, lo que equivale a medio millon de délares por afio (costo
en aduanas) durante los Ultimos 5 afios (PROCOMER, 2005) y a esto habria que sumarle
otros costos como la importacion de floculantes y de cloro para desinfecciones posteriores y
otra serie de aspectos que elevan el costo de este tipo de tratamiento.
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6. Los tratamientos convencionales no retienen contaminantes quimicos especificos: Otro
ejemplo es el uso de carbén activado que presenta buenos resultados en la remocion de
sustancias coloreadas, pero con una de las desventajas: requiere de mantenimiento
frecuente y ademas genera residuos que no son de facil disposiciéon. En el caso de las
membranas para la eliminacion de contaminantes, especialmente las membranas de
O6smosis estas son muy caras, se descomponen y puede haber desperdicio de agua por
retrolavado. (Leal,2010).

7. Contaminacion con plaguicidas: Uno de los contaminantes del agua son los plaguicidas, que
son sustancias quimicas usadas para combatir plagas e insectos en diversos cultivos. Su
presencia en el agua ha aumentado debido al crecimiento en las actividades agricolas a
nivel mundial y una sobredosificacion en su aplicacion en los cultivos, contaminando asi
fuentes de agua superficial y subterranea. En Costa Rica el uso descontrolado de
agroquimicos, y el poco o nulo control sobre las actividades agricolas, han afectado al
recurso hidrico y han provocado un deterioro en su calidad. Un caso especifico es el uso
descontrolado del plaguicida conocido como bromacil, que ha afectado la calidad de
diversas fuentes de agua en varias regiones de este pais, debido principalmente al auge en
cultivo de pifia en los ultimos afos. (Salazar,2009).

Es asi como emerge la necesidad de desarrollar formas de tratamiento alternativas, innovadoras y
de bajo costo para la remocién de contaminantes del agua. Una alternativa para implementar esto
es el uso de nanotubos de carbono, dado que sus caracteristicas son sumamente favorables para
esta tarea, con estos se podria desarrollar una forma innovadora, eficiente y de bajo costo para la
eliminacién de contaminantes que contribuya a mejorar la calidad de agua y a evitar que se
presenten efectos a la salud.

Dentro de las ventajas de utilizar los nanotubos de carbono en aplicaciones ambientales como la
remocion de contaminantes del agua, se tienen:

6. Pueden sintetizarse en forma de polvo o bosques, lo cual permite realizar facilmente
pruebas de laboratorio; la sintesis de bosques de nanotubos implica un alto potencial
para el escalamiento del método de remocién.

7. Pueden depositarse en multiples substratos para lograr arreglos de sensores y
substratos removedores de contaminantes que pueden adherirse a tuberias que
descarguen el agua contaminada, o a las superficies de sus contenedores, para crear
prototipos de sistemas descontaminantes.

8. Son altamente versatiles, dado que es posible funcionalizarlos para remover un tipo
especifico de contaminante.

9. Se ha demostrado que estos pueden ayudar a remover metales pesados como el Zinc
(Chungsying, 2006), iones metalicos divalentes de Cadmio, Cobre, Niquel y Plomo
(Gadupudi,2007), remocién de dioxinas (Watlington,K, 2005), entre otros.

Uno de los contaminantes quimicos que pueden afectar la calidad del agua de consumo humano es
el  5-Bromo-3-sec-butil-6-metiluracil- cuyo nombre comin es bromacil, que es plaguicida de la
familia de los “uracilos” utilizado en el control principalmente de hierbas no deseadas en cultivos
citricos y pifia, inhibiendo la fotosintesis de dichas hierbas. Este es un sdlido blanco inodoro y
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quimicamente estable bajo condiciones normales de almacenaje. Su estructura quimica se muestra
en la figura 23:

H
H I YO
-
Br ('l;H—CH,—Ql,
L&) CH,

Figura 1. Estructura quimica del bromacil. Tomado de http://ipmworld.umn.edu/cancelado/Spchapters/W&WherbSP.htm

El peligro de contaminacién del agua para consumo humano con bromacil radica en que es una
sustancia carcinogénica, posee una vida media de 60-100 dias, es altamente persistente en suelos
(hasta 2 afios en suelos altamente himedos), es soluble en agua y posee una gran capacidad de
lixiviarse en el suelo por lo que puede desplazarse hasta llegar a contaminar aguas subterrdneas
(Programa para las Naciones Unidas, 1999).

Se ha estudiado la remocion de plaguicidas usando nanotubos de carbono como alternativa
econdmica e innovadora, sin embargo estos solamente se han realizado en los del tipo
organofosforados (Shaik et al,2010; Munna et al, 2010), que son de los mas empleados a nivel
mundial y plaguicidas como el Bromacil no han sido estudiados porque en paises como Alemania,
Suecia ha sido prohibido su uso. Sin embargo, en paises como Costa Rica donde el cultivo de pifia
ha ido en aumento, por ello es imperante la necesidad de buscar métodos alternativos de remocién
de éste plaguicida en agua para consumo humano.

Es por lo anterior que se considera que la busqueda de métodos de funcionalizacion de nanotubos
de carbono permitira desarrollar una forma de eliminacion de bromacil del agua para consumo
humano, ademés ampliar el conocimiento en la aplicacion de los nanotubos de carbono como
removedores y detectores de sustancias quimicas.

La investigacién se llevara a cabo durante dos afios en los cuales se utilizaran nanotubos de
carbono facilitados por investigadores del Programa de Investigacion en Nanotecnologia o
comprados, los cuales seran analizados para determinar sus principales caracteristicas fisicas y
quimicas. Ademas se pretende usar equipo para la cuantificacién de bromacil y otras pruebas de
analisis termogravimétricos e Infrarrojo asi como equipo de microscopia electrénica del ITCR.
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ESTADO DEL ARTE

La nanotecnologia se refiere al estudio, manejo y aplicacidbn a escala nanométrica - de 1-100
nanémetros (nm) de rango- de la materia que incluye su manipulacién a nivel atémico, molecular o
supramolecular. Lo anterior ha permitido crear maquinas, sistemas, compuestos y en general los
llamados nanomateriales que poseen propiedades y funciones innovadoras por la pequefia
estructura que poseen. Los procedimientos que permiten la fabricacibn de materiales pueden
clasificarse en procedimientos “bottom-up” donde el segundo término se refiere a la manipulacién
de atomos y moléculas que se van uniendo hasta construir los materiales que se requieren. Asi, la
nanotecnologia esta relacionada con procesos “bottom-up” que permiten el desarrollo de
nanomateriales con caracteristicas Unicas o que vienen a mejorar las caracteristicas de los ya
existentes, permitiendo ademas su uso en distintas disciplinas como la medicina, quimica, biologia,
agricultura, ambiente, electrénica, alimentos, entre otros.

Los nanotubos son estructuras tubulares cuyo didmetro se encuentra en la escala del nanémetro y
aunque existen nanotubos de diversas sustancias como silicio o boro, los méas estudiados son los
nanotubos hechos de carbono. Asi, estos son moléculas que como se muestra en la figura 2 poseen
una estructura analoga a una lamina de grafito (anillos hexagonales de atomos de carbono con
hibridacién sz) arrollada hasta formar un cilindro que en algunos casos es sellado en uno o ambos
extremos por una estructura semejante a media molécula de fulereno Cg (por pentagonos de
atomos de carbono con hibridacion sp3).(James,1996).EI diametro de los nanotubos oscila entre 0,4-
100 nanémetros pero pueden llegar a medir hasta varios centimetros de largo (Tipton,2005).

enrollamiento
o

nanotubo de
pared simple

Figura 2. Lamina de grafito arrollada como cilindro para formar un nanotubo de carbono. Tomado de
http://nexfutura.com/nanotubos-carbono-miniaturizacion-circuitos-integrados/

Una de las formas mas comunes de clasificacién de los nanotubos de carbono que se observa en
la figura 8 es de acuerdo al nimero de paredes o capas que posee el tubo, en el primer caso estan

74



http://nexfutura.com/nanotubos-carbono-miniaturizacion-circuitos-integrados/

constituidos por una sola capa caso en el que reciben el nombre de Nanotubos de carbono
monocapa SWNTSs (por sus siglas en inglés single wallet nanotubes) y cuyo diametro se encuentra
en el rango de unos pocos nandémetros y en el otro caso estan formados por dos 0 mas capas
concéntricas conocidos como Nanotubos de carbono multicapa MWNTs (por sus siglas en inglés
Multiwallet nanotubes) con didmetros que rondan los 100 nanémetros, cuya distancia entre capas es
de aproximadamente 0,34 nanémetros (semejante a la separacion de capas del carbono grafito)
(Tipton,2005).

Los nanotubos de carbono monocapa (SWNTs) han sido muy estudiados por sus sorprendentes
propiedades electrénicas y mecanicas, dentro de las que cabe destacar que el enlace C-C es uno
de los mas fuertes en la naturaleza, por lo que los nanotubos presentan una elevada capacidad de
resistir grandes tensiones con pocas deformaciones (mdédulo de Young=100 GPa) y se dice que
poseen una alta fortaleza y flexibilidad. Ademas poseen gran area superficial que es muy util en
procesos cataliticos o de absorciéon. Por ejemplo se ha estudiado su potencial uso para almacenar
energia, particularmente para almacenar hidrégeno (Steed,2007).

Sumado a lo anterior, presentan baja densidad lo que lo hace un material liviano.En cuanto a su
capacidad de conduccién, como se mencioné anteriormente estos pueden ser metélicos o
semiconductores dependiendo de su quiralidad y didmetro del tubo. Otras propiedades que lo hacen
deseable en diversas aplicaciones son su alta conductividad térmica -en el rango de 1000-6600
W/m-K de acuerdo a estudios realizados- lo que supera en un orden de magnitud a algunos de los
mejores conductores térmicos metdlicos convencionales (Deek,2009). Por dltimo cabe destacar que
entre menor sea el diametro mayor es la reactividad de los nanotubos, por lo que es factible realizar
modificaciones selectivas a lo largo del tubo o en sus bordes, lo cual aumenta la versatilidad de
dicho nanomaterial (Steed,2007).

Estas propiedades y otras propiedades han hecho que los nanotubos de carbono se estén
estudiando en muchos campos de interés como la medicina, quimica, ambiente, agricultura,
robotica, entre muchos otros.

Una vez que se han sintetizado los nanotubos de carbono monocapa, estos pueden volverse mas
versdétiles llevando a cabo un proceso que se conoce como funcionalizacién, el cual se refiere a su
modificacion agregando grupos funcionales diversos. Este procedimiento tiene diversas aplicaciones
entre las que cabe destacar la solubilizacion de los nanotubos en disoluciones acuosas o la
purificacion de estos, ademéas permite la variacion y/o mejora de sus caracteristicas reactivas,
mecanicas y/o eléctricas lo que amplia la gama de posibilidades de utilizaciéon de los nanotubos en
el ambiente, creacién de sensores, nanocomponentes, entre muchas otras aplicaciones. Por lo
anterior, la funcionalizacion de los nanotubos de carbono es un area que ha ido creciendo dentro de
la nanotecnologia y se ha logrado el desarrollo de nanotubos de carbono funcionalizados con una
amplia variedad de compuestos simples hasta polimeros y biomoléculas como proteinas, ADN,
entre otros.

Existe un tipo de funcionalizacion llamada covalente, en la que se forman enlaces covalentes por
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medio de reacciones quimicas donde se inicia con una oxidacién de los nanotubos de carbono en
medio acido que la adiciéon de diversas sustancias que reaccionan con los acidos carboxilicos
formados durante la oxidacion. Otra formas de llevar a cabo este tipo de funcionalizacién es por
medio de una celda electroquimica donde el nanotubo de carbono puede funcionar como anodo o
catodo que permite que permite la reduccion u oxidaciéon de moléculas pequefias en la superficie de
los nanotubos formando radicales que luego se enlazan de forma covalente (Gogotsi,2009).

En la oxidacion de los nanotubos de carbono coumidnmente se utilizan mezclas de &cido nitrico
(HNO3) y sulfarico(H,SO,4) en diferentes proporciones u otros agentes oxidantes como el H,O, 6
KMnO,. (Niyogi et al, 2002) En este proceso se pone en reflujo o se ultrasonifica los nanotubos de
carbono con estas mezclas oxidantes para dar por resultado nanotubos de carbono abiertos con
acidos carboxilicos adheridos principalmente en sus extremos como se muestra en la figura 3 y
ademas de los acidos carboxilicos se pueden generar quinonas (-C=0) o grupos hidroxilo (-OH) que
también se pueden utilizar como sitios de reacciones posteriores (Gogotsi,2009). Esta primera etapa
abre las posibilidades de que los nanotubos de carbono sean sometidos a la amplia gama de
posibilidades de reacciones quimicas existentes, logrando una gran versatilidad en nanotubos de
carbono funcionalizados para diversas aplicaciones.

Figura 3. Esquema de nanotubos de carbono con &cidos carboxilicos presentes. Tomado de
Gogotsi,2009

Una vez introducidos los acidos carboxilicos (en las paredes o en los extremos) estos se pueden
someter a reacciones de amidacion, esterificacién, adicion de halogenuros como el flaor, ciclo
adiciones asi como otros tipos de reacciones mas complejas que pueden llevar a la inclusion de
polimeros o moléculas mas complejas.

Asi por ejemplo una de las rutas mas utilizadas luego de la adicién de los acidos carboxilicos es el
tratamiento con cloruro de tionilo (SOCI,), el cual crea el cloruro del 4cido que es una especie mas
reactiva que se hace reaccionar luego para producir numerosos derivados de los nanotubos de
carbono. Ejemplos de esto se muestra en la figura 4. (Martin et al,2007)
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Figura 4. Ejemplos de diversos tipos de funcionalizacion covalente a partir

carboxilicos. Tomado de Suarez, 2006 y Niyogi,2002.

grupos de acidos

Una vez que se obtienen los nanotubos de carbono funcionalizados, estos son de gran utilidad en la
remocion de contaminantes quimicos presentes en agua de consumo humano, por ejemplo se ha
logrado demostrar que los nanotubos de carbono funcionalizados pueden ayudar a remover
metales pesados como el Zinc (Chungsying, 2006), iones metalicos divalentes de Cadmio, Cobre,
Niquel y Plomo (Gadupudi,2007), remocion de dioxinas (Watlington,K, 2005), entre otros, del agua,
remocion de hidrocarburos y de bacterias como E.Coli y virus de polio.(Ayajan et al,2008), entre

otros.

Ademas, los nanotubos pueden utilizarse para la purificacion de agua, con las siguientes ventajas

(Gadupudi,2007):

Se regeneran por procesos ultrasénicos, de calentamiento o de autoclave.

5.
6. Son reusables en mayor grado que los convencionales.
7

Se ha probado para remocién de moléculas organicas e inorganicas dificiles de remover por
otros métodos tales como: toxinas, proteinas, metales pesados, enzimas, plaguicidas,

antibiéticos, entre otros.
8. Se pueden crear membranas econémicas.

Por todo lo anterior, lo que se pretende con este trabajo es desarrollar una metodologia para la
remocion de bromacil en agua para consumo humano usando nanotubos de carbono
funcionalizados, que permita contribuir al mejoramiento de este valioso recurso.
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PLAN DE ACCION

Para cada objetivo especifico, indique el producto o productos a obtener, las actividades que deben
llevarse a cabo para lograrlos, el periodo en el que se realizara cada una de las actividades y el/la
responsable de su ejecucion. Ver hoja adjunta. Debe incluirse la presentacién de informes
semestrales y final y el tiempo requerido para la preparacion de publicaciones en revistas

indexadas.

Objetivo General:

Desarrollar una metodologia innovadora y de bajo costo para la remocién de bromacil en agua por
medio de la funcionalizacién de nanotubos de carbono, para contribuir a mejorar la calidad del agua

de consumo humano.

Objetivo Especifico Productos Actividades Periodo de Responsable por
ejecucion actividad
Realizar la | Nanotubos de Reacciones de 1 afio Noemy Quirds

funcionalizacién  de | carbono oxidacion de los Bustos
modificados por | nanotubos.
los  nanotubos de | 4o de N Investigador a
carbono. funcionalizacién | Reacciones con | Enero-diciembre | contratar.
covalente aminas de los 2013
nanotubos
oxidados.
Caracterizar los | Imagenes de Realizar Marzo 2013- Noemy Quirds
nanotubos de | microscopiay pruebas de marzo 2014 Bustos
de caracterizacion
carbono comprobacion usando los Paola Vega
funcionalizados de presencia de | siguientes
grupos equipos:
funcionales en
los nanotubos TGA, IR,
de carbono. RAMAN,
SEM, TEM,
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AFM.

Determinar la eficacia
de los nanotubos de
carbono

funcionalizados para
la remocion de

bromacil en agua.

Metodologia de
cuantificacion
de bromacil.

Porcentajes de
remocion de
bromacil por
medio de
nanotubos

funcionalizados.

Busqueda de
metodologia de
cuantificacién
de Bromacil.

Validacién de
metodologia.

Creacion de
disoluciones de
concentracion
conocida de
bromacil.

Pruebas de
remocion de
bromacil con
nanotubos de
carbono

funcionalizados.

Cuantificacién
de bromacil en
agua de
acueductos
rurales.

Pruebas de
remocion en
agua de
acueductos
rurales.

Enero-marzo
2013

Junio 2013-abril
2014

Mayo del 2014

Mayo 2014-
agosto 2014

Marzo 2014-
agosto 2014

Agosto 2014-
diciembre 2014

Noemy Quiros
Bustos
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METODOLOGIA

Para cada objetivo especifico, detalle como se alcanzara el mismo. Detallar las técnicas de
recoleccion, sistematizacion y analisis de datos. En proyectos que involucren la extension, definir la
participacion del grupo beneficiario, tipo de vinculacion y técnicas para la transferencia de
conocimientos. Debe haber una clara relacién entre la metodologia y los objetivos planteados (tipo
de letra Arial 10 puntos, espacio sencillo).

Objetivo 1:

Los nanotubos de carbono sintetizados y purificados seran facilitados por investigadores del
Programa de Investigacién en Nanotecnologia.En caso de no contar con los nanotubos de carbono
del Programa de Investigacion en Nanotecnologia del ITCR podra recurrirse a proveedores
externos.

Se realizaran pruebas de laboratorio para lograr el acople de grupos funcionales a los nanotubos de
carbono.

Se llevara a cabo el tipo de funcionalizacion covalente, iniciando con una oxidacion de acuerdo al
procedimiento indicado por Muller,Y;Bunz,H,2007 que consiste en agregar por cada 100 mg de
nanotubos de carbono una cantidad aproximada de 150 mL de &cido nitrico. Esta reaccion de
oxidacion se llevara a cabo en reflujo en un tiempo de aproximadamente 3 horas que
posteriormente se centrifugara y neutralizar4 para en un ultimo paso ser sometida a tres pulsos
ultrasénicos de 5 segundos aproximadamente. (ver figura 18).

Ademés se probard la oxidacion de los nanotubos de carbono en mezclas de proporciones 1:1, 1:3
de acido nitrico y sulfarico segin propone Gogotsi, 2009 para determinar en qué caso se obtiene el
mayor porcentaje de &cidos enlazados a los nanotubos de carbono. Este porcentaje se puede
determinar por medio de una valoracién acido-base con los nanotubos en disolucién de acuerdo a
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Posteriormente se llevara a cabo la reaccién del acido carboxilico para producir un éster, una amina
o un grupo funcional el cual crea el cloruro del acido que es una especie mas reactiva, la cual se
espera que por medio de reacciones de sustitucion electrofilica aromatica reaccionen con el
bromacil, logrando asi su remocion del agua.

En todas las etapas de funcionalizacion, se corroborara la presencia de los grupos funcionales
agregados a los nanotubos de carbono por medio de técnicas de caracterizacidon espectroscopia
Infrarrojay Raman.

Las reacciones de funcionalizacidbn mencionadas anteriormente se llevaran a cabo CEQIATEC
donde se podran manipular en condiciones adecuadas los nanotubos. Ademas se seguiran todas
las normas de seguridad en el manejo de los nanotubos (uso de mascarilla, guantes, entre otros).

Objetivo 2:

Para determinar sus principales caracteristicas fisicas y quimicas de los nanotubos funcionalizados
se procedera a utilizar los siguientes equipos para comprobar la presencia de grupos funcionales:

Microscopio electrénico SEM.
Microscopio electrénico TEM.

Microscopio de fuerza atbmica AFM.

Y V V V

Microscopia RAMAN (proporcionado por el Laboratorio Nacional de Nanotecnologia
Lanotec).

> Infrarrojoy TGA.

Objetivo 3:

Utilizando cromatografia liquida de alta resolucion (HPLC) se llevara a cabo la cuantificacion de
bromacil en agua, para ello es necesario validar una metodologia que permita determinar los
siguientes pardmetros estadisticos:

» Repetibilidad.

> Reproducibilidad.
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Limites de deteccién.
Limites de cuantificacion.

Porcentaje de recuperacion para determinar la exactitud del método.

YV V VYV V¥V

Incertidumbre e intervalo de confianza del método.

Se contara con un patrén primario o disolucién estandar de bromacil del cual se determinaran siete
curvas de calibracion con siete patrones a diferentes concentraciones que permitan determinar los
parametros estadisticos mencionados anteriormente.

El equipo de HPLC a utilizar se encuentra en el Centro de Investigacién en Proteccion Ambiental
(CIPA).

Una vez que se obtengan los nanotubos de carbono funcionalizados, se preparan pruebas con agua
sintética, es decir, agua ultrapura a la cual se le ha agregado una cantidad especifica del
contaminante a estudiar, para determinar si esta sustancia quimica es atrapada por el nanotubo de
carbono funcionalizado. Para hacer esta determinacién se haran pruebas quimicas al agua sintética,
antes y después de pasar por los nanotubos de carbono. Ademas, por medio de microscopia
electrénica se podra determinar las interacciones que estén presentes entre los nanotubos
funcionalizados y el contaminante quimico. Se escogeran aquellas muestras de nanotubos
funcionalizados que presenten mayores interacciones con los nanotubos seleccionados.

Determinado el potencial para la captura del bromacil se procedera a validar el método para la
remocion del contaminante, por medio de la reproducibilidad y repetibilidad del método,
determinacion de porcentajes de remocion, capacidad de absorcién o adsorcion del bromacil por el
nanotubo, entre otros.

Se realizara un estudio con al menos siete muestras de agua por mes en dos fuentes de agua (El
Cairo de Siquirres y San Carlos) para determinar cuantitativamente la presencia de bromacil dichas
aguas, usando el método validado anteriormente.

Luego de ello por medio del programa estadistico GenStat o SPSS se determinaran los pardmetros
como promedio, desviacion estandar, coeficiente de variacion, entre otros, que permita determinar la
cantidad de bromacil presente en el agua analizada.

Se procedera después a realizar los estudios necesarios para determinar la efectividad de los
nanotubos en la remocién del contaminante seleccionado, esto es midiendo la cantidad del
contaminante antes y después de pasar por los nanotubos funconalizados.
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PLAN DE DIFUSION Y TRANSFERENCIA DE RESULTADOS

Indique los medios en los cuales se hara el proceso de divulgacion y difusion de los resultados ya
sea en espacios especializados como con los grupos meta o publico ampliado, con el fin de
garantizar la comunicacion de la informacion y/o la transferencia de los resultados obtenidos.

MEDIO

[ x | Revista indexada ] Libro [ ] Manual técnico

|| Seminario || congreso | x | Conferencia

|| Ficha técnica || Pagina web X | Revista informativa

|| curso | Taller || Dia de campo
Boletin informativo || Desplegable  x | Periodico

| x | Radio x| Televisién | |otro

Especifique el nombre del medio en el cual se har4 la comunicacién de la informacién cuando corresponda:

EVALUACION DE IMPACTO AMBIENTAL

Indique si durante la realizacion de las diferentes actividades del proyecto, se podrian presentar los diferentes
aspectos enunciados a continuacion

si | no | Justificacion y acciones de mitigacion
(cuando corresponda)

Generacion de desechos o posibles X Los nanotubos de carbono
sobrantes de caracter bioldgico o quimico, funcionalizados seran almacenados
que por sus caracteristicas no pueda ser para su posterior tratamiento de
enviado a un relleno sanitario junto con los acuerdo a normas internacionales (

cantidad maxima de desechos sera de
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desechos ordinarios 29)

Emisiones de sustancias al aire X
Utilizacién de sustancias radioactivas X
Corta de arboles o cambios en el uso del X
suelo

Contaminacion de las areas silvestres X

protegidas (lagos, bosques, etc.)

Utilizacidn de especies vegetales o animales X
protegidas
Generacion de aguas residuales que no X

puedan ser manejadas por el sistema de
tratamiento de aguas del Instituto Tecnolégico
de Costa Rica

Generacion excesiva de ruido o vibraciones X

Para todos aquellos casos en los que la respuesta ha sido afirmativa (se ha marcado si), se debe hacer la
justificacion correspondiente e indicar claramente qué acciones se haran para mitigar los posibles impactos al
ambiente.

El investigador debe tomar en cuenta que durante la ejecucién del proyecto se debera cumplir con lo
estipulado en la normativa ambiental vigente, con las politicas del Instituto Tecnoldgico de Costa Rica y con lo
establecido en el reglamento para el manejo de desechos peligrosos
(http://www.itcr.ac.cr/reglamentos/Consultas/consultarR1.asp?n=289). Otras consultas se pueden hacer a los
responsables del Sistema de Gestion Ambiental: sgatec@itcr.ac.cr.

PLAN DE ADMINISTRACION DEL RIESGO

Con base en la Ley de Control Interno, la valoracion del riesgo es la identificacion y andlisis de los riesgos que
enfrenta el proyecto, tanto de fuentes internas como externas, relevantes para la consecucion de objetivos,
con el fin de determinar como se deben administrar dichos riesgos

Objetivo especifico Posibles riesgos Acciones de mitigacion de
los posibles impactos

Realizar la funcionalizacién de los | Que el programa no Compra de nanotubos en el
nanotubos de carbono. suministre los nanotubos. exterior.
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Caracterizar los nanotubos de
carbono funcionalizados

Obtencion de espectros de
RAMAN es vital y el
equipo aun no ha entrado
al ITCR.

Uso de RAMAN de Lanotec.

Determinar la eficacia de los
nanotubos de carbono
funcionalizados para la remocion
de bromacil en agua.

Muestras de acueductos con
presencia de bromacil no
detectable.

Se procedera a realizar las
pruebas agregando patrén
de bromacil a las aguas de
acueductos.
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PRESUPUESTO

Complete el siguiente cuadro con los rubros del presupuesto. Se presentan las partidas generales, las cuales
debe desglosar en subpartidas segun sus necesidades y basandose en el manual de clasificaciéon por objeto

de gasto. Los que no correspondan pueden ser eliminados o incluir otros rubros si fuera necesario

Rubro Ano | Ao Il

Afio Il

Total

1.0.0.0 Servicios

1.1.0.0 Alquileres

1.1.2.0 Alquiler de maquinaria,
equipo y mobiliario

1.3.0.0 Servicios comerciales y
financieros

1.3.2.2 Otros medios

1.3.3.0 Impresién, encuadernacion
y otros

1.4.0.0 Servicios de gestion y apoyo

1.4.1.0 Servicios médicos y de
laboratorio

1.4.6.0 Servicios generales

1.4.9.0 Otros servicios de gestion y 1 250 000
apoyo

1.5.0.0 Gastos de viaje y de
transporte

1.5.1.0 Transporte dentro del pais

1.5.2.0 Viaticos dentro del pais

100 000
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1.8.0.0 Mantenimiento y reparacién

1.8.5.0 Mant y rep equipo de
transporte

1.8.9.0 Mant y rep otros equipos

2.1.0.0 Productos quimicos y
conexos

2.1.1.0 Combustibles y lubricantes 600 000

2.1.9.1 Otros productos quimicos 1 000 000

2.2.0.0 Alimentos y productos
agropecuarios

2.2.2.1 Productos agroforestales

2.2.3.1 Alimentos y bebidas

2.3.0.0 Materiales y produccion de
uso en la construccién y
mantenimiento

2.3.1.1 Materiales y productos
metalicos

2.3.4.1 Materiales y productos elec,
telef y de comp

2.4.0.0 Herramientas, repuestos y

accesorios
2.4.1.1 Herramientas e 500 000
instrumentos
2.4.2.1 Repuestos y accesorios 1 000 000 300 000

2.5.0.0 Utiles, materiales y
suministros diversos

2.5.1.1 Utiles y materiales de oficina
y cOmputo

90



2.5.2.1 Utiles y mat medico, hosp y
de inv

100 000

100 000

2.5.3.1 Productos de papel, carton
e impresos

2.5.9.0 Otros Utiles, mat 'y
suministros

6.2.0.0 Transferencias corrientes a
personas

6.2.2.7 Becas estudiante asistente
especial

500 000

500 000

9.0.0.0 Cuentas especiales

9.5.1.0 Servicio unidad de
transportes

9.5.2.0 Servicio unidad de
publicaciones

MAQUINARIA'Y EQUIPO

5.0.0.0 Bienes duraderos

5.1.1.5 Maquinaria y equipo para la
produccién

5.1.4.0 Equipo y mobiliario de
oficina

5.1.5.0 Equipo y programas de
computo

5.1.6.0 Equipo sanitario, de lab e
inv

5.1.80. Maquinaria y equipo diverso

Subtotal VIE

4 350 000

1 650 000

OTRAS FUENTES
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Aportes de la Escuela: Equipo de laboratorio: TEM, SEM, AFM, HPLC,IR,
TGA,MASAS,instalaciones, balanzas, cristaleria, entre otros.

Aporte Externo

TOTAL
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FINANCIAMIENTO EXTERNO

En el siguiente cuadro indique, segun el tipo de fuente externa, el nombre de la entidad, monto solicitado y
estado en que se encuentra el tramite de aprobacion. En el caso de contar con la aprobacién, anexar carta
oficial de la entidad

Fuente Nombre Monto Estado de tramite

FEES

Programa de
Regionalizacion

CONICIT-MICIT

Empresa privada

Entidad sin fines de
lucro

Organismo
internacional

Otro

JUSTIFICACION DE PRESUPUESTO

Subpartida Justificacién

1.4.9.0 Otros servicios de gestion y | Contratacion de 4 horas de profesional.
apoyo

1.5.2.0 Viaticos dentro del pais Para giras de muestreo

2.1.1.0 Combustibles y lubricantes Pago de diesel de giras de muestreo.

2.1.9.1 Otros productos quimicos Compra de nanotubos de carbono, &cido nitrico y sulfrico, gas N2
2.4.1.1 Herramientas e Compra de columna de HPLC, bolsas para trabajo en atmofera de N2
instrumentos
2.4.2.1 Repuestos y accesorios Compra de consumibles de equipos usados en la caracterizacion
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2.5.2.1 Utiles y mat medico, hospy | Compra de mascarillas y guantes.
de inv

6.2.2.7 Becas estudiante asistente | Pago de estudiante asistente para colaborar en trabajo de laboratorio.
especial

Detalle de la maquinaria y equipo:

ADJUNTAR

1. Propuesta impresay en digital

2. Acuerdo de Escuela coordinadora indicando aprobacion de la propuesta, investigadores
participantes, numero de horas, origen de las plazas y periodo de participacion de cada uno.

3. Acuerdo de escuelas colaboradoras indicando aprobacién de la propuesta, investigadores
participantes, numero de horas, origen de las plazas y periodo de participacion de cada uno.

4. Carta de apoyo del Programa de Investigacién VIE (Nanotecnologia, PELTEC, eScience, u
otro), cuando corresponda.

5. Carta de aceptacién del grupo beneficiario, o del sector externo cuando corresponda.

Remitir previamente Ficha del Investigador actualizada de cada uno de los participantes a
ileon@itcr.ac.cr

marzo-2012 mjm/
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APENDICE 3

Articulo para publicar
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Deteccion y remocion de contaminantes quimicos del
agua con nanotubos de carbono como una alternativa
sostenible en la gestion integral del recurso hidrico acorde
al desarrollo sostenible

Master. Noemy Quirés Bustos®

Palabras claves: nanotecnologia, nanotubos de carbono, tratamiento de agua, desarrollo

sostenible, sostenibilidad.

Resumen:

Como es hien sabido, uno de los problemas que méas preocupan a la humanidad es el
acceso al agua de calidad para el consumo humano. Existen muchos problemas que
aguejan a este recurso tan valioso como lo son los asociados con el clima variable
(sequias, inundaciones y el calentamiento global que conlleva un cambio climatico), a lo
cual se suma los problemas de contaminaciéon de origen antropogénico, la cual puede
deberse al mal manejo de residuos soélidos, aguas residuales sin tratar provenientes de
actividades domésticas e industriales, disolucién de gases nocivos, entre otros. Ademas,
es clara la falta de sensiblizacion de la poblacion, la cual al tener una falsa y antigua idea
de que este es un “recurso inagotable” la utilizan de forma desmedida. Asi, a pesar de ser
un recurso necesario para la sobrevivencia de la humanidad, en nuestro pais al igual que
el caso mundial no toda la poblacion tiene acceso a este recurso para satisfacer sus
necesidades, lo cual evidencia el problema que tenemos actualmente y la necesidad de
buscar alternativas para solucionarlo. Una alternativa es la deteccion y remocién de
contaminantes presentes en el agua por medio de nanotubos de carbono funcionalizados,

> Aspirante al Doctorado en Ciencias Naturales para el Desarrollo DOCINADE. Profesora-Investigadora
Escuela de Quimica, Miembro del Programa de Investigacién en Nanotecnologia. Instituto Tecnoldgico de
Costa Rica. Correo nquiros@itcr.ac.cr
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los cuales presentan diversas ventajas como lo son su bajo costo, la gran diversidad de
contaminantes que pueden remover asi como su facil reuso y disposicién final. Se
analizara esta alternativa en la busqueda del desarrollo sostenible y la sostenibilidad.

Key words: nanotechnology, carbon nanotubes, water treatment, sustainable
development, sustainability.

Abstract

As is well known, one of the issues of greatest concern to humanity is access to quality
water for human consumption. There are many problems facing this precious resource
such as those associated with variable climate (droughts, floods and global warming leads
to climate change), which adds to the problems of pollution of anthropogenic origin, which
can due to poor management of solid waste, raw sewage from domestic and industrial
activities, dissolution of harmful gases, and others. Furthermore, it is clearly no
sensiblizacion of the population, which the former have a false idea that this is a "finite
resource" is used in an unbalanced way. Thus, despite being a necessary resource for the
survival of humanity in our country like the world event not all people have access to this
resource to meet their needs, which demonstrates the problem we have today and the
need to find alternatives to solve it. An alternative is the detection and removal of
contaminants in the water by functionalized carbon nanotubes, which have several
advantages such as its low cost, wide range of pollutants that can remove and easy reuse
and disposal. Will analyze this alternative in the pursuit of sustainable development and
sustainability.

. Situacién del recurso hidrico:

Como es bien sabido, uno de los problemas que mas preocupan a la humanidad es el
acceso al agua de calidad para el consumo humano: El volumen total de agua de la Tierra
se estima en unos 1.370 millones de km?, sin embargo de estos solamente de 0,5 a 1
millén corresponden a agua dulce (rios, lagos, aguas subterraneas, entre otros) y

aproximadamente 25 millones a los casquetes polares. Por otra parte, la cantidad total de
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agua que cae sobre la Tierra en un afio debido a precipitaciones meteorolégicas es, por
término medio, 120 km® .Sin embargo, el consumo humano de agua se estima en unos
250 m® por persona por dia (incluida el agua para uso doméstico y la necesaria en la
industria y la agricultura), por lo cual se evidencia que este consumo es muy desigual y
varfa mucho de unos paises a otros (desde unos 100 m® por persona y dia en los paises
pobres hasta 1.500 m? por persona y dia en los paises mas ricos).( Mohamed,2005).

Asi, a pesar de que nuestro planeta posee una enorme cantidad de agua, la cantidad de
agua presente para satisfacer las necesidades de la poblacion es pequefia (ver figura 1) y
si a esto le sumamos que la demanda por el acceso y consumo de agua es cada vez
mayor en el &mbito mundial se llega a determinar que su proteccién es un tema de interés
global ya que el acceso al agua de calidad y cantidad permanente es un derecho de toda
la humanidad, no obstante, en el mundo hay mas de mil millones de personas sin acceso

a “agua segura” para satisfacer sus niveles minimos de consumo (GWP, 2004).

TAguas supericialos y
on I atmésten 0.4%

lAguas superficiales
en la atméostera

Pantas y animales 0,8%!

Figura 1. Distribucién del agua en el planeta. (PNUMA,2007).

Por ejemplo, en el caso de Costa Rica se estima que el 98,2% del agua total utilizada en
las diferentes actividades humanas es proveniente de aguas superficiales (rios, nacientes,
entre otros), las cuales se utilizan en un 69,0% aproximadamente para la produccion de

energia hidroeléctrica, 28,3% para riego y demdas usos agricolas asi como un 1,0% en
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consumo humano y 1,8% industrial. (Situacion del agua en Costa Rica, 2011). En Costa
Rica el 25% de la poblacion no recibe agua de calidad para satisfacer sus necesidades y
esta situacion se repite a nivel mundial, lo cual evidencia el problema que tenemos

actualmente y la necesidad de buscar alternativas para solucionarlo.

Mucho de los problemas que aguejan a este recurso tan valioso pero cuya calidad esta
cada vez mas en “vias de extincién” son los asociados con el clima variable (sequias,
inundaciones y el calentamiento global que conlleva un cambio climatico), a lo cual se
suma los problemas de contaminacion de origen antropogénico, la cual puede deberse al
mal manejo de residuos sélidos, aguas residuales sin tratar provenientes de actividades
domésticas e industriales, sobreexplotacién de fuentes subterraneas y superficiales de
agua, disolucién de gases nocivos en el agua, entre otros. Ademas, es clara la falta de
sensiblizacion de la poblacién, la cual al tener una falsa y antigua idea de que este es un

“recurso inagotable” lo utilizan de forma desmedida.

Il. Agua y sostenibilidad:

La gestion del recurso hidrico se convierte en un tema que se debe abordar desde una
perspectiva integral, que incluya aspectos de educacion ambiental, proteccion y
tratamiento adecuado del agua, busqueda de tecnologias que ayuden a su proteccion,
entre otros, donde las acciones se realicen incluyendo todos los actores: los gobiernos,
ONG's, la Academia y de la sociedad civil. Todo esto debe hacerse desde los conceptos
de desarrollo sostenible, el cual como menciona Arribas,2007 se ha definido en el
informe Brundtland como “el desarrollo que satisface las necesidades del presente sin
comprometer la capacidad de las generaciones futuras para satisfacer sus propias
necesidades”. Y es que precisamente es innegable la relacién e importancia del agua de
calidad para poder desarrollar las actividades sociales-culturales-econdmicas de los seres
humanos, por lo que se ésta se debe de gestionar de forma tal que se logre satisfacer
nuestras necesidades y a la vez lograr una verdadera justicia intergeneracional, la cual

como menciona Arribas se refiere a no limitar el “abanico de opciones” que deben tener
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las generaciones futuras para decidir acerca del uso de sus recursos, en este caso agua.

Para ello, como indica Guaita se debe de actuar bajo los principios de sostenibilidad:

“La gestién del agua bajo los principios de la sostenibilidad permite asegurar a largo plazo
un equilibrio adecuado entre su uso econdémico, su funcion ambiental y su valor social.
Lejos de presentar tres elementos independientes, estos tres pilares de la sostenibilidad
se apoyan entre si y debieran sostener el edifico institucional que debe hacer posible que

siempre haya agua suficiente para las generaciones futuras.”(Guaita, 2009).

Para ello, es necesario primero tomar conciencia del problema y luego ser parte de la
solucion. Bajo este esquema de desarrollo sostenible y de sostenibilidad se hace
imperante actuar con parquedad, donde se debe estar consciente de que el cambio
empieza por nosotros como ciudadanos criticos y respetuosos los recursos naturales
estando claros de que debemos de dar las posibilidades a las futuras generaciones que la
generaciones pasadas nos dieron a nosotros y en este caso brindarles el derecho a la
vida, ya que sin agua de calidad no podran disfrutar de este mundo.

En este sentido se ha venido reconociendo que la gestion eficiente y eficaz del recurso
hidrico es un tema “local-global” o dicho de otra forma un problema que afecta a toda la
humanidad, independientemente de su credo, nacionalidad o color de piel y que se debe
resolver a nivel de nuestros hogares, comunidad y a nivel mundial. Asi como los rios o los
mares no diferencian las fronteras, tampoco el problema se limita a un sector, sino que
cada vez son mas las acciones a nivel global que se realizan para proteger este recurso
en todos los niveles locales. Por ejemplo se han dado Conferencia de las Naciones
Unidas sobre el Agua desde el afio 1977, Conferencia Internacional sobre Agua y Medio
Ambiente en 1998,Foros mundiales del agua, entre otras acciones.(PNUMA,2007). Lo
cual es un claro ejemplo de que estamos en un paradigma de la “Sociedad del Riesgo”, la
cual como menciona Beck es aquella donde al haber un peligro en comun (en este caso la
pérdida del recurso hidrico) hace que se trabaje en conjunto; al respecto este autor

menciona: “...Tanto si pensamos en los miedos al agujero en la capa de ozono, la

polucién o la comida, la naturaleza esta indisociablemente contaminada por la actividad
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humana. Esto es, el peligro comun tiene un efecto igualador que reduce las barreras
cuidadosamente levantadas entre clases, naciones, humanos, y el resto de la naturaleza”
(Beck, 2000). Dentro de esta sociedad del riesgo se han designado recursos de forma
internacional, se han planteado acciones para la gestion integral del agua y se han
designado “organismos cosmopolitas” que estan trabajando en este tema. Por ejemplo en
la Cumbre Mundial sobre el desarrollo sostenible el agua fue uno de los temas a
desarrollar y entre lo que se planted para proteger este recurso se tiene:

“...propuestas sobre las formas de movilizar los recursos financieros internacionales y
nacionales para la infraestructura y los servicios de agua y saneamiento, la transferencia
de tecnologia y el fomento de la capacidad. Hay otras propuestas, como mejorar la
eficiencia de la utilizacién de los recursos hidricos y adoptar mecanismos para asignar
agua, equilibrando la conservacion ecolégica con las necesidades domésticas del

hombre, la industria y la agricultura.” (Cumbre Johannesburgo, 2002).

Debemos hacer un cambio de mentalidad, entendiendo en esta sociedad del riesgo
debemos respetar este recurso, el cual es necesario para el mundo en el cual vivimos y
para las personas como individuos de una sola sociedad global. Esto se traduce en lo
gue Beck denomina “La otredad del otro” (Beck,2000) donde al cuidar el agua se esta
conscientes de que esto implica un respeto por el otro independientemente de su cultura,
procedencia o condicibn econdmica y por supuesto un respeto por las generaciones

futuras que tienen también el derecho al acceso de agua de calidad.

En este aspecto, hay que reconocer que si un individuo desperdicia y/o contamina el agua
no solo afecta a su persona sino que también esta afectando a todos los demas que
habitamos este planeta. Y ademas se debe entender que la gestion adecuada del agua si
bien es cierto se puede y debe abordar desde el nivel local y cotidiano, eso no significa
gue se deba dejar de lado el atendimiento de la problematica desde una vision mundial,
enfocandose en la capacidad que tiene cada individuo como ser racional de tomar sus

propias decisiones y colaborar para que desde su propio ser surjan iniciativas en pro del
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ambiente que permeen en otros y asi la cadena de retribucion al componente ambiental

nazca del seno de la sociedad.

Por todo lo anterior, debemos iniciar a “cartas sobre el asunto”, reconociendo que
si seguimos por el mismo camino vamos a quedarnos muy pronto sin este recurso,
por lo cual deberiamos guiarnos por lo mencionado por Elizalde, 2009, el cual
menciona que “evitar todo tipo de derroche, usar eficientemente todos los bienes
disponibles, esto es en perseguir deliberadamente en nuestro consumo ciertos
niveles de mesura cada vez que sea posible e incluso de frugalidad cuando ello
sea necesario.” (Elizalde, 2009).

Por ello, uno de los aspectos en los cuales se ha venido trabajando a nivel mundial, es la
busqueda de alternativas sostenibles que permitan un adecuado tratamiento del agua,
con lo cual se contribuye a su proteccién y remediacion. Sin embargo, muchas de las
alternativas existentes implican altos costos econdémicos, por lo cual en sectores con
limitados recursos muchas veces no es posible realizar tratamientos adecuados al agua,
lo cual ademas de irrespetar el desarrollo sostenible implican la proliferacion de
enfermedades en su poblacién, ademas de otras consecuencias negativas entre las que

se puede mencionar:

e La modificacion de los ecosistemas acuaticos.
e La destruccion de los recursos hidraulicos.
¢ Riesgos para la salud.

e Destruccién de zonas de recreo.

Asi, el deterioro del agua va cada vez mas en aumento ya que la contaminacion se ha ido
incrementando tanto a nivel de los hogares como de la industria y la agricultura, haciendo
incluso que la capacidad de regeneracion y autodepuracion de muchas fuentes de agua
disminuya de forma radical, por lo que es necesaria la creacion de tecnologias adecuadas

y econémicas que gyuden a conservar este recurso.
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Una de estas alternativas es la implementacion de tratamiento de agua usando los
llamados floculantes y coagulantes, los cuales son sustancias quimicas que se
agregan al agua con el fin de que estas remuevan la mayor cantidad posible de
contaminantes presentes en el agua por medio de la aglomeracion de solidos en
suspension que se encuentren en esta, los cuales luego pueden ser eliminados
por filtracion. Por ejemplo, en Costa Rica se utiliza mayormente el sulfato de
aluminio como coagulante, el cual da buenos resultados pero solo la importacion
de este reactivo quimico ha implicado que en los ultimos afios se hayan gastado
alrededor de medio millén de ddlares por afio solo para colocarlo en aduanas
(PROCOMER, 2005), ya que las cantidades que se han requerido anualmente
superan las 3000 toneladas. Ademas, la presencia de aluminio residual en el agua
se ha relacionado con de contraer la enfermedad de Alzheimer (Costa, 2008). Y,
este tipo de tratamiento se presenta solamente en agua servida por el Instituto
Costarricense de Acueductos y Alcantarillados, algunas Municipalidades, entre
otros que corresponde a un 76% del total de agua que se suministra a la
poblacién; donde el restante 24% del agua (administrada por los Acueductos
Rurales (ASADAS)) no tienen la capacidad econdémica de utilizar este método de
tratamiento, por lo que disminuye la calidad de la misma. (Situacién del agua en
Costa Rica, 2004).

Otra forma de tratamiento es el uso de carbdn activado, el cual presenta buenos
resultados en la remociéon de contaminantes como plaguicidas, color, entre otros,
pero tiene la desventaja de que requiere de mantenimiento frecuente, no remueve
otros contaminantes quimicos como metales pesados, nitratos ni bacterias, v,

ademas genera residuos que no son de facil disposicién.

En el caso de las membranas para la eliminaciéon de contaminantes, las cuales
actualmente han tomado mucho auge, especialmente las membranas de 6smosis
inversa, éstas tienen la desventaja de que no retiene los virus ni sustancias
hamicas, ademéas de que las membranas se descomponen, hay desperdicio de

agua por retrolavado y estas tienen costos muy elevados. (Leal,2010).
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Por ello, surge la necesidad de desarrollar métodos tecnolégicos de bajo costo,
que permitan un adecuado tratamiento y que a la vez estén al alcance de todos los
sectores de la poblacién, el cual nos permita actuar bajo un verdadero desarrollo
sustentable, osea utilizando de forma adecuada y con medida este valioso

recurso.

[1l. Nanotecnologiay nanotubos de carbono:

En este sentido hay una tecnologia emergente a nivel mundial que se esta
empezando a utilizar para el tratamiento de agua y es la Nanotecnologia, de la

cual Vega et al menciona lo siguiente:

“...se define la nanotecnologia como el disefio, caracterizacién, produccién y
aplicacion de estructuras, dispositivos y sistemas, por medio del control de la
forma y tamafio de la materia a escala hanométrica. Por otra parte, la hanociencia
se define como el estudio de los fendmenos relacionados con la manipulaciéon de
la materia a escala nanométrica. De esta forma, es claro que la nanotecnologia
toma los conocimientos fenomenol6gicos obtenidos por la nanociencia y los
transforma en aplicaciones y productos. La expansion de la nanotecnologia ha
sido posible gracias a la disponibilidad de nuevos instrumentos para la
observacion y manipulacion a esta escala dimensional, que permitieron
incrementar las capacidades de investigacion en todo el mundo, asi como los tipos
de materiales que podian ser investigados, facilitando el aprendizaje de las
propiedades de la materia a escala nanomeétrica. Esto ha originado la aparicion de
nanotubos, nanoparticulas y nanocristales, entre otros”. (Vega, 2010).

Muchos autores han indicado que la nanotecnologia va a iniciar una Segunda
Revolucién Industrial (Vega, 2010) ya que sus aplicaciones son muy diversas y en
muchos campos como la electronica, medicina, agricultura, computacion,

biotecnologia, ciencias de los materiales, entre otros. Entre las ventajas que
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hacen que su uso sea revolucionario, se encuentra que esta es una tecnologia
“‘bottom-up” donde se empieza a escala de atomica y molecular a productos
finales a escala “macro”, lo cual es revolucionario ya que actualmente la
tecnologia se trabaja en el proceso inverso (top-down) lo cual no permitia que se
manipularan atomos y moléculas como se hace en nanotecnologia, lo que
conlleva a que se tenga un gran potencial en la fabricacién de productos de
caracteristicas superiores a las que conocemos actualmente. Al respecto, Rodas

indica que:

“Cuando se trabaja a una escala tan pequefia, las reglas macroscopicas, ya no son
capaces de predecir el comportamiento de la materia, la mecanica cuantica llega a
sustituir a la mecanica clasica. Es asi con sélo variar el tamafio de una sustancia sin
variar su composicion quimica, temperatura, presion etc., puede cambiar las
caracteristicas fundamentales, tales como la conductividad eléctrica, el color, la fuerza, el
punto de fusion...” (Rodas, 2008).

Dentro de esta nueva tecnologia existe un nanomaterial llamado “nanotubo de carbono”,
el cual es una forma alotropica del elemento Carbono a escala nanométrica. Donde sus
extraordinarias propiedades y la alta susceptibilidad del carbono a las reacciones
guimicas con gran variedad de elementos, hacen de estos un material con un gran

potencial de aplicacion

De acuerdo con Rodas(ver figura 2), este se entiende como:

“Un nanotubo de carbono es una sustancia formada por una red hexagonal de atomos de
carbono que se han rodado o rolado para formar un cilindro, que tiene varios de
nanémetros de longitud, y una forma tubular con una cavidad interna aproximada de 15

nandémetros de diametro” (Rodas, 2008).
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Figura 2. Esquema de un nanotubo de carbono monocapa.

(Tomado de
mundo/)

http://www.teknologeek.com/2010/02/09/bayer-abre-fabrica-de-nanotubos-mas-grande-del-

Algunas de sus propiedades destacadas son las expuestas en el cuadro I:

Cuadro I. Propiedades de los nanotubos de carbono

Alto punto de fusion,
3800°C.

aproximadamente

La mas alta conductividad térmica

conocida, sobrepasando al diamante puro

por un factor de dos.

Alto Médulo de Young, sobrepasando en un

factor de mil al diamante.

Muy baja densidad, lo cual lo hace un
material liviano.

Alta capacidad para conducir la corriente eléctrica, sobrepasando a los metales nobles por

un factor de mil.

(Oconnel, 2006)
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Ademds, las principales caracteristicas de los nanotubos que determinan sus

propiedades y sus aplicaciones son (Oconnel, 2006):

- Angulo quiral: Clasifica los nanotubos en tres tipos, diferenciados por sus
propiedades electrénicas (metalicas —semimetélicas— o0 semiconductoras).

- Diametro: Determina la banda prohibida del nanotubo. La banda prohibida escala
aproximadamente con el inverso del didmetro del tubo.

- De pared Unica o multipared: los nanotubos de pared Unica son mas dificiles de
fabricar y se requieren para aplicaciones muy especificas de la electrénica de alta
densidad de integracion.

Al respecto, se conoce en la literatura cientifica varios métodos de sintesis de nanotubos,
siendo los mas citados el método de descarga por arco (Oconnel, 2006; Benavides,2006),
el método de horno laser (Vasile,2007; Saito,1998) y por deposicion quimica gaseosa
(Vasile,2007; Saito,1998) o di electroforesis. Los nanotubos producidos por uno u otro
método pueden ser aptos 0 no para una aplicacion especifica.

Algunas de los beneficios de utilizar los nanotubos de carbono en la remociéon de

contaminantes del agua, son:

¢ Se ha demostrado que estos pueden ayudar a remover metales pesados como el
Zinc (Chungsying, 2006), iones metalicos divalentes de Cadmio, Cobre, Niquel y
Plomo (Gadupudi,2007), remocion de dioxinas (Watlington,K, 2005), entre otros.

e La sintesis y funcionalizacion de nanotubos de carbono esté bien documentada en
la literatura, asi como sus métodos de caracterizacion, y es una tecnologia
accesible para Costa Rica; actualmente se estd empezando a desarrollar en el
Instituto Tecnolégico de Costa Rica (ITCR) como parte de los proyectos del

Programa de Investigacion en Nanotecnologia. (Vega et al, 2010).

IV. Funcionalizacion de nanotubos de Carbono
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Para ampliar la diversidad de usos de los nanotubos de carbono, se ha creado una
manera de modificarlos agregando diversos grupos funcionales dentro de su estructura, la
cual se conoce con el nombre de funcionalizacion. Esta consiste en someter los
nanotubos de carbono a diferentes reacciones quimicas, de modo que se modificar estos

por medio de la adicion de diversas sustancias quimicas en su superficie.

Existe una diversidad de sustancias quimicas conocidos como grupos funcionales que
pueden adherirse a los nanotubos, haciendo que estos cambien sus propiedades y se
puedan utilizar con diversos fines. De esta manera, el objetivo principal de la
funcionalizacion es la obtencién de derivados de los nanotubos, los cuales incrementen o
potencien las aplicaciones de estos nanomateriales. Los principales tipos de
funcionalizacion se pueden dividir en funcionalizacion superficial (donde se agregan
sustancias al nanotubo de carbono por medio de enlaces covalente 0 no covalente o
sustancias aromaticas (stacking), asi como funcionalizacion interna (se enlazan

sustancias en el interior del nanotubo) (ver figura 4)

Inter

por stacking

Modificaciones internas

Figura 3. Ejemplos de diversas formas de modificar nanotubos de carbono por medio de la

funcionalizacién. Tomado de http://helvia.uco.es/xmlui/handle/10396/372
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Algunos tipos de funcionalizacion se conocen como “Oxidativa”, donde primero se colocar

grupos acidos carboxilicos, los cuales dan pie a que en posteriores reacciones quimicas

se obtengan nanotubos enlazados a diversas sustancias (ver figura 4)
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Figura 4. Ejemplos de diversas

http://helvia.uco.es/xmlui/handle/10396/372

formas de

funcionalizacién

oxidativa. Tomado de

V. Deteccion y remocion de contaminantes quimicos usando nanotubos de

carbono funcionalizados:

Una vez que estos son funcionalizados, se pueden utilizar

por su excelente

fuerza, flexibilidad y tamafio, estos pueden utilizarse en membranas, filtros y como

material adsorbente de contaminantes quimicos y biologicos del agua. También
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pueden alojar sustancias en su interior, debido a su estructura hueca. (ver figura
3).

Para entender este proceso, se puede hacer la siguiente analogia: si pensaramos en un
nanotubo de carbono como “un anzuelo para atrapar contaminantes” entonces la

funcionalizacion es analoga a colocar “carnada” en dicho anzuelo.

Asi, con estos nanotubos se pueden generar membranas que poseen las

siguientes ventajas:

e Se regeneran por procesos ultrasonicos, de calentamiento o de autoclave.

e son reusables en mayor grado que los convencionales.

e Se ha probado para remocion de moléculas organicas e inorganicas
dificiles de remover por otros métodos como lo son: toxinas, proteinas,
metales pesados, enzimas, plaguicidas, antibidticos, entre otros.
(Gadupudi,2007),

Por ejemplo, estos se han aplicado para la remociéon de hidrocarburos y de

bacterias como E.Coli y virus de polio.(Ayajan et al,2008).

La ventaja de estas nanomenbranas para la filtracion y purificacién del agua es
gue a diferencia de las membranas convencionales son capaces de retener sales
toxicas disueltas, iones multivalentes, bacterias, entre otros. Ademas, se ha
demostrado que la vida 0til de estas nhanomembranas es aproximadamente 70%
mayor gue la de los filtros concencionales, sin contar que son facilmente reusables
y de bajo costo. (Hillie, 2005)

En cuanto a la deteccién de contaminantes quimicos con este nano material se realiza
con transistores de efecto de campo basados en nanotubos de carbono. EI transistor
consiste en un substrato sobre el cual se deposita un dieléctrico delgado y sobre este se

depositan los hanotubos de carbono entre dos contactos.
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La figura 5 muestra un ejemplo de implementacién del transistor de este tipo, el cual se

convierte en sensor al para atrapar el contaminante.

A e
e e

Figura 5.Esquema de canal de transmisién de nanotubo de carbono. Fuente: Elaboracién propia.

La ventaja de este tipo de sensor es que permite la deteccién de contaminantes adn si
estos se encuentran en cantidades sumamente pequefas, (por ejemplo en el rango de
partes por millén o ug/l), lo cual tienen un efecto significativo en la salud publica debido a
que su acumulacion ante una exposicién prolongada podria afectar la salud de la
poblacion. Por esto, son equipos de deteccion altamente sensible que podran utilizarse

para diagnosticar rapidamente in situ un contaminante especifico.

VI. Analisis del uso de nanotubos de carbono en el tratamiento de agqua:

A pesar de los beneficios mencionados anteriomente, siempre hay ciertos riesgos
asociados ya que en algunos estudios se ha determinado que por su pequefio
tamafo pueden atravesar la pared celular, pero, actualmente se dice que al estar

fijos en este tipo de membranas, el riesgo disminuye.

Ademas, como toda nueva tecnologia, existen grupos que se oponen a Su

aplicacion, indicando que los peligros inherentes a esta son un riesgo muy alto,
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sin embargo en este momento es mayor el riesgo si nos quedamos sin actuar, ya
que la degradacién de nuestro ambiente y en especial del recurso hidrico se
incrementa dia con dia, asi que se debe de estudiar a fondo esta alternativa, la
cual ademas de las ventajas mencionadas anteriormente es de bajo costo,
permitiendo su implementacion en acueductos rurales y en general en lugares
donde no se posean las condiciones econOmicas para utilizar métodos

convencionales de tratamiento.

Nuestro deber como ciudadanos conscientes del problema que nos aqueja es el
de usar los recursos de forma racional y a la vez ser parte activa de la busqueda
de alternativas como esta, la cual es una alternativa para la sostenibilidad ya que
se esta usando la tecnologia como herramienta para lograr purificar el agua y con
ello poder satisfacer nuestras necesidades sin afectar las de las futuras

generaciones. Esto acorde con lo mencionado por Elizalde,2009:

“...debemos hacer uso de formas de produccion, distribucion y consumo (estan
implicitas en ellas las tecnologias respectivas) que no deterioren el medio
ambiente natural, que sean amigables y no destructivas del entorno, que no
extraigan mas all4 de la cosecha de los recursos naturales y en el caso de no

poder ser asi que provean la adecuada sustitucion de los recursos utilizados.’
(Elizalde,2009)

En Costa Rica este es un tema la deteccion y remocion de contaminantes es un
tema que recientemente se ha empezado a trabajar, donde son muchos los retos
que nos esperan: uno de los mayores es lograr contar con recurso humano
capacitado, ademas del equipo e infraestructura adecuados para el desarrollo de
proyectos en esta linea asi como lograr vencer los prejuicios de muchas personas
en torno al uso de la nanotecnologia para el tratamiento de agua. Ya que se debe
lograr que dia a dia incremente el nimero de personas con acceso a agua de

calidad para saisfacer sus necesidades de forma sostenible.
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Asi, todas las ventajas que se describieron anteriormente es una herramienta para
lograr la gestion integral del recurso hidrico y con ello lograr la sostenibilidad del

sistema socioecoldgico.

Conclusioén

Los nanotubos de carbono funcionalizados son un ejemplo de cémo la tecnologia
puede usarse para ayudar a lograr el desarrollo sostenible y la sostenibilidad. Esto
ya que es clara la crisis que se esta generando en cuanto a la disponibilidad de
cantidad y calidad de agua para consumo humano, lo cual implica que de no
hacer un cambio de paradigma se va a violentar las necesidades de las
generaciones futuras y no se van a poder suplir las necesidades actuales, por lo
cual, el uso de esta nueva forma de remocién y deteccién de contaminantes en el
agua es necesaria en la sociedad actual, asi como su implementacion a nivel

global.
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