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Resumen

En el presente trabajo, se estudi6 el efecto de la capacidad de adsorcién de iones Cd(II), que presentan los nanotubos de carbono
(NTC) al incorporar diferentes grupos funcionales orgdnicos en su estructura como: —OH, —C=0, —CH y —COOH, para lo
cual se emplearon diferentes precursores: acido sulftirico, dcido nitrico, peréxido de hidrégeno, alcohol metilico, dcido acético
y acetona. Los NTC modificados o funcionalizados (NTCf) se caracterizaron por las técnicas de microscopia electrénica de
transmision (MET), microscopia electrénica de barrido (MEB), difraccién de rayos X (DRX) e infrarrojo con transformada de
Fourier (IRTF) para revelar su nueva morfologia y estructura. Para evaluar el desempefio de los NTCf en la adsorcién de los iones
Cd(II), se empled un espectrofotémetro UV-Vis. Diferentes pardmetros experimentales fueron evaluados como la concentracién
de iones Cd(II), pH de la solucién y tiempo de exposicién de las muestras con los NTCf. Finalmente, se evalud la relacién
estructura-funcionalidad de los NTCf respecto a los resultados de la adsorcién de iones Cd(II), encontrando que los nanotubos
funcionalizados con —-COOH y —OH exhiben la mds alta adsorcién de iones Cd(II) a temperatura ambiente con pH=6, en un
tiempo de exposicién de 72 horas, donde los NTC’f pueden adsorber el porcentaje de 100% de iones Cd(II) en una relacién 50
mg. g_l.
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Abstract

In the present work, it was studied the effect over the adsorption capacity of Cd(Il) ions in carbon nanotubes (NTC) by adding
several functional organic groups on its structure as: —OH, —C=0, —CH and —COOH, using as precursors: sulfuric acid,
nitric acid, hydrogen peroxide, methanol, acetic acid and acetone. The modificated nanotubes (NTC’f) were characterized by
transmission electron microscopy (TEM), scanning electron microscopy (SEM), X-ray diftfraction (XRD) and Fourier transform
infrared (FTIR) to reveal the modified morphology and structure. In order to evaluate the adsorption performance of NTC’f for
Cd(II) ions, a UV-Vis spectrophotometer was used. Several parameters were evaluated: Cd(II) ions concentration, solution pH
and samples exposure time to NTCf. Finally, a relationship between structure and functionality of the NTC’f and the Cd(II)
ions adsoption was found, where the funtionalized nanotubes with ~COOH and —OH exhibited a higher adsorption rate at room
temperature, pH= 6, exposure time of 72 hours, where the NTC’f were able to absorb a 100% of Cd(II) ions in a 50 mg.g_1
ratio.

Keywords: adsorption, functionalization, carbon nanotubes, cadmium ions, metal.

1 Introduccion toxicidad. Los metales pesados no son biodegradables y se
consideran particularmente peligrosos cuando se encuentran
en cierto porcentaje en el cuerpo humano, causando
diferentes efectos y sintomas en la salud dependiendo del

La eliminacién de iones de metales pesados en aguas metal (Badillo-Camacho y col., 2016; Kobielska y col.,
residuales industriales conduce a un mayor reto hoy en 2018). Especificamente el cadmio expone riesgos graves a
dia, por los problemas ambientales y dafios asociados a su la salud humana, ya que puede provocar cdncer, dafio renal y
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hepatico, destruccién de las membranas mucosas, vomitos,
diarrea y dafio Oseo, asi como afectar la produccién de
progesterona y testosterona (Gabr y col., 2017; Tinkov y col.,
2018).

La Organizacién Mundial de la Salud establece que
el valor mdximo de cadmio permisible en el agua potable
es de 0.005 mg.L_1 (Rao y col., 2010). Con el paso del
tiempo se han desarrollado diferentes métodos para eliminar
iones metdlicos presentes en el agua como son los fisicos,
quimicos, bioldgicos y fisico-quimicos entre otros, los
cuales incluyen la oxidacién, reduccién, bio-remediacidn,
6smosis inversa, tratamiento electroquimico, coagulacidn,
precipitacion, filtracién de membrana, intercambio iénico y
adsorcién (Tan y col., 2009; Vukovi y col., 2010; Barakat,
2011; Fu y col., 2011; Awual y col., 2013; Qu y col., 2013;
Corral-Escércega y col., 2017).

Todos estos tratamientos tienen sus ventajas y
desventajas, siendo aplicables a diversos casos de
contaminacién; sin embargo, en afios recientes se ha hecho
énfasis en el proceso de adsorcién debido a su menor costo
y a la capacidad que presentan los adsorbentes para extraer
iones de metales pesados de aguas residuales (Demirbas,
2008; Tan y col., 2009; Mendoza y col., 2016).

El tipo de adsorbente y sus caracteristicas quimicas y
de textura, juegan un papel muy importante en la eficiencia
de este método, por lo que las sintesis de materiales con
estabilidad quimica adecuada y con propiedades texturales
con alta drea superficial especifica y porosidad controlada,
constituye actualmente un campo de investigacién y
desarrollo importante para que esta tecnologia sea aplicada
con éxito a nivel industrial (de la Pefia-Torres y col., 2012;
Al-Rashdi y col., 2013; Plotka-Wasylka y col., 2015).

Para reducir los problemas medio ambientales, los nano-
materiales basados en carbono han atraido la atencién de
investigadores de todo el mundo ya que son candidatos
prometedores para la adsorcién de metales pesados
(Chowdhury y col., 2013; Yu y col., 2014). Los nanotubos
de carbono tienen un gran potencial de aplicaciones, en
el campo ambiental como un nuevo tipo de adsorbente
debido a sus propiedades tnicas, tales como estabilidad
quimica, estabilidad mecdnica y térmica, elevada drea
superficial, propiedades que los hace aptos para adsorber
ciertas sustancias lo que conduce a diversas aplicaciones,
incluyendo el almacenamiento de hidrégeno, la purificacién
de proteinas y tratamiento de agua (Vukovi y col., 2010).
Sus aplicaciones en el filtrado de agua y aire hacen de ellos
un material prometedor para solucionar multiples problemas
medio ambientales (Tajar y col., 2009; Yu y col., 2014).

Este trabajo, se enfoca en estudiar el grado de adsorcién
de iones Cd(II) que presentan los nanotubos de carbono
de acuerdo con los grupos funcionales incorporados en
su estructura, ello nos permitird entender y mejorar la
capacidad de eliminar iones metélicos en soluciones acuosas
de forma mads eficiente, con lo cual se amplia un poco mas las
alternativas de adsorbentes para iones de metales pesados a
base de carbono buscando diferentes y mejores condiciones

experimentales para lograrlo.

2 Metodologia

2.1 Funcionalizacion de los NTC

Los NTC fueron adquiridos comercialmente a la empresa
Sigma-Aldrich al 99% de pureza de tipo multicapa,
los cuales de acuerdo con las especificaciones fueron
sintetizados por el método CVD (Chemical Vapor
Deposition). Los NTC comerciales (NTC’ini), se trataron
con diferentes sustancias oxidantes, con el objetivo de
incorporar grupos quimicos organicos a la superficie,
calentdndolos a reflujo a una temperatura de 80 °C durante
3 horas, las soluciones fueron las siguientes: a) 8.0 M de
CH3COOH, b) CH30H Q.P, ¢) solucién de 8.0 M H,SO4 +
8.0 M HNO3 (1/3 v/v) (Andrade y col. 2012), d) CH30OCH3
Q.P. y finalmente e) solucién de H,O, al 50% (esta solucién
no se calienta). Después del tratamiento anterior los NTC se
filtraron y se lavaron exhaustivamente con agua desionizada
para posteriormente secarlos en la estufa durante 16 horas a
60 °C.

2.2 Caracterizacion estructural y
morfologica de los NTC

Se utilizaron diferentes técnicas para investigar la estructura
y morfologia, de los NTC’ini y NTC’f las cuales fueron:
DRX para lo cual se utilizé6 un equipo Siemens D5000
con una radiacién monocromdtica de Cu-Ka. El andlisis
MEB- EDS se obtuvo con un Microscopio Electrénico de
Barrido (SEM, JEOL JSM-6300) acoplado con un detector
para microandlisis Energy Dispersive Spectroscopy (EDS)
y un Microscopio Electrénico de Barrido de Emision
de Campo (Microscopio Quanta 3D FEG). Para obtener
las imdgenes por MET el equipo empleado fue un
Microscopio Electrénico de Transmisién (MET-FEI TITAN,
200 kV), por tltimo, se utiliz6 el equipo de Infrarrojo
con Transformada de Fourier marca Perkin Elmer FTIR
Spectrometer Spectrum Two, para determinar los grupos
funcionales incorporados a su estructura de los NTC.

2.3 Evaluacion de los NTCf en la
adsorcion de iones Cd(Il)

Para la evaluacion del grado de adsorcién de los NTC ini
y los NTCf se utilizé un espectrofotémetro UV-Vis marca
Milton Roy, modelo Spectronic 20D+, con un rango de
trabajo comprendido entre 340 y 950 nm, con una precisién
de 2.5 nm en longitud de onda y 20 nm en banda espectral.
La longitud de onda con la que se trabajo fue de 582 nm para
todas las evaluaciones y empleando ditizona como agente
cromogénico en las soluciones para la identificacién de iones
CddI).

WWW.rmiq.org



Torres-Santillan y col./ Revista Mexicana de Ingenieria Quimica Vol. 17, No. 3 (2018) 955-961

(002) e NTC
® (024) funcionalizados con
(100) ﬁ)l (e) CH,COOH

(d)H,0,

() H,S0,+HNO,

(b)CH,COCH,

(a) NTC'ini

T

20 ) 4'0 ) 6|0 ) 80 ) 100
Angulo 26 (Ka Cu)

Fig. 1. Difractogramas DRX de las muestras, a) NTCini

y NTCf con tratamiento de: b) acetona, c) dcido

sulfdrico/nitrico, d) peréxido de hidrégeno y e) &cido

acético.

2.4 Efecto en funcion a la concentracion de
la solucion

Se realizaron diferentes soluciones de CdNOj3 con las
siguientes concentraciones: 10 mg.L_], 25 mg.L_l, 50
mg.L_l, 100 mg.L_l. En diferentes tubos de ensaye se
colocaron 20 ml de cada solucién de CdNOj3, con las
concentraciones anteriormente mencionadas, asi mismo a
cada tubo de ensayo se le adicion6 0.1 gr. de NTC, se
agitaron en ultrasonido por un minuto para su completa
homogenizacién. Después de 24 horas se filtraron y con
espectrofotémetro UV-Vis, se determind la concentracion de
los iones Cd(II) presentes en la solucién. Para calcular el
porciento de adsorcién de iones Cd(I) en los NTC se emplea
la ecuacion (1).

-Ct

%Adsorcion = x 100 (@))]

donde Co es la concentracién inicial de iones Cd(II) en
mg.L_l en la solucién y Ct es la concentracion de iones
Cd(II) en la solucién a un tiempo (t) en mg.L_l.

2.5 Efecto del tiempo de contacto con
NTCY

Para esta evaluacion se trabajé con la solucion de CdNO3
que tiene una concentracién de 25 mg.L_l; en diferentes
tubos de ensaye se colocaron 20 ml de la solucién
anteriormente mencionada y se agregé 0.1 gr. de NTCf
a cada tubo. Se agité en ultrasonido por 1 minuto para
su completa homogenizacién. Se filtr6 cada una de las
soluciones después de un tiempo determinado 1, 2, 3, 24, 48
y 72 horas y se procedi6 a tomar la lectura de concentracién
de iones Cd(II) presentes en la solucién utilizando el
espectrofotémetro UV-Vis.

2.6  Efecto en funcion al pH

Para medir el pH se utilizé un medidor de pH tipo PCE-228
KIT. Se ajusté el pH la solucién a 2, 4, 7, 9 y 12 empleando
una solucién de NaOH 0.1 M o HC1 0.1 M. Para este estudio
se evaluaron dos muestras de NTCf, la primera tratada con
4cido sulfidrico/nitrico y la segunda con acético, para lo
cual se empled la solucién de CdNO3 con concentracién de
50 mg.L_l.

3 Analisis de resultados

3.1 Andlisis de la caracterizacion
morfologica y estructural de los
NTC'ini y NTCf

En la Fig. 1, se muestran los difractogramas DRX de los

nanotubos de carbono, a) NTC"ini y los NTCf tratados

con las diferentes sustancias oxidantes: b) acetona, c)

4cido sulfurico/nitrico, d) peréxido de hidrégeno y e) dcido

acético. En todas las muestras se puede observar una
reflexién intensa situada a 26.34° correspondiente al plano

(002) y una menos intensa a 53.64° del plano (004), ambas

pertenecientes a las reflexiones tipicas de los nanotubos de

carbono de acuerdo con la carta 2H (ICDD 01-089-7213).

20
Energy (keV)

Fig. 2. Imédgenes MEB de los NTCf con tratamiento a) dcido
acético, b) metanol c) 4cido sulfirico/nitrico, d) acetona y e)
perdxido de hidrégeno y f) EDS muestra.
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Fig. 3. Micrografias TEM de los NTC’f con tratamiento
a) dcido acético, b) metanol, c¢) dcido sulfirico/nitrico y d)
peroxido.

Existen otros picos que corresponden al grafito estdndar
en los planos (100) y (101) de acuerdo con la PDF
(JCPDS 75-1621) (Valmiqui y col. 2017). La muestra de
los NTC’ini, es la que presenta el mayor pico en el
plano (002) y disminuye cuando se hace tratamiento con
acido acético, 4cido sulfurico/dcido nitrico y peréxido de
hidrégeno. Esto se puede interpretar como una pérdida
de paredes tubulares de los NTCf por el tratamiento
acido utilizado, formando carbono amorfo. En la Fig. 2,
podemos observar las imdgenes MEB de los NTCf tratados
con diferentes sustancias: (a) 4cido acético, (b) metanol,
(c) mezcla de acido sulfdrico/nitrico, (d) acetona y (e)
peréxido de hidrégeno. Todas las imdgenes presentan una
alta densidad de nanotubos de estructura bien definida, a
pesar de la pérdida de paredes tubulares como se determiné
por medio del andlisis DRX. La Fig. 2f, presenta un andlisis
de EDS de las muestras tratadas con las diferentes soluciones
arrojando datos sobre la presencia de carbono y oxigeno
principalmente.

En la Fig. 3, se muestran las micrografias como
resultado del analisis TEM de las muestras de NTC'f
con tratamiento de (a) 4cido acético (b) metanol, (c)
4cido sulfirico/nitrico, (d) peréxido de hidrégeno. En estas
imdgenes se pueden apreciar claramente las paredes de los
NTC1, con didmetros que van desde los 10 nm hasta los
15 nm, con distancias interplanares de 0.32 nm como se
evalda en el inserto de la Fig. 3 (c). La presencia de agentes
contaminantes se observa en forma de manchas oscuras en
las Fig. 3 (c) y (d), esto posiblemente debido al carb6n
amorfo formado ocasionado por los tratamientos oxidantes
realizados a los NTC, con 4cido sulfirico/nitrico y per6xido,
que se confirma con la imagen de la transformada de Fourier
de una de las manchas sefialada (Fig. insertada en 3d). En

la Fig. 4 mediante el andlisis IRTF, se identifican diferentes
grupos funcionales que se incorporaron en la estructura
de los nanotubos de carbono. También se puede observar
que el tratamiento con 4cidos favorece la incorporacién de
grupos funcionales en la superficie de los nanotubos. Para
el tratamiento con mezcla de 4cidos (curva f) se tienen
estiramientos pertenecientes a los grupos funcionales —OH
en longitud de onda 3423 cm™!, —CH en 2952 cm™!, C=C
en 1609 cm™! y ~COOH en 1070 cm™!. En el caso de 4cido
acético (curva d) se tienen una importante concentracién de
grupos —OH por la sefial intensa que se encuentra alrededor
de 3265 cm™!, otra sefial del grupo carbonilo se encuentra
en 1630 cm_l, el enlace O—C—H aparece en 1350 cm_l,
con lo que se puede suponer la presencia de ~COOH. Para
las muestras de los nanotubos funcionalizados con acetona,
peréxido y metanol, (curvas c, b y e respectivamente)
presentan una baja concentracion de grupos orgdnicos en
donde se identifican solamente grupos C—O principalmente.

3.2 Evaluacion de la adsorcion de los iones
Cd(Il) en los nanotubos de carbono

3.2.1 Adsorcion en funcion del tiempo de contacto

La Fig. 5, muestra los resultados de la evaluacién en funcién
al tiempo de contacto. Se puede apreciar claramente que el
tiempo de contacto favorece la adsorcién de iones cadmio,
observando que existe un mayor grado de adsorcién en los
NTC’f tratados con 4cidos. Esto se puede explicar debido
a que los nanotubos tratados con dcidos a pesar de que
presentan mayor pérdida de paredes tubulares como se
indicé en el andlisis DRX y MET, presentan una mayor
superficie activa permitiendo una mayor concentracién de
enlaces con grupos orgdnicos tipo —COOH y —OH en su
superficie, como lo demuestra el IRTF.
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Fig. 4. Espectros infrarrojos de las muestras de NTC, (a)

iniciales y tratados con (b) metanol, (c) acetona, (d) dcido
acético, (e) peréxido y (f) acido sulfiirico/nitrico.
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Fig. 5. Porcentaje de adsorcién de iones Cd(Il) en funcién
del tiempo de contacto de 0, 24, 48 y 72 hrs. En una solucién
con concentracién de 25 rng.L_1 de CdNOs.

Se observa que los nanotubos de carbono tratados con
acetona, metanol, peréxido e iniciales no presentan una
elevada adsorcién de iones Cd(II), debido a la escasez de
grupos funcionales en la estructura de los NTC que pueden
unirse a los iones divalentes del Cadmio (Gémez y col.,
2017).

3.2.2  Adsorcion en funcion a la concentracion de Cd(Il)

En la Fig. 6, se muestra que la concentracién de iones
Cd(II) en la solucién acuosa, es un factor que favorece en
forma general la adsorcién de los mismos en los NTCf,
esto posiblemente debido a que con mayor cantidad de iones
Cd(II) se logra una mejor transferencia de éstos desde el
seno de la solucidn a la interface en el drea superficial de los
NTC1, ya que se muestran como los mejores adsorbentes
para las concentraciones de 50 mg.L_l y 100 mg.L_l.

Para el caso especifico de los NTC'f tratados
con la mezcla de &4cidos HpSO4 + HNO3 (1/3 v/v),
muestran ser mejores adsorbentes inicialmente para menores
concentraciones de iones Cd(II) en la solucién (10 mg.L_1 y
25 mg.L_1 ); el HySOy4 es un 4cido fuerte que generalmente
no destruye la estructura de los NTC debido a los
enlaces C-C con hibridacién spz, sin embargo éstos al ser
tratados adicionalmente con el HNO3 y un incremento de
temperatura (80 °C), se permite una mayor creaciéon de
defectos superficiales en los NTC, logrando con ello una
mayor incorporacién de grupos oxidados a la estructura
de los mismos y con ello también una mejor dispersién
en soluciones acuosas, favoreciendo asi el anclaje de los
iones Cd(II) desde concentraciones mds bajas a los grupos
funcionales que se encuentran en la superficie de los NTCf.
(Ren y col., 2011; Gémez y col., 2017). La menor actividad
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reportada es cuando se utiliza los NTC"ini, posiblemente
debido a que presentan una menor cantidad de defectos
superficiales lo que origina una disminucién de enlaces con
grupos funcionales (Ren y col., 2011; Andrade y col., 2012).

3.2.3 Adsorcion en funcion al pH

El valor de pH es uno de los factores importantes en la
adsorcion de iones metdlicos en la superficie del adsorbato,
debido a su efecto sobre la solubilidad de los iones metélicos
y de la acomplejacion de las especies en el sistema acuoso
(Carrefio-De Leén y col., 2017; Huang y col., 2017). Un
cambio en el pH por lo tanto, afecta a las reacciones de
competencia entre las especies de iones metdlicos en el
medio, la carga del adsorbente en la superficie y el grado
de protonacién de los sitios de las moléculas del adsorbato
durante las reacciones

Una forma probable de compuestos de cadmio a
diferentes valores de pH se puede observar en los diagramas
de Pourbaix (Jiirgen y col., 2011). En la Fig. 7, se puede
observar un inserto del diagrama de Pourbaix del cadmio en
un sistema acuoso con la importancia de analizar las formas
i6nicas que se presentan a diferentes pH y su relacién en la
adsorcion obtenida; en la zona a pH < 9, la forma dominante
de presencia de cadmio es la forma iénica Cd(Il), mientras
que con el aumento en el valor hasta pH entre 10-13, se
forma el hidréxido de cadmio Cd(OH), y finalmente a pH
mayor se presenta la formacién de otro compuesto los iones
HCdO?".

En nuestro estudio de acuerdo a lo anterior, en la misma
Fig. 7 se observa el comportamiento que mostraron las
muestras NTCf con mezcla de dcidos y dcido acético en una
concentraciéon de CdNO3 (50 mg.L_l).

[=_]ntcini
1004 o cHoH .
90] 4 HS0HNO, >
= @ CH,COOH
§ 804 < CHCOCH,
B > HO, A A
o 704 A
o
2 w & N
§ ™ <
g 504 ‘ > :
s < o
B 40 4
o ] »> =
3 304 .
< >
20 4 .
10 Evaluacion a las 24 hr
0 T T T T T
0 20 40 60 80 100

Concentracion solucién CdNO3 (mg.L")

Fig. 6. Porcentaje de adsorcién de iones Cd(II) en la
superficie de los diferentes NTCf en funcién de la
concentracion de las soluciones (evaluado a las 24 hrs de
contacto).
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Fig. 7. Porcentaje de adsorcién de iones Cd(II) en una
solucién de concentracion 50 mg.L_] en funcién al pH, para
los NTCf con (a) 4cido sulftirico/nitrico y (b) dcido acético.
Figura insertada (Diagrama de Pourbaix para el cadmio en
solucién acuosa).

En esta figura la adsorcién incrementa hasta un pH igual
a 6, lo que podria significar que por debajo de este valor
de pH la tendencia puede ser atribuida a la competencia
entre los iones hidrégeno y Cd(Il) para la captura de los
sitios activos en la interface con los grupos funcionales
orgdnicos/NTC, teniendo ventaja los iones H' por su tamafio
en la movilidad hacia la interface, pero los iones Cd(II)
compiten finalmente debido su carga incrementando la
eficiencia hasta pH cercano a 6 (Wang y col., 2013). A pH
mayor de 6 se observa que la adsorcién disminuye, esto
puede deberse a la iniciacién de la formacion del precipitado
Cd(OH),, compuesto que no permite la adsorcién, creando
una barrera entre los iones y los sitios activos. Por lo tanto,
podemos indicar que la capacidad de adsorcion sobre de los
NTCf se ve afectada por el cambio en el pH de la solucién.

Conclusiones

Se estudi6 la funcionalidad de los NTC como adsorbentes de
iones metalicos de Cd(II) en solucién acuosa, encontrando
que la modificacién de la superficie con grupos orgdnicos
afecta el grado de adsorcién de iones Cd(II) en las soluciones
acuosas. Se incorporaron grupos orgdnicos a la estructura
de los NTC (-OH, C=0, —CH y —COOH)), los resultados
indican que la funcionalizacién de la mezcla H,SO4 /HNO3
(3 v/v) es el mejor método para activar la superficie en
donde se incorporaron grupos —COOH, —OH permitiendo
una mayor eficiencia en la adsorcién de iones Cd(Il). Se
caracterizaron los NTC'f por las técnicas de MET, MEB y
IRTF, revelando la estructura y morfologia que presentan
los NTCf, los andlisis de DRX nos muestran que los

tratamientos dcidos destruyen paredes tubulares sin afectar
totalmente la estructura dejando un drea superficial activa
para la incorporacién de grupos funcionales orgdnicos. En
el estudio que se realizé variando el pH, se concluye que
la adsorcién mds alta de iones Cd(II) se alcanza a un pH
de 6, esto pudiendo ser atribuida a la competencia entre los
iones hidrégeno y de cadmio, presentes en las soluciones
en la zona de los sitios activos en la interface para su
captura (adsorcién), en un tiempo aproximadamente en 72
horas donde los NTCf pueden adsorber un 100% de iones
Cd(I) en una relacién 50 mg.g’l. La adsorcién de metales
pesados en aguas contaminadas por medio de NTC, es
un método sencillo con un material que puede ser usado
como adsorbente alternativo para la recuperacion de metales
pesados en sistemas acuosos, cuando se requiera de un
elevado porcentaje de eliminacién de iones Cd(II).
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