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Resumen

Los iones plomo pueden ser removidos del agua usando adsorbentes. Entre los diversos adsorbentes desarrollados, los
nanotubos de carbono (NTsC) muestran un impacto tnico en la eliminacion y adsorcion rapida de impurezas nocivas en
fuentes acuosas. Los NTsC funcionalizados mejoran la eficiencia y el potencial de adsorcion de los iones Pb** en comparacién
con otros materiales. En este articulo de revision, se estudi6 la eliminacion de los iones Pb*" de soluciones acuosas usando
NTsC donde se enfatizan los posibles mecanismos de adsorcion de iones Pb*", los factores que la afectan, la modificacion de
los NTsC para mejorar su capacidad de adsorcion, la cinética de adsorcion y los estudios termodindmicos involucrados.
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Abstract

Lead elimination from aqueous sources using carbon nanotubes. Lead ions can be removed from water using
adsorbents. Among the various developed adsorbents, carbon nanotubes (CNTs) show a unique impact on rapid adsorption
and removal of harmful impurities in aqueous sources. Functionalized CNTs improve efficiency and Pb*" adsorption
potential, compared to other materials. In this review article, the removal of Pb*" ions from aqueous solutions using carbon
nanotubes was studied. Possible mechanisms of adsorption of Pb*" ions, factors affecting adsorption, modified CNTSs to

improve its adsorption capacity, kinetics and thermodynamics of adsorption, are emphasized.
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Introduccion

La remocion de metales pesados en fuentes acuosas, como las
provenientes de aguas residuales, es de vital importancia en
términos de salud publica y de proteccion del ambiente
debido a que los metales se acumulan en los tejidos vivos de
toda la cadena alimenticia. Los métodos actuales de analisis
de metales disponen de técnicas como la extraccion en fase
solida, co-precipitacion, extraccion liquido-liquido, filtracion
con membrana, flotacion y extraccion en el punto de
turbidez'?. Las técnicas de extraccion en fase solida es una de
las mas empleadas debido a ciertas ventajas como: el
enriquecimiento, el alto grado de recuperacion, la sencillez y
rapidez, el bajo consumo de disolventes organicos y la
capacidad para combinarse con diferentes técnicas instrumen-
tales como las configuraciones de flujo continuo combinados
con detectores atomicos o electroquimicos. En los estudios de
extraccion en fase solida, el uso de un adsorbente adecuado es
un factor fundamental para obtener una alta eficiencia y
enriquecimiento o preconcentracion®. En este sentido, se han
estudiado varios adsorbentes para la adsorcion de los iones

metalicos, tales como carbon activado3, cenizas Volétiles4,
lodo activado®, zeolita®, cascara de arroz’, alimina®, gel de
silice’, resinas', entre otros. En la actualidad, la aplicacién de
materiales nanoestructurados ha tenido una notable atencion
para ser empleados como materiales adsorbentes, en
particular los nanotubos de carbono (NTsC)'.

Los NTsC son una de las formas alotropicas del carbono,
junto con el grafito, el carbon amorfo, el diamante, el
diamante hexagonal, los fullerenos, entre otros'. La
estructura de un NTsC en su forma mas perfecta, consta de
redes hexagonales de atomos de carbono con hibridacion
sp” que se enrollan para generar un cilindro hueco®. A su
vez, los extremos de esta estructura cilindrica pueden
quedar recubiertos por media molécula de fullereno™,
como se muestra en la figura 1. Estos materiales presentan
elevada area especifica y excelentes propiedades eléctricas,
térmicas y mecanicas. Los NTsC pueden contener una o
mas capas de laminas de grafenos, denominandose como
nanotubos de carbono de pared simple (NTsCPS) y de
paredes multiples (NTsCPM), respectivamente' (figura 2).
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Fig. 2: Tipos de nanotubos de carbonos: a) Nanotubos de pared simple (NTsCPS) y b) Nanotubos de pared multiple (NTsCPM).

La superficie hidrofoba de los NTsC exhibe fuertes
propiedades de sorcién hacia diversos compuestos, por lo
tanto pueden ser utilizados para la separacion y pre-concen-
tracion de iones metélicos en muestras acuosas''. En la wiltima
década se ha incrementado considerablemente el uso de
NTsC para la adsorcion de diversos iones de metales toxicos
como Pb2+, Zn2+, Ni2+, Ag+, Cu2+, C02+, Mn2+, C d2+y Hg2+ 1617
En esta revision se presenta la potencialidad de los diferentes
tipos de NTsC como adsorbente de iones metalicos enfocan-
donos en la adsorcion de los iones plomo (Pb*") asi como en
la evaluacion de los parametros que influyen en la adsorcion
como: tiempo de contacto, pH, concentracion inicial, tempe-
ratura, entre otros. La modificacion superficial de los nano-
tubos y la evaluacion termodinamica y cinética del mecanis-
mo de adsorcion también es discutida en este trabajo.

Propiedades de adsorcion de los NTsC

La adsorcion es un proceso donde las sustancias (adsorbato)
pueden retenerse en la superficie de un material solido
(adsorbente) debido a la accion de algunas fuerzas que
permiten fisisorberse o quimisorberse'®. Las caracteristicas
estructurales de los NTsC les permiten interactuar con
moléculas organicas a través de puentes de hidrogeno,
apilamiento 7-w, fuerzas electrostaticas, fuerzas de van der
Waals e interacciones hidrofobas. Estas interacciones, asi
como los huecos y las capas en la estructura nanométrica, los
convierte en buenos candidatos para su uso como
adsorbente'.

La capacidad de adsorcion de estos materiales se debe a la
presencia de sitios de adsorcion de alta energia llamados

i1

<100 nm

NTsCPM

sitios activos, a la presencia también de grupos funcionales
en su superficie, regiones intersticiales y canales entre los
paquetes del material®. Presentan una estructura inter-
media entre el grafito y los fullerenos®' lo que implica una
similitud entre las propiedades de las superficies de
ambos®’. En el caso de los NTsCPS, estos pueden adherirse
entre si debido a la fuerte interaccion de van der Waals y
formar paquetes, que representan los sitios de adsorcion®.

Existen cuatro sitios posibles para la adsorcion de sustancias
en los NTsC: (i) los sitios internos, es decir, el hueco interior
de los nanotubos individuales que es accesible, solo, si los
extremos estan desbloqueados; (ii) los canales intersticiales
entre los nanotubos individuales en el material empaquetado;
(iii) las ranuras presentes en la periferia de un paquete de
nanotubos y la superficie de los nanotubos mas externos,
donde se encuentren dos tubos paralelos adyacentes y (iv) la
superficie curvada de los nanotubos individuales presentes en
la parte externa de los paquetes de nanotubos®.

En los NTsC pristinos ambos extremos estan generalmente
cerrados, el primer paso de adsorcion se produce, por tanto,
en las ranuras entre los tubos adyacentes en el perimetro de
los paquetes de nanotubos y los canales intersticiales
accesibles. El segundo paso puede ser asignado a la adsorcion
en las paredes externas convexas™. Para paquetes de NTsC
abiertos purificados, la adsorcion procede, en primer lugar,
por las paredes interiores de los nanotubos y forman cadenas
unidimensionales en las ranuras de la superficie externa de los
paquetes, seguido por el llenado de los sitios axiales restantes
dentro de los nanotubos y finaliza con una monocapa cuasi-
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hexagonal en las superficies externas de los paquetes™. En
varios estudios la adsorcion alcanza el equilibrio mucho mas
rapido en los sitios externos (surcos y superficie) que en los
internos (canales intersticiales e interior del tubo) bajo las
mismas condiciones de presion y temperatura®.

Cuando los NTsC se encuentran sumergidos en soluciones
acuosas que contienen especies idnicas metalicas, estas pue-
den adsorberse, bajo ciertas condiciones, de forma selectiva y
especifica. Por tanto, es necesario conocer la morfologia y
superficie activa de los NTsC como los iones presentes en
solucion para establecer las interacciones posibles que
pudieran ocurrir entre ellos y poder asi establecer un mecanis-
mos adecuado de adsorcion.

Toxicidad de los iones Pb*"

Los iones Pb”" son ubicuos en el ambiente y son peligrosos en
altos niveles de concentracion en diferentes matrices. Es, en
general, un veneno metabdlico e inhibidor de enzimas que
puede acumularse en los huesos, el cerebro, el rifion y los
musculos’™®. El plomo inorganico inhalado puede ser
absorbido en los pulmones hasta un 50 %. Los adultos toman
de 10 a 15 % del plomo de los alimentos, mientras que los
niflos pueden absorber hasta el 50 % a través del tracto
gastrointestinal”. La tabla 1 muestra los niveles de plomo
permisibles de acuerdo a diferentes normas y regulaciones
internacionales.

Tabla 1: Normas y regulaciones para el plomo.

Agencia Matriz Niveles permisibles
cpc Sangre 10 pgL!
40 pgL™
OSHA™Y Sangre ne .
60 ugl
ACGIH* Sangre 30 pgL!
50 pgm’
OSHA™Y Aire (lugar de trabajo) ne s
30 pgm’
CDC/NIOSH*  Aire (lugar de trabajo) 100 ug m?
2 . . 150 pg m”
ACGIH Aire (lugar de trabajo) ;
50 ugm’
EPA™ Aire (ambiente) 0,15 g m™
400 pgg' (4reas de juego
EPA% Suelo (residencial) Hes 1( . Juego)
1200 pgg™ (no juego)
15 pgLl!
EPA% Agua bebible He
0 pgl
FDAY Comida Varios
CPSC® Pintura 600 pg L' (0,06 %)

Leyenda: CDC: Centros de Control y Prevencion de Enfermedades. OSHA:
Administracion para la Salud y la Seguridad Ocupacional. ACGIH:
Conferencia Americana de Higienistas Industriales Gubernamentales.
NIOSH: Instituto Nacional para la Seguridad y Salud Ocupacional. EPA:
Agencia de Proteccion Ambiental. FDA: Administracion de Drogas y
Alimentos. CPSC: Comisién para la Seguridad de los Productos de
Consumo.

Adsorcion de los iones Pb*’empleando NTsC

Para que ocurra adsorcion de los iones Pb>" sobre los NTsC
se deben evaluar parametros como el punto isoeléctrico, la
fuerza idnica, el pH de la solucion, la masa de los NTsC, el
tiempo de contacto, la concentracion inicial de los iones
metalicos y la temperatura. La adsorcion también esta
fuertemente influenciada por la presencia de otros iones
metalicos que ocupan los sitios limitados de la superficie,
disminuyendo la eficiencia de la remocion, por lo tanto,
evaluar la presencia de iones interferentes (foraneos) es de
suma importancia. En esta revision nos enfocaremos a
describir los siguientes factores:

Efecto del pH:

El pH es uno de los parametros mas importantes que afectan
el proceso de adsorcion de iones en superficies solidas ya que
un cambio del pH en la solucion influye en las propiedades
fisicoquimicas de la mayoria de los adsorbentes conocidos y
en la hidrolisis y complejacion de los iones metalicos®. La
literatura muestra que la remocion de iones Pb*" se incremen-
ta cuando el pH varia entre 2 y 6, debido a los grupos
funcionales hidroxilo, carbonilo y carboxilo en la superficie
de los NTsC?®. A pH < 6, existe una competencia entre los
iones Pb>" y los iones H;O" por los sitios activos, en tal
sentido mientras mas acido sea el medio, existe menos
posibilidad de que ocurra la adsorcion y/o remocion del ion
metalico’. Sin embargo, a medida que el pH aumenta esta
competencia disminuye debido a que los sitios activos se
cargan negativa-mente, lo que mejora la adsorcion de los
iones Pb*" mediante fuerzas de atraccion electrostatica™. A
pH > 6 la adsorcion disminuye por la precipitacion de
Pb(OH),". Este comporta-miento estd estrechamente
relacionado con el punto de carga cero o PZC (Point Zero
Charges, por sus siglas en inglés) de los NTsCPM. Pérez-
Aguilar et al* encontraron que PZC de los NTsCPM
pristinos era 6,6 mientras que en los NTsCPM-COOH era 3,1.
Cuando el pHy,, < PZC se espera que la superficie de los
NTsCPM tengan carga positiva, y la sorcion de los iones Pb*"
en tal superficie es extremadamente dificil debido a las
fuerzas de repulsion electrostaticas. Por el contrario, cuando
el pHy, > PZC, existe una carga negativa neta en la
superficie, lo que promueve la adsorcion de los iones Pb**
debido a las fuerzas electrostaticas de atraccion entre los iones
Pb*" y la superficie*".

Efecto de la fuerza ionica:

En la literatura se ha encontrado que esta propiedad,
generalmente, afecta de manera negativa la sorcion de iones
metélicos sobre los NTsC'. En este sentido, Ren et al®
reportaron que la sorcion de los iones Pb*" disminuye al
aumentar la fuerza idnica a concentraciones bajas de NaClO,4
(< 0,006 mol L"). Este fenomeno podria deberse a la
competencia entre los cationes de los electrolitos y el metal
por los sitios activos (efecto interferente) de los NTsC**. El
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aumento de la fuerza idnica de los electrolitos hace que PZC
de los NTsC sea menos negativo, es decir, el potencial en el
plano de adsorcion es cada vez mas positivo, por lo tanto,
disminuye la adsorcion del ion metélico®.

Efecto del tiempo de contacto:

El porcentaje de adsorcion de los iones Pb*" aumenta con el
tiempo de forma rapida y luego se ralentiza hasta llegar a un
plato indicando que se ha alcanzado el equilibrio, donde el
gran numero de sitios activos presentes al inicio en los NTsC

han sido ocupados hasta llegar a la saturacién del mismo*>*,

Efecto de la concentracion inicial del metal:

En los NTsC el porcentaje de adsorcion de los iones Pb**
disminuye con el aumento de su concentracion en la solucion
acuosa debido a la saturacion de los sitios de adsorcion en los
NTsC***. A bajas concentraciones, la relacion de moles
iniciales de iones Pb®" con respecto a los sitios de adsorcién
disponibles es baja, por lo que la adsorcion es eficiente. Sin
embargo, con el aumento de la concentracion, la relacion de
sitios de adsorcién disponibles a los moles de iones Pb*"
presentes en la solucion disminuye, haciendo menos eficiente
la remocion®.

Efecto de la cantidad de NTsC:

Se ha reportado que un incremento en la cantidad de los
NTsC aumenta el porcentaje de adsorcion de los iones metali-
cos’. Esto se debe al gran nimero de sitios de adsorcién
vacantes y al area especifica de los NTsC. A medida que son

ocupados los sitios activos por los iones Pb*" el proceso de
adsorcién disminuye*®.

Efecto de iones foraneos:

La adsorcion competitiva es importante en el tratamiento de
agua potable o residual debido a la presencia de una variedad
de iones metalicos y cationes organicos para ser adsorbidos en
solucion. En este sentido, Li ef al>® estudiaron la sorcion
individual y competitiva de los iones Pb*", Cu’* y Cd*" en
NTsC oxidados con HNOs. Las capacidades de sorcion para
los tres iones metalicos evaluados de manera individual fue
Pb>™> Cu*"> Cd*" y la sorcién competitiva de iones metalicos
también siguid el mismo orden, por lo que en esta experiencia
no existid6 competencia entre ellos a las concentraciones
estudiadas.

Capacidad de adsorcion maxima de los iones Pb*
empleando NTsC

Se define la capacidad maxima de retencion y/o adsorcion a la
cantidad maxima de analito que puede retener una cantidad
especifica de adsorbente, (mg analito/g adsorbente). Los
NTsC pristinos, oxidados y funcionalizados se han empleado
para separar y/o preconcentrar los iones Pb*" en diferentes
matrices acuosas, tomando en cuenta los parametros quimicos
mencionandos anteriormente y si involucran uso de colum-
nas, deben tomarse en cuenta los parametros de flujo, los
cuales influyen considerablemente en la capacidad de
adsorcion maxima del metal, como podemos ver en la tabla 2.

Tabla 2: Capacidad maxima de adsorcion de iones plomo con nanotubos de carbono.

Adsorbente Qm (mg.g'l) PR (%) Condiciones Referencias
pH: 5; Cy: 40 mg L™'; Cantidad de NTsC: 10
NTsC-pristinos 102,04 96 mg; Velocidad de agitacion: 50 rpm; Tiempo  Kabbashi et al.*', 2009
de contacto: 80 min.
NTsC-oxidados 17,50 88 PH: 51 Cp: 10 mg L7; Cantidad de NTSC: 30y ) /28 5005
mg; Tiempo de contacto: 40 min.
NTsCPM-EDA 44,19 84 :6.2: Cy: 1. i :
S pH: 6,2, Cp:5mgL™; Cantldaq de NTsC: 1 Vukovié ef al., 2011
NTsCPM-DETA 58,26 83 mg; Tiempo de contacto: 90 min.
pH: 5; Cy: 50 mg L'l; Cantidad de NTsC: 25
NTsCPM-MnO, 85,00 ND mg; Velocidad de agitacion: 210 rpm, Tiempo  Wang et al.53, 2007
de contacto: 20 min.
NTsCPM-ABTZ 60,32 >95 PH: 4, Co: I mg L Cantidad de NTsC: 20—y ) s 507
mg; Tiempo de contacto: 15 min.
NTsCPM-PPy 25,00 93 fnlé 6 Co: 04 mg L7 Cantidad de NTSC: 200 g1 thioglu er al %5, 2014
NTsCPM-GDH 22,10 > 95 PH: 4; G- 0,1 mg L Cantidad de NTsC: 250, yati o 0158 2014
mg; Tiempo de contacto: 40 min.
NTSsCPM-MHC 143,50 > 70 pH: 5; Co: S0 mg L Cantidad de NTsC: 10 0 oy 0157 2015

mg; Tiempo de contacto: 120 min.

Leyenda: q,,,: Capacidad maxima de adsorcion; PR: Porcentaje de remocion; Cy: Concentracion inicial del analito; ND: No disponible; EDA:
etilendiamina; DETA: dietilentriamina; ABTZ: 2-aminobenzotiazol; PPy: polipirrol; GDH: dihidrazida glutarico, MHC: hidroxipropil

quitosano magnético.
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Mecanismos de adsorcién de los iones Pb**en los NTsC

Los mecanismos de adsorcion de los iones Pb*’en NTsC son
muy complicados y se atribuyen a las fuerzas de atraccion
electrostatica, fisisorcion y quimisorcion ya sea por inter-
cambio i6nico o por formacién de complejos entre los iones
de metales pesados y los grupos funcionales presentes en la
superficie de los NTsC?. Por ejemplo, la adsorcion de los iones
Pb*" en NTsCPM pristinos, NTsCPM-COOH, NTsCPM-OH y
NTsCPM-CORNH, puede ser descrita por las ecuaciones
1-9%52%5 En este caso las reacciones 1-7 ocurren por
intercambio i6nico, la reaccion 8 por formacion de puentes de
hidrogeno y la reaccion 9 por interacciones electrostaticas.

NTsCPM, + H,0 — NTsCPM,-H" + OH (1a)
2(NTsCPM,-H") + Pb> — (NTsCPM,),-Pb*" + 2H" (1b)
NTsCPM-COOH + Pb*'— NTsCPM-COOPb’ + H' @)

NTsCPM-COOH + Pb(OH)" — (NTsCPM-COOPb(OH) + H™  (3)
(NTsCPM-COOH), + Pb*— (NTsCPM-COO),Pb +2H" @

NTsCPM-OH + Pb*— NTsCPM-OPb™ +H" ®)
NTsCPM-OH + Pb(OH)— NTsCPM-OPb(OH)" +H" ©6)
(NTsCPM-OH), + Pb*— (NTsCPM-O),Pb +2H" (7

2(NTsCPM-COH) + Pb(OH),— (NTSCPM-COH),Pb(OH),  (8)
NTsCPM-CORNH, + Pb**— Pb[NTsCPM-CORNH,]*" ©9)

Los resultados de adsorcion de los iones Pb*" en NTsCPM
acidificados han mostrado que la interaccion quimica entre
los iones Pb*" y el oxigeno de los grupos funcionales en la
superficie juegan un papel importante en la adsorcion de este
cation para formar complejos®. Esta interaccién quimica
represento el 75,3 % de la capacidad total de la adsorcion del
cation, mientras que la contribucion de la adsorcion fisica,
que depende de las caracteristicas superficiales, los extremos
abiertos y los defectos, solo representd el 24,7 % de toda la
capacidad de adsorcion. Ademas, la atraccion electrostatica es
otro mecanismo de adsorcion probable, pero no el principal
para los NTsC,

Activacion de los NTsC para mejorar su capacidad de
adsorcion

Normalmente, los iones metalicos presentes en forma
hidratada o de complejos asociados con aniones simples son
pobremente adsorbidos en NTsC pristinos®. La retencion de
especies ionicas metalicas en la superficie de los NTsC
requiere la formacion de complejos, ya sea con un ligando en
solucion o modificando su superficie. La eleccion de un
agente quelante para la modificacion superficial (aumento de
su capacidad de adsorcion) se fundamenta en su rapida
reaccion con metales, solubilidad en agua y estabilidad en un
amplio rango de pH®. Entre los métodos de funcionalizacién
o de modificacion de NTsC se encuentran:

Oxidacion de NTsC:

La activacion de los NTsC en condicio-nes oxidantes se
realiza generalmente con: HNO;, KMnO,, H,0,, NaClO,
H,SO,, KOH y NaOH®. Después de este proceso, las
impurezas metalicas y el carbono amorfo se retiran y las
caracteristicas de la superficie son alteradas debido a la
introduccion de nuevos grupos funcionales, generalmente,
alcoholes, cetonas y 4cidos carboxilicos™. Se encontré que los
NTsC con defectos superficiales pueden aceptar grupos
funcionales de forma més eficaz que si no los tuviera®.
Evaluando los PZC de estos NTsC, se puede observar que su
superficie se vuelve mas negativa para el caso en que los
grupos funcionales sean carboxilicos o hidroxili-cos, lo que
mejora la capacidad de retencion de cationes en solucion.

Amidacion y esterificacion de NTsC-oxidados:

Los grupos carboxilos introducidos por oxidacion representan
sitios utiles para otras modificaciones, ya que permiten el
acoplamiento covalente de moléculas a través de la creacion
de enlaces amida y éster'®. Los NTsC modificados con
algunos com-puestos organicos pueden ser mas selectivos
para la adsorcion de iones metalicos que los NTsC no tratados
y oxidados. Algunos ejemplos de la creacion de enlaces
amida son: etilendiamina (EDA)%, tris(2-aminoetil)amina
(TAA)"y 2-aminobenzotiazol (ABTZ)™. Otra modificacion
quimica de los NTsCPM basada en la creacion de enlaces
amida es injertar aminoacidos como: L-cisteina®, L-tirosina®
y L-alanina”. En el caso de la esterificacién la reaccion es
susceptible a nucletfilos como los grupos alcoholes: octadecil
alcohol”’, trietanolamina (TEA)”, poli(acetato de vinilo-co-
alcohol vinilico)” y alcoholes de bencilo de tipo dendrén
hidréfilos y lipofilos™.

La sintesis de nuevos adsorbentes, generalmente se realiza en
dos etapas, como se muestra en la figura 3. En el primer paso,
por ejemplo, los NTsCPM-COCI se obtienen a través de la
reaccion de los NTsCPM-COOH con cloruro de tionilo
(SOCl,) y, posteriormente en un segundo paso, el producto
final se sintetiza mediante la reaccion con la amina o el éster.
Los nanotubos de carboxamida también se han preparado
utilizando diciclohexilcarbodiimida (DCC) como agente
deshidratante y permitiendo que el acoplamiento directo de
aij;?s y funciones carboxilicos, bajo condiciones neutras
leve™.

Activacion por plasma:

La etapa de funcionalizacion de los NTsC a través de la
introduccion oxidativa de los grupos carboxilos (NTsC —
NTsC-COOH), seguido por la forma-cion de enlaces amida
(NTsC-COOH — NTsC-NH-) permite numerosas modifica-
ciones quimicas estables. Sin embargo, serias desventajas se
presentan con el método de oxidacion é4cida tales como:
fragmentacion de los NTsC y la generacion de defectos en la
red grafitica que destruyen la inherente-mente gran area
especifica. Una posible solucion a esto es la técnica de funcio-
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Fig. 3: Representacion esquematica del tratamiento de un NTsCPM-
COOH con cloruro de tionilo y subsiguiente amidacion u esterifica-
cion. Para simplificar, la descripcion aqui, no se estan considerando
la naturaleza y ubicacion de las funcionalidades. S6lo se muestra un
grupo funcional por el extremo del tubo.

nalizacion inducida por plasma que es un método eficaz de
injertar grupos funcionales sobre las superficies de
adsorbentes sin necesidad de utilizar grandes cantidades de
productos quimicos y alterar su propiedad per se. En la
técnica de plasma con N,, las especies de nitrogeno activas
(N*) reaccionan con los NTsC para formar especies activas -
C* o -C-N* en su superficie. De esta manera, los grupos
funcionales hidroxilos y carboxilos pueden ser injertados en
la red de los NTsC. Aunque la técnica de plasma con N, tiene
grandes ventajas, la insercion de grupos funcionales en los
NTsC utilizando esta técnica y su uso en la preconcentracion
de metales todavia esta limitada®.

Adicion de radicales:

Los NTsC se pueden funcionalizar con éxito mediante la
adicién de radicales con sales de aril-diazonio’®. La formacién
de radicales arilo es provocada por la transferencia de
electrones entre los NTsC y las sales de aril-diazonio, en una
reaccion autocatalizada. Se ha encontrado que las sales de
diazonio solubles en agua reaccionan selectivamente con
NTsC metalicos”. Cui et al.™ funcionalizaron NTsCPM con
grupos de acido fenil-iminodiacético (PIDA). Este material se
prepar6 a través de un proceso de dos pasos. En la primera
ctapa, los NTsCPM funcionalizados con fenil amino se
sintetizaron a través de la reaccion con bencenodiamina en
presencia de nitrito de sodio y acido clorhidrico. Después de
la adicion del radical, se obtuvo NTsCPM-PIDA debido a la
reaccion con cloroacetato de sodio en presencia de alcoholato
de sodio. El nuevo adsorbente se utilizo para la determinacion

de los iones Fe**, Cu® y Pb*" en muestras de agua de rio y de
grifo donde determinaron (bajo condiciones experimentales
optimizadas), las capacidades maximas de adsorcion (qy,) para
los iones, los cuales fueron: 64,5; 30,5 y 17,0 mg g'l,
respectivamente con un factor de enriquecimiento de 100.

Compuestos metdlicos con NTsC:

Los NTsC combinan sus propiedades con las de sus
componentes huéspedes, por ejemplo los dxidos de metales o
un polimero. Los compuestos de NTsC/6xido metalico tienen
una caracteristica muy atractiva para la preconcentracion,
debido a su alta capacidad de adsorcion, gran area especifica
y baja presion en la columna de extraccion en fase solida”.
Dichos materiales fusionados ya han sido investigados como
nuevos adsorbentes para diversos iones metdlicos. Peng et
al® y Din et al® utilizaron CeO,/NTsC para preconcentrar
los iones As’" y Cr", respectivamente. Yang et al*¥* pre-
concentraron los iones Pb*" y Cd*" en MnOy/NTsC. Amais et
al.” emplearon nano-compuestos de alumina soportados en
NTsCPM, como sorbentes para la preconcentracion de iones
Ni*" en un sistema de inyeccion en flujo. En todos estos casos,
los 6xidos metalicos recubren la superficie de los NTsC a
través de la precipitacion del compuesto del metal en la
suspension de los NTsC. Después de esto, los 6xidos metali-
cos forman estructuras heterogéneas en la superficie de los
NTsC. Tales adsorbentes pueden ser muy estable durante un
maximo de 100 ciclos, o incluso 200 ciclos cuando se estan
empleando mini columnas analiticas para preconcentrar™ ™",
Los materiales compuestos de NTsC magnéticos parecen ser
de particular interés. El adsorbente magnético se afade a la
solucion y la suspension obtenida se agita. El adsorbente con
iones metalicos adsorbidos se recupera de la suspension
utilizando un campo magnético externo®. Entre los materiales
magnéticos se encuentran: los oxidos de hierro como por
ejemplo, magnetita (Fe;04) y maghemita (y-Fe,O;). Las parti-
culas de o6xido de hierro pueden formarse fuera o dentro de
los NTsC, en funcion del método de preparacion®™. Los mate-
riales compuestos de NTsC magnéticos se han aplicado con
éxito en la preconcentracion de los iones Cu®" y Pb*™ Ni**y
Sr*"®. Los materiales compuestos de NTsC magnéticos
pueden ser quimicamente funcionalizados para mejorar la
adsorcion y selectividad®.

Cinética de adsorcién de los iones Pb*"en los NTsC

La dependencia del tiempo de adsorcion sobre una superficie
solida se denomina cinética de adsorcion. En la practica, los
estudios se realizan por lotes, en reactores, donde se puede
evaluar la cinética de la reaccion en funcion de las concentra-
ciones iniciales de los iones Pb*", variando la cantidad de
NTsC, velocidades de agitacion, pH de la solucion y
temperatura®’ . Generalmente, la adsorcién de iones metalicos
aumenta con el tiempo hasta que se consigue el equilibrio
entre la cantidad de adsorbato adsorbido sobre el adsorbente y
la cantidad de adsorbato que permanecen en solucion®.
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En la literatura se han descrito diferentes modelos cinéticos
para ajustar la data experimental del proceso de adsorcion,
que incluyen el modelo de velocidad de pseudo-primer y
pseudo-segundo orden, el modelo cinético de adsorcion de
Weber-Morris®, la relacion Adam-Bohart-Thomas®, el
modelo de reaccién reversible de primer orden’, el modelo
de transferencia de masa externa’”, la ecuacion de primer
orden de Bhattacharya-Venkobachar”, el modelo de
Elovich™ y la ecuacion de Ritchie®. Los modelos cinéticos de
pseudo-primer”® y pseudo-segundo orden®” son los modelos
que mejor se ajustan a los datos experimentales en sistemas
i6nicos metalicos, de manera que, permiten estudiar la cinéti-
ca de adsorcion y la cuantificacion del grado de captacion de
los metales® por parte del adsorbente. Los modelos cinéticos
utilizados con frecuencia se enumeran en la tabla 3.

. . . e 98
Tabla 3: Ecuaciones funcionales de diferentes modelos cinéticos” .

Modelo cinético Forma funcional Ecuacion
Modelo de dq
Lagergren dat k(ge — q) (10)
Modelo de d
Bhattacharya- 49 _ k,C — k,C; (11)
Venkobachar dt
Modelo de pseudo dq _ )
segundo orden dt k(qe — ) (12)
. dq
Modelo de Elovich i aexp(—fq) (13)
t
Modelo de dq
= kaas.C(ge — @) — Kaes.q (14)

Adam-Bohart dt

Leyenda: q = capacidad de adsorcién (mg g'l); d. = capacidad de
adsorcion en el equilibrio (mg g'l); k = constante de rapidez de la
adsorcion de pseudo primer orden (min™); k; y k, = constantes de
velocidad de primer orden (min™); C = concentracién del analito en
la soluciéon (mg L") ; Cs = concentracion del analito en el
adsorbente (mg L™); a = constante de desorcion; f = rapidez inicial
de adsorcion; kg = constante cinética de adsorcion (L mg'1 s'l); Kges,
= constante cinética de desorcion (s™).

Termodinamica de la adsorcion de los iones Pb’en los
NTsC

En el estudio de la termodinamica de adsorcion, la determi-
nacion del valor de las magnitudes termodindmicas tales
como la energia de activacion, parametros de activacion,
cambio de energia libre de Gibb, entalpia, entropia y el calor
de adsorcion son obligatorios. Estos parametros son basicos
para la caracterizacion y optimizacion de un proceso de
adsorcién”. Los mismos se pueden calcular a partir de la
variaciéon de la constante de equilibrio termodinamico, K,
con la temperaturamo. Para las reacciones de adsorcion, K, se
define como:
aS US CS

K, = =
0 2% Ue Ce

donde aj es la actividad de los iones Pb*" adsorbido, a, la
actividad de los iones Pb*" en el equilibrio, C; la cantidad
de los iones Pb>" adsorbido por masa de NTsC (mg g') y C.
es la concentracion de los iones Pb*" en el equilibrio (mg L),
v; es el coeficiente de actividad de los iones Pb*" adsorbido y
v, es el coeficiente de actividad de los iones Pb*" en solucién.
A medida que la concentracion de los iones Pb*" en la
solucion disminuye y se acerca a cero, Ky puede obtenerse
trazando el In (C/C,) versus C, y extrapolando Cs a cero. La
linea recta obtenida se ajusta a los puntos sobre la base de un
analisis de minimos cuadrados. La interseccion con el eje
vertical da los valores de K™%,

La variacion de la energia libre estandar de adsorcion (AG)
se puede calcular en funcion de:

AG®° = —RTInK,

Donde R es la constante universal de los gases y T es la
temperatura en grados Kelvin.

La variacién de entalpia estandar promedio (AH’) se obtiene
de la ecuacion de Van't Hoft:
—AH(T, — T,) ( 1 1 )

R T, T,
donde T, y T; son dos temperaturas diferentes. La variacion
de entropia estandar (AS®) se puede obtener por:

AG® = AH® — TAS°

Ln Ko (T2) — InKo(Ty) =

La tabla 4 presenta los parametros termodinamicos de la
adsorcién de los iones Pb*"en NTsC pristinos y modificados.
En este sentido, Kara et al." sugirieron que un AH® de
adsorcién < 40 kJ mol” sugiere la presencia de adsorcién
fisica. Aunque no hay criterios determinados que estén rela-
cionados con los valores de AH® que definan los tipos de
adsorcion, cuando estos se encuentran entre 20,9 y 4184 kJ
mol™, se asumen que son comparables a los asociados con el
proceso de quimisorcion. Vukovic et al.™ determinaron que
en NTsCPM oxidados y funcionalizados con EDA y DETA,
el valor de AH® es positivo lo que indica que la adsorcion de
los iones Pb*" es endotérmica, esto también se evidencié con
el aumento de la capacidad de adsorcion de los iones con la
temperatura. Este incremento en la capacidad de adsorcion
del adsorbente, se puede atribuir a la ampliacion de los poros
y/o la activacion de la superficie del adsorbente.

Estudios de desorcién de los iones Pb*"en los NTsC

Un adsorbente no s6lo debe ser capaz de adsorber los conta-
minantes presentes en las aguas residuales, sino que también
debe exhibir reversibilidad para que pueda utilizarse varias
veces y ahorrar costos, especialmente, cuando los altos costos
limitan su uso™. Para la regeneracién eficaz de adsorbentes y
recuperacion de metales se utilizan acidos (HCI, H,SO,,
HNO;, HCOOH y CH;COOH), bases (NaOH, NaHCO;,
Na,CO;, KOH y K,CO3), sales (NaCl, KCl, (NH,4),SO,,
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Tabla 4: Parametros termodinidmicos de la desorcién de Pb>* en NTsC.

Adsorbente T (K) AG® (kJ mol™) AH® (kJ mol™) AS° (J mol' K™

298 ~33,01

NTsCPM pristinos 308 ~34,19 2,35 118,59
318 ~35,38
28,67
32,12
1 -35,56

NTsCPS-COOH 39,00 68,72 344,15
13,51
14,87
298 41,25

NTsCPM-EDA™Y 308 42,87 8,30 166,14
318 44,57
298 41,62

NTsCPM-DETA™ 308 43,10 9,32 171,33
318 44,65

CaClLH,O, NH4;NO;, KNO; y CgHsNa;O;2H,0), agua  Conclusiones

desionizada, agentes y soluciones tampon (bicarbonato,
fosfato y tris quelantes)'*. La desorcion de iones metalicos de
la superficie de los nanotubos de carbono depende del pH de
la solucion de regeneracion'’. Li et al.'® reportaron que la
desorcion de Pb*" aumenté con la disminucién del pH de la
solucion de regeneracion y alcanzaron un 100 % de desorcion
de Pb*" desde NTsC purificados usando soluciones de HCI o
HNO; a un pH de 2,0. Vukovié ef al.** alcanzaron porcentajes
de desorcion de 96,7 %; 97,4 % y 98,5 % para Pb*" desde
NTsCPM funcionalizados con etilendiamina, trietanolamina y
pristinos, respectivamente, a pH 1,5. Ademas, sus estudios
revelaron que los NTsCPM regenerados se pueden reutilizar
mas de cinco veces con una pérdida minima de la capacidad
de adsorcion. Los experimentos de desorcion se llevaron a
cabo durante 3 horas para garantizar el completo equilibrio de
desorcion. Los NTsCPM mostraron un bajo porcentaje de
desorcion a pH 5, debido a la fuerte union de los iones Pb* en
la superficie'™. Los resultados anteriores demuestran que los
NTsC son adsorbentes regenerables para la eliminacion de
iones metalicos divalentes en el tratamiento de aguas
residuales.

El Pb> desorbido se puede reutilizar, debido a que es un
elemento natural la calidad del mismo es idéntica a la del
metal primario obtenido en minas. Actualmente, alrededor del
80 % del plomo es usado en baterias acidas, un 6 % es usado
en forma de laminas por la industria de la construccion, otro
porcentaje se emplea en blindajes para radiacion, revestimien-
to de cables y varias aplicaciones especializadas, tales como
amortiguadores de terremotos, esto significa que alrededor del
90 % de todo el plomo es usado en productos facilmente

reciclables, y casi todo ese material es reciclado'™.

En esta revision mostramos las aplicaciones mas recientes de
los NTsC en la sorcion de los iones Pb*" de matrices acuosas.
Se pudo evidenciar que los NTsC al ser embebidos con
soluciones acidas para ser oxidados o al ser funcionalizados
con agentes quelantes, mejoran la capacidad de sorcion de los
iones metalicos. Esto es debido a la creacion de grupos
superficiales en los NTsC que provocan un aumento de la
carga negativa o la formacion de complejos superficiales. Por
tanto es obvio, que los factores dominantes en el incremento
de la capacidad de adsorcion en este tipo de materiales sean el
pH de la solucion y el valor del PZC. Igualmente, se mostrd
que el mecanismo de adsorcion que predomina es la
interaccion quimica espontanea y endotérmica. Ademas, los
NTsC son adsorbentes regenerables y podrian utilizarse en
hasta cinco ciclos de adsorcion/desorcion sin perder eficien-
cia. Todo esto indica, que los NTsC son prometedores mate-
riales para ser usados en la preconcentracion y/o separacion
de iones de metales pesados en soluciones acuosas.
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