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RESUMEN

En este trabajo se realizd la cinética de remocion de plomo en agua con un material nanoestructurado,
nanotubos de carbono soportados en zeolita (NTC-ZN), y con zeolita natural (ZN). La zeolita utilizada proviene
de los Valles Centrales de Oaxaca, México. El material nanoestructurado se sintetizd por el método de aspersion
pirolitica bajo condiciones especificas; se caracterizd por microscopia electronica de barrido y de transmision
(SEM y TEM) y determinacion de area superficial (BET). Los materiales se probaron con una solucion de plomo a
una concentracion de 10 ppm bajo condiciones de agitacién y filtrado a vacio. El filtrado se caracterizdé por
espectrometria de masas con plasma acoplado inductivamente (ICP-MS). Los porcentajes de remocion fueron de
99.96% para NTC-ZN y 99.27% para la zeolita natural en 120 minutos. Sin embargo un 94.5% de remocion se
presenta en un tiempo 6 veces menor con el hibrido que con ZN.

ABSTRACT

In this work the kinetics of removal of lead in water with a nanostructured material, zeolite supported carbon
nanotubes (NTC-ZN), and natural zeolite (ZN) were determined. The zeolite used comes from the Central
Valleys of Oaxaca, Mexico. The nanostructured material was synthesized by the pyrolytic spray method under
specific conditions; it was characterized by scanning and transmission electron microscopy (SEM and TEM) and
determination of surface area (BET). The materials were tested with a solution of lead at a concentration of 10
ppm under continuous stirring and vacuum filtered. The filtrate was characterized by inductively coupled plasma
mass spectrometry (ICP-MS). Removal percentages were 99.96% for NTC-NZ and 99.27% for natural zeolite in
120 minutes. However 94.5% removal occurs with nanostructured material in a time 6 times lower than natural
zeolite.
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INTRODUCCION

La contaminaciéon es uno de los temas mas abordados en la actualidad, sobre todo aquellos que involucran la
purificacion del agua. En este trabajo se habla particularmente acerca del tratamiento de agua contaminada con
plomo debido al alto impacto que representa este metal en la salud de la poblacion y el dafio causado al medio
ambiente.

Como resultado de la alfareria en la region del Valle de Oaxaca, el plomo usado en estas actividades es
considerado un serio problema como contaminante del agua, debido a sus altos niveles de toxicidad y a la
disposicion del mismo. En México existen organismos que regulan las condiciones tanto para el agua potable,
agua de consumo, agua de riego ademas limites permisibles para disposicion de la misma. Algunas normas
importantes a destacar son la NOM-127-SSA1-1994 y la NOM-201-SSA1-2002, en donde se establecen los
Limites Maximos Permisibles de metales pesados en agua para uso y consumo humano (Agua potable y
purificada) respectivamente.

El tratamiento de aguas residuales consiste en procesos fisicos, quimicos y bioldgicos que son disefiados para
remover contaminantes en el agua. Existen métodos para eliminar los metales potencialmente téxicos disueltos
en agua Y el suelo, estos incluyen intercambio idnico, precipitacion, fitoextraccion, electrodialisis, ultrafiltracion,
O6smosis inversa y bioadsorcion (Cafizares-Villanueva, 2000; Karatas, 2012; Sharma & Bhattacharya, 2016).
Otros estudios incluyen el uso de carbdn activado como una solucién a la purificacién, sin embargo la gran
mayoria de estos métodos son costosos y no logran una eficiente remocién de estos contaminantes como se
desea (Taamneh & Al Dwairi, 2013).

Investigaciones recientes se centran en la bisqueda de alternativas favorables al medio ambiente y ademas
econdmicamente viables. En este contexto, el uso de zeolitas naturales, nanotubos de carbono, materiales
hibridos para la eliminacion de metales parece tener un potencial a causa de sus ventajas y su peculiaridad
sobre las resinas de intercambio idnico convencional y costoso. En este trabajo se presenta una metodologia
modificada basada en los estudios de Aguilar-Elguézabal et a/. (2006), aunque la mayoria de los trabajos que
usan nanotubos de carbono utilizan la sintesis de depdsito quimico de vapor y también del uso de filamento
caliente por la misma metodologia (Pastorkova et a/,, 2012). Sin embargo, se mencionan las limitaciones en la
optimizacion y ademas se encarece la produccion de los nanomateriales. Por lo anterior, existen pocos reportes
de los materiales hibridos zeolitas del tipo clinoptilolita/nanotubos de carbono y no se encuentran estudios
detallados de estos sistemas para la purificacion del agua. En general, se reportan sistemas con diferentes tipos
de materiales celuldsicos, arcillas u otras zeolitas (Malik et a/., 2016). Por lo tanto, es de gran interés en esta
investigacién la preparacion de un material basado en nanoestructuras de carbono que cumpla con las
caracteristicas ideales para su aplicacion.

Las zeolitas pertenecen a la familia de los minerales de aluminosilicato. Existen 150 tipos de zeolitas naturales
entre los que se encuentran la mordenita, chabasita, clinoptilolita, entre otros, siendo ésta Ultima objeto de este
estudio en combinacion con los nanotubos de carbono.

Entre sus principales caracteristicas a mencionar son: capacidad de intercambio idnico selectivo, que puede
absorber moléculas en su gran espacio interior, ademas de la estabilidad quimica y mecanica (Rafiei et al.,
2016). El intercambio de iones es una de las propiedades mas importantes de las zeolitas, ya que se pueden
llevar a cabo la modificacion de las zeolitas para cambiar sus propiedades superficiales. Esto se debe a que su
estructura presenta canales y cavidades de dimensiones moleculares en las cuales se encuentran los
cationes de compensacion, moléculas de agua u otros adsorbatos y sales. Este tipo de estructura
microscopica hace que las zeolitas presenten una superficie interna extremadamente grande, entre 500 y
1000 m?%/g, con relacién a su superficie externa (Olguin Gutiérrez, 2004).
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Existen diferentes depdsitos de clinoptilolita en territorio mexicano: Sonora, Puebla, San Luis Potosi, y en
particular en Oaxaca, Etla, San Miguel Tulancingo, Santiago Laollaga y Mitla. Se reportd la confirmacion del
primer descubrimiento zeolitico en México, mediante la caracterizacidn fisica y especifica de material color verde
(Mumpton, 1973).

Por otra parte, los nanotubos y nanofibras de carbono presentan propiedades morfoldgicas, mecanicas y
electrénicas excepcionales, que permiten su aplicacion en muchos campos que van desde una amplia gama de
componentes electrénicos, al reforzamiento de materiales (conductividad eléctrica y resistencia mecanica), al
almacenamiento de gases, sobre todo y de manera sobresaliente el hidrogeno y a la utilizacion como soportes
cataliticos (Hamed Barghi, 2014).

Las propiedades excepcionales de los nanotubos de carbono de pared mdltiple (MWCNT) permite su uso en la
eliminacién de los metales, que al combinarse con un material poroso como zeolita (ZV) da como resultado en
un material hibrido con propiedades potenciadas para la eliminacién de contaminantes.

En los dltimos afios, se ha manifestado un gran interés por la sintesis de compuestos inorganicos con estructuras
gue permitan modular sus propiedades fisicas y quimicas, hasta encontrar aquellas dptimas que satisfagan la
demanda creciente que existe en la actualidad de materiales con propiedades especificas (Das et a/., 2014).

En este contexto, un material hibrido se define como aquel que incluye en su composicion al menos dos tipos de
fracciones o unidades de diferente naturaleza, siendo, normalmente, una organica y otra inorganica, las cuales
se combinan a escala nanométrica (Souza & Quadri, 2013). Presenta propiedades como homogeneidad
molecular, transparencia, flexibilidad y durabilidad, debido a estas propiedades, los materiales hibridos
encuentran aplicaciones en los campos de la dptica, la microelectrdnica, la mecanica y la biologia.

METODOLOGIA

Se utilizd zeolita natural tipo clinoptilolita a una reduccién de tamafio de malla 60, la cual fue sometida a un
proceso de lavado con agua destilada durante 4 repeticiones, y después se realizd un secado por 24 horas a una
temperatura de 80° C.

La sintesis del material nanoestructurado se realizd basado en el método Aguilar-Elguézabal et al. (2006)
modificado, consistente en un horno cilindrico modelo Lindberg Blue M (Thermo Scientific) por aspersion
pirdlitica, a una temperatura de 900°C con un flujo de argdn como gas acarreador, la fuente de carbono
utilizada fue una mezcla de ferroceno/tolueno. El material nanoestructurado se caracterizd por microscopia
electronica de barrido (SEM), microscopia electronica de transmision (TEM) y la determinacion del area
superficial por BET.

Las pruebas de remocién se realizaron utilizando una solucién de Pb a una concentracion de 10 ppm. La
solucién fue colocada en vasos de precipitados, a cada vaso se le anadié 1 g del material nanoestructurado; el
mismo tratamiento se llevé a cabo utilizando 1 g de zeolita natural. Las soluciones fueron sometidas a agitacion
constante a diferentes tiempos, desde 0 hasta 120 minutos, posterior al tiempo de contacto cada muestra se
filtrd a través de una micromembrana utilizando vacio. El filtrado obtenido se analiz6 en un espectrometro de
masas con plasma acoplado inductivamente (ICP-MS).

RESULTADOS Y DISCUSION

La caracterizacién del material hibrido NZ-MWCNT realizada por microscopia electronica de barrido (SEM)
muestra un crecimiento de los nanotubos de carbono sobre la superficie de la zeolita (Figura 1) en donde se
observan formas irregulares y crecimiento aleatorio sobre la superficie. Ademas se observa una superficie con
una alta densidad de nanotubos, lo cual coincide con los estudios reportados por M. Kadlecikova et al. en 2008.
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Fig. 1: SEM del material hibrido.

Para corroborar el crecimiento de los nanotubos de carbono de pared mdltiple se realizé una caracterizacion por
microscopia electronica de transmision (TEM) (Figura 2) en donde se puede apreciar la cavidad caracteristica de
los nanotubos, el didmetro del nanotubo asi como las mdltiples capas que lo conforman (Figura 2), lo cual confirma
que se obtienen nanotubos de carbono multipared con la técnica utilizada. Cabe mencionar que la estructura de la
zeolita no afecta la calidad de los nanotubos sintetizados como lo reportaron Kadlecikova et al. (2008). Aunque de
manera similar el crecimiento de nanotubos de carbono se logrd en el polvo zeolitico, los autores reportaron
condiciones cataliticas Optimas en clinoptilolita natural impregnada con soluciones de cloruro férrico y en
comparacion con este trabajo, el método de sintesis modificado por aspersion pirolitica para la obtencion de los
nanotubos de carbono contiene hierro como precursor catalitico, el cual puede interactuar con las especies
reactivas de la zeolita natural y favorablemente la estructura grafitica se mantiene estable. En adicién a estos
estudios, Kumar y Ando (2005) analizaron que el efecto de catalizadores de Fe y Co impregnados en zeolitas
favorece el crecimiento de nanotubos de carbono, pero fueron sintetizados por depdsito quimico de vapor.

Fig. 2: TEM del material hibrido.

El impacto que tiene el control de las variables en el método de sintesis es de gran importancia, Foo y Hameed
(2011) reportaron un panorama general sobre diferentes estudios de las propiedades fisicoquimicas, métodos de
preparacion y aplicaciones potenciales de materiales compuestos de zeolitas/carbdén activado. Sin embargo, entre
los materiales que mencionan, no aparece la zeolita natural tipo clinoptilolita, ni la combinacion con los nanotubos
de carbono multipared. Cabe destacar que una de las ventajas de utilizar el método propuesto en este trabajo, es
el control de las variables durante la sintesis, por lo tanto, se puede mencionar que una manipulacion adecuada
generara estructuras deseables para diferentes aplicaciones propuestas. Por otra parte, considerando el desafio
que existe en este tipo de estudios con materiales zeoliticos naturales sobre obtener materiales homogeneos y
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reproducibles, coincide con los reportes de Ates & Hardacre (2012), y confirma los resultados obtenidos que
pueden ser utilizados para la purificacion del agua entre otras. Sin embargo, es necesario realizar mas estudios de
los sistemas hibridos (zeolitas/nanotubos de carbono) para analizar el efecto que tienen las variables durante la
sintesis sobre las propiedades de estos materiales, pues se reportan beneficios en su estabilidad y durabilidad,
ademas especificamente se menciona que se mejora la accesibilidad de los canales activos multidireccionales y se
eleva exitosamente las propiedades mecanicas, térmicas y la migracion quimica. Algunos estudios mencionan que
los materiales carbonaceos aglomerados en la zeolita pueden inducir propiedades cooperativas y bifuncionales
(Kumar y Ando, 2005) debido a que generan nuevos poros y centros de adsorcion que aprovechan las moléculas
contaminantes aproximandolos a los sitios cataliticos para crear un ambiente con alta concentracion de
contaminantes, en donde la catdlisis se efectlia mediante procesos dirigidos a elevar la selectividad molecular,
velocidad de degradacion y capacidad de intercambio idnico.

Tabla 1: Determinacion del area superficial por BET de los materiales individuales y el material nanoestructurado.

Natural Zeolite CNT NZ-MWCNT
Sample Mass 0.3093 g 0.4290 g 0.0093 g
Equilibration Interval 5s 5s 5s
Sample Density 1.000 g/cm3 1.000 g/cm3 1.000 g/cm3
Analysis Adsorptive N, N, N,
BET Surface Area: 74.9912 m2/g 29.7810 m2/g 187.7648 m2/g
BJH Adsorption cumulative 0.002029 cm3/g 0.0758 cm3/g 0.443 cm3/g
volume of pores
BJH Desorption cumulative 0.00197 cm3/g 0.0758 cm3/g 0.445 cm3/g
volume of pores
100.000 i
E &0.000
- 2
-ty

£0.000

20.000

0.000 i

o 20 a0 [ 80 100 120

Tiempo (min)

Fig. 3: Grafico comparativo de la cinética de eliminacién del plomo con Zeolita natural y material hibrido
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En este trabajo, la determinacion de area superficial especifica (BET) del material nanoestructurado (NTC-ZN) se
llevé a cabo usando nitrdgeno como gas portador con intervalos de 5 segundos. Los resultados indican un
aumento considerable de 2.5 veces el area superficial en el hibrido en comparacion con el area que presenta la
zeolita natural y 6.3 veces mayor que el area de los NTC comerciales, lo que supone que el material hibrido mejora
las propiedades de los materiales individuales. Asi mismo el material hibrido presenta un incremento de 200 veces
la adsorcién por volumen de poro y desorcidon por volumen de poro en comparacién con la zeolita natural (Tabla
1). Por lo tanto, los resultados obtenidos son satisfactorios.

La cinética de remocidén que presentan ambos materiales, hibrido (NTC-ZN) y zeolita natural (ZN) obtenida
(Figura 3) muestra que el material hibrido (linea negra) presenta una remocion del 88.95% a los 5 minutos y
continua en aumento con el tiempo. Por otra parte la zeolita natural (linea gris) presenta una remocién de
aproximadamente 52% en el mismo tiempo de contacto y aumenta conforme transcurre el tiempo. Ambos
materiales muestran un porcentaje maximo de 99%, sin embargo, el tiempo en alcanzar un porcentaje mayor al
90% es seis veces menor con el hibrido que con la zeolita natural.

CONCLUSIONES

El uso de zeolitas naturales como soporte para el crecimiento de los nanotubos de carbono multipared, da como
resultado un nuevo material nanoestructurado que mejora las propiedades de los materiales individuales y es
una buena opcidn para su uso en la eliminacién del metal plomo en agua.

El método de preparacién de los materiales hibridos zeolita-nanotubos es versétil y no presenta limitaciones
para su optimizacion, respecto a otros métodos reportados. Se confirmaron los resultados obtenidos de algunos
estudios relacionados con materiales similares y se observd que las nanoestructuras de carbono no se degradan,
son estables y pueden proponerse para humerosas aplicaciones.

El material hibrido obtenido presenta un aumento de 2.5 veces de area superficial en el hibrido en comparacion
con el area que presenta la zeolita natural y 6.3 veces mayor que el area de los NTC comerciales. Asi mismo,
muestra un incremento de 200 veces su capacidad de adsorcion y desorcion por volumen de poro respecto a
los materiales individuales.

La cinética de eliminacion de Pb, muestra un porcentaje maximo de remocion de 99,96% para NTC-ZN y
99,27% para ZN a los 120 minutos. Sin embargo, el hibrido presenta un 94,5% de eliminacién soélo en 10 min, a
diferencia de ZN que alcanza el mismo porcentaje en 60 min, lo que demuestra una mayor eficiencia del
material hibrido NTC-ZN en la eliminacion de Pb.
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