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Remocidn de cromo hexavalente de soluciones acuosas sintéticas
empleando membranas poliuretano-nanotubos de carbono oxidados.
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Resumen

En este trabajo se presenta un proceso para remover cromo hexavalente de soluciones
acuosas sintéticas. Se implementd un sistema de filtracién utilizando membranas de
poliuretano-nanotubos de carbono oxidados (PU-NTCox.) paraprobar su potencial de
remocioén, lograndose una remocion maxima del 87.7% con la membrana de PU-
0.30%NTCox.
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Abstract

This paper presents a process to remove hexavalent chromium from synthetic aqueous
solutions. A filtration system that used polyurethane-oxidized carbon nanotubes (PU-
NTCox.) was implemented to test their potential for removal. A maximum removal of
87.7% with PU-0.30% NTCox. membrane was achieved.

Keywords: Removal, hexavalent chromium, membrane, carbon nanotubes.

Introduccion

La contaminacion de los sistemas problema para la salud humana, debido a
acuiferos suele presentar metales pesados su elevada toxicidad. Su presencia puede
(Cr, Pb, As, HQ), esto representa un grave ser debida a fuentes naturales o a
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procesos industriales que generan aguas
residuales con trazas de metales pesados,
siendo uno de ellos el cromo, el cual, no
se encuentra en la naturaleza en estado
libre sino como constituyente de
minerales, principalmente en dos estados
de oxidacion: trivalente  Cr (Ill) y
hexavalente Cr(VI1). ElI cromo trivalente
se encuentra en los alimentos y es
esencial para mantener el metabolismo
normal de la glucosa [12]. ElI cromo
hexavalente resulta ser perjudicial para la
salud, ya que puede estar implicado en la
patogénesis de algunas enfermedades del
higado, rifién, pulm6n y canceres
gastrointestinales [13]. Las especies de
cromo son contaminantes del agua,
generalmente como resultado de alguna
contaminacion industrial  incluyendo
fabricas de curtido, acereras,
galvanoplastia industrial, conservacion de
madera [2, 11, 14, 15]. Debido a la grave
toxicidad del Cr (VI), la Organizacion
Mundial de la Salud (OMS) ha
establecido la concentracién méaxima de
contaminantes de cromo hexavalente,
como 0.5 mg/L en aguas para uso
domestico [5,8]. La eliminacion mas
comun de cromo hexavalente de
soluciones acuosas ha sido la técnica de
precipitacion en condiciones alcalinas [9].
Otras tecnologias también usadas son: la
precipitacion quimica, la filtracion con
membranas, resinas de intercambio
ionico, extraccion liquido-liquido,
adsorcion. El caso de la adsorcion tiene
ventajas respecto a los otros métodos con
alto costo y baja viabilidad, cuando los

sistemas a limpiar son de una
concentracion baja del contaminante.

Los nanotubos de carbono (NTCs) han
sido objeto de estudio multidisciplinario
intenso desde su descubrimiento [10].
Algunas  investigaciones los  han
considerado como materiales absorbentes
para eliminar contaminantes organicos e
inorganicos como  por  ejemplo:
colorantes, benceno, Ni (1), Am (I1), etc.
[3, 6, 16, 17,18]. Asi, los NTCs de pared
maltiple  podrian  resultar  material
adecuado para la preconcentracion vy
solidificacion de contaminantes
procedentes de aguas residuales. La
adsorcion de iones metalicos empleando
nanotubos de carbono multipared ha sido
estudiada en sistemas por lotes para
conocer la cinética en funcion del
contenido de sdlidos, del tiempo de
contacto, del pH y la concentracion
inicial [7].

En este trabajo se presenta un proceso en
contino que emplea un sistema de
filtracion con membrana de poliuretano-
nanotubos de carbono oxidados para
remover Cr (VI) de soluciones acuosas
sintéticas. El sistema permite aprovechar
la capacidad de los nanotubos de carbono
como adsorbente de iones metalicos,
soportandolos en el polimero. El proceso
presenta ventajas tanto en el manejo
como en el tiempo de operacion.

Materiales y Métodos.

carbono  oxidados
mezclados  con

Nanotubos  de
(NTCox.)  fueron
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poliuretano para obtener membranas de
poliuretano-nanotubos de carbono (PU-
NTCox.), las que fueron expuestas por
filtracion a soluciones sintéticas de Cr
(VI) para conocer su capacidad de
remocion del i6n de cromo.

El tratamiento oxidativo del material
grafitico consistié en colocar 1.0 g de
nanotubos de carbono multipared, marca
Sunnano, en un matraz de tres bocas
junto con una mezcla de H,SO4-HNO;
(98%-70%) 1:3 v/v, que actu6 como
agente oxidante, el sistema fue sometido a
reflujo durante 3 h a 80 °C.
Posteriormente, se filtrd y se lavo con
agua destilada hasta alcanzar un pH
neutro, se sec6 y disgregd para pasar la
malla 325 (menor 74micras).

Se utilizé la espectroscopia de infrarrojo
con Transformada de Fourier para
determinar los grupos funcionales
presentes en los nanotubos de carbono
oxidados. Ademas, se determind la
concentracion  relativa de  grupos
carboxilicos presentes en la estructura del
nanomaterial a través de una titulacion
acido-base (HCI-NaOH), siguiendo la
técnica de Datsyulk [4]. Se determiné el
area superficial y distribucion de poro de
los nanotubos de carbono antes y después
de la oxidacion por el método Brunauer-
Emmentt-Telle (BET), en un equipo de
fisisorcion de N, (ASAP 2010 V5.03).

Para la sintesis de las membranas se
utilizo el polioxipropilenglicol
(componente A para asientos) 'y
toluendiisocianato (componente B para

vaciado), marca: Poliformas Plasticas,
empleando una relacion en peso de
8A:3B. La membrana se obtuvo
colocando en un recipiente de polietileno
el componente A, junto con la carga de
nanotubos de  carbono  oxidados
correspondiente (0.0, 0.15, 0.30, y 0.45%
en peso), se mezclaron los componentes y
se agregd el componente B volviendo a
mezclarse.

La espuma obtenida se dejo secar por 10
minutos y se recortd para obtener la
membrana con didmetro y espesor
promedio de 4.8 y 05 cm
respectivamente.

La concentracion de Cr (VI) en solucion
acuosa se determiné con el método
colorimétrico indirecto. Este método se
basa en la reaccion entre Cr (V1) y la
difenilcarbazida, que produce un
complejo  color violeta [1]. La
determinacion cuantitativa de Cr (VI) de
las muestras se realizO midiendo la
absorbancia de la muestra en un
espectrofotdmetro de UV-Visible
(VELAB 722-2000) a una longitud de
onda de 540 nm. La concentracion de la
muestra se calculd por medio de una
curva de calibracién (Concentracién vs.
Absorbancia). Para el estudio de
remocion de cromo hexavalente, se
expusieron membranas de PU y PU-
NTCox. a soluciones sintéticas de
concentracion inicial de 1 mg/L de Cr
(VI), las cuales se obtuvieron a partir de
dicromato de potasio (K,Cr,07; 99.9%,
marca Baker) y ajustando el pH a 2 con la
adicion de HCI y NaOH 1M. La solucién
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se alimentd al sistema de filtracién con
ayuda de una bomba, permitiendo el
contacto con la membrana durante un
periodo operacién de 4.5 h y a presiones
de 1 a 3 kg/cm?. Para las mediciones, las
muestras fueron recolectadas cada 30 min

andlisis por espectroscopia UV-Visible.
El diagrama esquemaético del sistema se
muestra en la Figura 1.

para Su posterior «?I
n
- L

a b |

h (

Figura 1. Representacion esquematica del sistema de filtracion utilizado para la obtencion
de los perfiles de remocion de Cr (VI). a) Tanque de almacenamiento, b) Bomba, c)
Bypass, d) Mandmetro, e) Celda de filtracion, f) Véalvula de paso, g) Tanque de
recoleccion, y h) Equipo UV-Visible VELAB 722-2000.

Resultados

-1

En la Figura 2, se muestra el espectro IR
de los NTCox. Es posible identificar
grupos hidroxilos —OH en las frecuencias
1322 cm™ y 1264 cm™ correspondientes a
—OH primarios o secundarios en el plano,
también es posible observar grupos

carboxilicos, a 1726 cm™. La
concentracion  relativa de  grupos
carboxilicos presentes en los NTCox., fue
determinada por titulacion, midiéndose
una concentracion de 4.5 mmol/g de —
COOH.
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Figura 2. Espectro IR de NTCox., con H,SO4#/HNO3 (1:3) a 80°C durante 3 h.

La Figura 3 muestra la grafica de
distribucion de poro para nanotubos de
carbon puros y oxidados, y se puede
apreciar que la mayor parte de poros en
los nanomateriales se encuentra en un

rango de 30 a 40A y en una segunda zona
de 200 a 400 A, lo que indica que se
presentan principalmente mesoporos en
sus estructuras.

Distribucion de tamaiio de poro
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Figura 3. Distribucion de tamafio de poro para NTC y NTCox.

El area superficial de los nanomateriales
fue de 149 m?/g para los nanotubos de
carbono puros y 132 m?qg para los
nanotubos de carbono oxidados, esta
disminucion del é&rea superficial se
atribuye al tratamiento quimico empleado
para la oxidacion del material.

La Figura 4 muestra las membranas de
poliuretano (PU) y PU-0.30%NTCox.,
sintetizadas para los estudios de remocién
de Cr (VI) de soluciones acuosas, cuyas
caracteristicas de flexibles y resistencia
les permitieron colocarse en el sistema
bajo condiciones acidas.
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Figura 4. Membrana de Poliuretano (PU) y Membrana de PU-0.30%NTCox.

Fue probado el potencial de remocion de las
membranas, exponiéndoseles a soluciones sinteticas
de Cr (VI) con una concentracion de 1 mg/L. Las

cargas de nanotubos de carbono oxidados y la
presion de operacion utilizadas se resumen en la
Tabla 1.

Tabla 1. Membranas de PU-NTCox., y presion de operacion utilizadas en el estudio.

1kglem* 2 kg/em® 3 kg/cm?
PU X X X
PU-0.15%NTCox. X X X
PU-0.30%NTCox. X X X
PU-0.45%NTCox. X X X

Las Figuras 5 a 7 muestran los perfiles de remocion
de Cr (V1) obtenidos para las membranas de PU y
PU-NTCox., utilizando una concentracion inicial de
cromo hexavalente de 1.0 mg/L y un pH de 2. La
figura 5 muestra los resultados al operar el sistema a
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una presion de 1 kg/cm?, puede observarse en ella,
que el mejor desempefio lo presentd la membrana
de PU-0.15%NTCox.con un remocion maxima del
58.1%.

= PU
—e— PU-0.15% NTCox.
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Figura 5. Perfiles de remoci6n de Cr (V1) asociados a membranas de PU y PU-NTCox., P=1 kg/cm?, pH 2.0+0.02,

[Cr (VD] iniciar =1.0 mg/L
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Con el incremento de presién a 2 kg/cm? en
el sistema de filtracion, la remocion de
cromo por las membranas aumento respecto
a la membrana que no contiene nanotubos
de carbono. Bajo esta presion de operacion

la membrana de PU-0.30%NTCox. presento6
la mayor remocion, alcanzando un 86.6%
como puede observarse en la figura 6.
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Figura 6. Perfiles de remocion de Cr (V1) asociados a membranas de PU y PU-NTCox., P=2 kg/cm?, pH 2.0+0.02,

[Cf+6] iniciai—=1.0 ma/L.

Para los estudios de remocion realizados a una
presion de 3 kglcm? se observé también  un

carbono,

lograndose con PU-0.30%NTCoxuna

remociéon maxima de 87.7%, como lo indica la

aumento de remocion de cromo en el desempefio de figura 7.
las membranas reforzadas con nanotubos de
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Figura 7.Perfiles de remocidon de Cr (V1) asociados a membranas de PU y PU-NTCox., P=3

kg/cm?, pH 2.0 £ 0.02, [Cr (V1)] inicia=1.0 mg/L.
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En la figura 8, se muestra los maximos
valores de remocion de Cr (VI)
alcanzados por las  membranas
expuestas a las soluciones sintéticas. Se
observa que el proceso de remocion

100

propuesto en este trabajo aumenta con
la carga de nanomaterial, alcanzandose
un valor éptimo, asi como con la
presion de operacion  existiendo
presencia de nanomaterial.

% Recuperacién maximo

= 1Kg/cm2
m 2Kg/cm2
m 3Kg/cm2

PU PU-0.15%NTCox. PU-0.30%NTCox. PU-0.45%NTCox.
Membranas de PU y PU-NTCox.

Figura8. Remocién maxima de Cr(VI1),pH 2.0+0.02, [Cr(\V1)]inicias = 1.0 mg/L.

Las membranas de mejor desempefio
(PU-0.30%NTCox.) fueron expuestas a
pruebas de remocion de cromo
hexavalente a 3kglcm? para
concentraciones iniciales mayores, con
el fin de conocer la respuesta de las

membranas. Los resultados en la tabla
2 indican que existe potencial de las
membranas para remover cromo cuando
se presentan concentraciones iniciales
altas en las soluciones sintéticas.

Tabla 2. % de remocion en el sistema con PU-0.30% NTCox., presion de operacion 3 kg/cm®y
[Cr(VI)]inicia|=25.0 mg/L, [Cr(VI)]inicia| =50.0 mg/L Yy [Cr(VI)]inicia|=100.0mg/L.

Concentracion

Maxima Remocién

Inicial (ppm) (%)
25 45.03
50 44.26
100 23.81
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Discusién:

Reportes de remocion de cromo
hexavalente de soluciones acuosas en
un sistema batch empleando nanotubos
de carbono oxidados (Hu, et al., 2008),
indican tiempo de contacto de 25 h
paraconcentracion inicial de 1.0 mg/L y
pH 2.85. Este trabajo mostr6 que
empleando un sistema de filtracion en
continio usando membranade PU-
0.30%NTCox, se disminuye el tiempo
de operacion a 4.5 h, logrando el 87.7%
de remocidn al exponer la membrana a
una solucién con concentracion inicial
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de 1 mg/L, con pH 2.0, presion de
3kglcm® y temperatura ambiente. De
acuerdo con los resultados la remocion
de Cr (VI) se ve favorecida por el
aumento en la presion de operacion,
favoreciéndose el proceso de adsorcion
y  lograndose  preconcentrar el
contaminante a un bajo costo.
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