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RESUMEN

RESUMEN

El proyecto consistié en la incorporacién de nanotubos de carbono activados en
membranas de poliuretano, con el fin de aprovechar las propiedades de adsorcion
de metales de los nanotubos de carbono. Las membranas de poliuretano-
nanotubos fueron utilizadas con la finalidad de adsorber particulas metélicas de
Pb*? contenidas en aguas residuales.

Primero se realiz6 la oxidacion de los nanotubos con HNO3 y H,SO,4, manteniendo
una temperatura constante de 80 °C vy variando el tiempo de oxidacion para
observar la influencia este parametro en la formacion de grupos activos en la
superficie de los nanotubos. Ademas, se aplicé un proceso de silanizacion a los
nanotubos de carbono con el fin de incorporar grupos mercapto (SH) a la
superficie de estos nanomateriales para verificar su influencia en la remocion de
los cationes metalicos. Posteriormente se llevd a cabo la sintesis de las
membranas poliuretano-nanotubos de carbono en diferentes porcentajes de
concentracién. Las pruebas de remocién de Pb*? utilizando los nanocompositos
(membranas) se realizaron con soluciones de Pb*? preparadas a 30 mg/l y pH 5.
La espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR) fue utilizada
para determinar los grupos funcionales presentes en los nanotubos de carbono
antes y después de su modificacion. La Microscopia Electrénica de Transmision
(TEM) se utilizo con el fin de observar la superficie de los nanotubos de carbono
después de su modificaciébn. Las membranas Poliuretano-nanotubos fueron
caracterizadas mediante Microscopia Electronica de Barrido (SEM) para observar
la morfologia y el tamafio de las celdas mientras que el Analisis Dinamico
Mecanico (DMA) se utilizo para el comportamiento viscoelastico de las
membranas. La concentracion de metales absorbidos en las membranas con

nanotubos fue determinada mediante Espectroscopia de Absorcion Atomica (AA).

La oxidacion y silanizacion de los nanotubos de carbono produjeron los grupos
activos esperados sobre la superficie de los nanotubos de carbono. Los
resultados de AA sugieren que las membranas funcionalizadas son materiales
capaces de remover Pb*? y pueden tener un impacto importante en la proteccion

ambiental, debido a su efectividad adsorbente.



ABSTRACT

ABSTRACT

The project involved the addition of activated carbon nanotubes in polyurethane
membranes, in order to exploit the metal adsorption properties of carbon
nanotubes. The polyurethane-nanotube membranes were used in order to adsorb

Pb 2 metal particles contained in wastewater.

The oxidation of nanotubes with HNO3; and H,SO,4, was maintaining a constant
temperature of 80 ° C and varying the oxidation time to see the influence this
parameter in the formation of active groups on the surface of the nanotubes. In
addition, we applied a silanization process to carbon nanotubes to incorporate
mercapto groups (SH) to the surface of these nanomaterials to verify their
influence on the removal of metal cations. Subsequently carried out the synthesis
of polyurethane-carbon nanotubes membranes in different percentages of
concentration. Removal tests of Pb*? using nanocomposites (membranes) were
performed with solutions of Pb*? prepared at 30 mg/L and pH 5. Spectroscopy
Fourier Transform Infrared (FTIR) was used to determine the functional groups
present in carbon nanotubes before and after modification. Transmission electron
microscopy (TEM) was used to observe the surface of carbon nanotubes after
modification. Polyurethane-nanotube membranes were characterized by scanning
electron microscopy (SEM) to observe the morphology and cell size while the
Dynamic Mechanical Analysis (DMA) was used for the viscoelastic behavior of the
membranes. The concentration of metals absorbed into the nanotube membranes

was determined by Atomic Absorption Spectroscopy (AA).

Oxidation and silanization of carbon nanotubes produced the expected active
groups on the surface of carbon nanotubes. AA results suggest that functionalized
membranes are materials capable of removing Pb*? and can have a significant

impact on environmental protection, because of its effectiveness adsorbent.
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INTRODUCCION

INTRODUCCION

En los ultimos afios la industria en la zona conurbada ha crecido de manera
considerable y por consecuencia han aumentado los problemas ambientales en la
region, los mas importantes problemas son la perdida de flora y fauna, la
contaminacion del aire y la contaminacion del agua, este UGltimo es quiza el mas
grande, debido a que una gran parte de las industrias establecidas en la zona,
principalmente las dedicadas a la manufacturacién quimica descargan sus aguas
residuales en las lagunas, rios o incluso directamente al mar provocando con ello

la contaminacién de los sistemas acuiferos.

De acuerdo a estudios realizados y proporcionados por la Secretaria de Marina a
través de la Direccion General de Oceanografia Naval en las lagunas, rios y en la
zona costera de la region, las particulas de Pb*? se encuentran entre las especies
mas importantes de contaminantes metalicos. EI Plomo (Pb) se ha llegado a
encontrar en un rango de concentraciones que van desde 18.54 hasta 741.9
ppm, mientras que de acuerdo a la NORMA Oficial Mexicana NOM-001-ECOL-
1996, que establece los limites maximos permisibles de contaminantes en las
descargas de aguas residuales en aguas y bienes nacionales, el limite maximo

permisible de Pb™? es de 1 ppm.

Las aguas residuales de la industria, antes de ser depositadas en los mantos
acuiferos de acuerdo a las normatividades ambientales deben ser tratadas para
eliminar o remover los materiales o sustancias que puedan ser dafinas para el
hombre y la fauna acuética, entre estos materiales se encuentran las particulas de
Pb*?, las cuales son dificiles de remover, ademas de que la mayoria de los
tratamientos para sanear el agua son procesos bioldgicos, en los cuales se

remueven materiales organicos.

Estas particulas metalicas al llegar a los mantos acuiferos provocan la
intoxicacién de la fauna marina o bien son absorbidas por peces y mariscos y
como esta especies no pueden metabolizar los metales, estos terminan pasando
al hombre cuando los ingiere, pudiendo causar problemas de salud, ya que en
concentraciones mayores a las requeridas por el organismo estos metales causan

intoxicaciones.



INTRODUCCION

La intoxicaciéon por plomo causa dafios en el cerebro y el sistema nervioso,
anemia, problemas de audicion, cambios de conducta, dolor de cabeza, presion
sanguinea alta, problemas durante el embarazo, infertilidad, impotencia, anorexia
entre otros efectos, ademas de que una vez en el torrente sanguineo se une a los
hematies y se deposita sobre todo en el higado, los rifiones y los huesos

(http://www.dsalud.com/medicinaorto).

A lo largo de los afios se han aplicado diferentes métodos y materiales para
remover las particulas metalicas contenidas en soluciones acuosas, mas sin
embargo no se han obtenido muy buenas eficiencias en la remocién de estas

impurezas.

Por otra parte, los materiales nanométricos han mostrado tener diferentes
aplicaciones que pueden ir desde las aplicaciones medicas hasta la solucion de
problemas ambientales, todo ello gracias a su area superficial, a sus propiedades
fisicas y quimicas, ya que el comportamiento de estas propiedades cambia a esta
escala, pudiendo usarse para mejorar muchos otros materiales (Velasco y col.,
2006).

De acuerdo a diversas investigaciones los nanotubos de carbono son
mencionados como adsorbentes muy efectivos de metales pesados en
soluciones acuosas y el tratamiento del agua es un problema medioambiental en

el que prometen muy buenos resultados (Yan Hui y col., 2002).

El interés de la realizacion de este proyecto se debe a la importancia de tratar las
aguas residuales de la industria, removiendo algunas de las particulas metalicas
contenidas en ella, dando solucién a la problemética que tiene la industria y
ademas contribuyendo con el medio ambiente, evitando la contaminacion de los
sistemas acuiferos y con ello también evitando posibles problemas de salud en

los seres humanos.

Por ello, la incorporacion de nanotubos de carbono funcionalizados en una
membrana polimérica es una nueva y atractiva alternativa para aprovechar la
efectividad adsorbente de los mismos, ya que dicha membrana sera el medio en

el que se aproveche dicha propiedad de los nanotubos, debido a que estas
2
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actuaran como un filtro a través del cual pasara la solucién acuosa y se llevara a
cabo la adsorcion, siendo este proceso una simulacion mas apegada a un
proceso real, ya que la utilizacion de los nanotubos sin un soporte polimérico
ofrece limitaciones para su uso en la remocion de contaminantes. Aunado a esto
el trabajo pretende abordar el efecto que tiene la funcionalizacion de los
nanotubos de carbono mediante oxidacion en los procesos de quimisorcion de los

cationes contaminantes.

De esta manera el trabajo esta dividido en las siguientes secciones; en el capitulo
1 se muestra informacion general asi como antecedentes del area de la
nanotecnologia, materiales y procesos que fueron empleados en esta
investigacion. En el capitulo 2 se describen los procedimientos que fueron
empleados para realizar la funcionalizacion de los nanotubos de carbono, la
sintesis de las membranas de poliuretano-nanotubos de carbono y la aplicacion
de las membranas funcionalizadas asi como una breve descripcion de las
técnicas de caracterizacion que fueron empleadas para analizar los materiales.
Por su parte, el capitulo 3 presenta los resultados y discusiones de los analisis
(FTIR, SEM, TEM, DMA y AA) hechos a los nanotubos de carbono, a las
membranas funcionalizadas y a las soluciones de plomo usadas en las pruebas
de remocion. Después son presentadas las conclusiones obtenidas una vez que
fueron analizados y discutidos los resultados obtenidos en los andlisis. Por altimo,

se encuentra la bibliografia empleada para la realizacion de este trabajo.
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CAPITULO 1. MARCO TEORICO

1.1 Nanotecnologia

1.1.1 Concepto de nanotecnologia

La nanotecnologia es el término usado para cubrir el disefio, la construccién y la
utilizacion de estructuras funcionales con por lo menos una dimension

caracteristica medida en nanémetros (Brydson and Hammond, 2005).

Otros autores definen la nanotecnologia como el estudio, disefio, creacion,
sintesis, manipulacion y aplicacion de materiales, aparatos y sistemas funcionales
a través del control de la materia a hanoescala, y la explotacién de fendmenos y
propiedades de la materia a nanoescala. Cuando se manipula la materia a la
escala tan minuscula de &tomos y moléculas, demuestra fenémenos vy
propiedades totalmente nuevas. Por lo tanto, cientificos utilizan la nanotecnologia
para crear materiales, aparatos y sistemas novedosos y poco costosos con

propiedades Unicas. (http://www.euroresidentes.com).

La nanotecnologia abarca una serie de diferentes tecnologias basadas en la
manipulacion de la materia a escala atdmica y molecular. La National
Nanotechnology Initiative de los Estados Unidos define: “Nanotecnologia es la
manera en que los descubrimientos en la nanoescala son puestos a trabajar. La
nanotecnologia es mas que juntar nanomateriales, requiere la habilidad de
manipular y controlar esos materiales de forma util”. Ademas, la nanotecnologia
se esta convirtiendo en la base de una revolucion industrial de escala mundial y

de alcance a muchas ramas de la actividad econémica (Foladori y Noela, 2008).

El término nanotecnologia es derivado de las palabras francesas nanos, que
significa enano, y tecnologia, que significa tratamiento sistematico de un arte de
la artesania. Una micra (0 micrémetro) son 1000nm. Un nandémetro es una
milmillonésima parte de un metro (10°m). La comparacién de las dimensiones de
algunos objetos comunes con algunos objetos en nanoescala pueden poner las
cosas en perspectiva. El nanotubo de carbono es de 1 nm de diametro, una
molécula de ADN tiene entre 2 y 3 nm de diametro y una casa es de 10 m de

4
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ancha. Una gota de lluvia es de 2 a 3 mm de didmetro, una bacteria es de 2
micras de longitud, y un filamento de cabello es de 100 micras de diametro
(Renganathan, 2009).

1.1.2 Antecedentes de la nanotecnologia

Aungue las investigaciones en nanotecnologia se venian realizando desde hace
varias décadas, es a comienzos de este siglo cuando los gobiernos de muchos
paises deciden invertir en la investigacion y desarrollo de estas tecnologias. Al
trabajar a escala tan diminuta la nanotecnologia hace que los materiales
manifiesten nuevas propiedades, desconocidas en la escala macro. Con ello,
muchos productos que utilizan nanotecnologia seran mas durables, resistentes,
livianos, limpios, multifuncionales, y podran desplazar a sus viejos competidores
(Foladori y Noela, 2008).

Para comprender el potencial de esta tecnologia es clave saber que las
propiedades fisicas y quimicas de la materia cambian a escala nanométrica, lo
cual se debe a efectos cuanticos. EIl calor, la resistencia, la conductividad
eléctrica, la elasticidad, la reactividad, entre otras propiedades, se comportan de
manera diferente que en los mismos elementos a mayor escala (Velasco y col.,
2006).

Existen cuatro aspectos que caracterizan la nanotecnologia como una ruptura
tecnologica. En primer lugar, se trata de construir desde abajo (atomos y
moléculas) hacia arriba (producto final) — proceso abajo - arriba —, en lugar de
comenzar por la materia fisica tal como esta dada en la naturaleza, segin sus
estructuras propias de unién, y reducirla al tamafio de los objetos de uso, como se
venia haciendo hasta ahora — proceso arriba — abajo. A pesar de que este
camino ya se conocia en procesos quimicos, la novedad es que ahora se pueden

manipular directamente los &tomos y moléculas para construir productos.

Esto constituye una novedad en la historia de la humanidad y una nueva forma de
pensar el mundo; aunque valga anotar que la mayoria de los procesos de

nanotecnologia son aun de arriba-abajo.
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En segundo lugar, en este nivel atobmico no hay diferencia entre la materia bidtica
y abidtica, de modo que resulta potencialmente posible aplicar procedimientos
biolégicos a los procesos materiales, o interferir con materiales en los cuerpos
vivos, adaptando estos Ultimos a determinados fines u ofreciendo ventajas
particulares, o también crear vida artificial para desempefar funciones
especificas. Un ejemplo serian los dispositivos que permiten descansar el cuerpo
sin dormir, lo que seria muy Util en la guerra y en otras actividades de gran

intensidad fisica o mental (Foladori y Noela, 2008).

En tercer lugar, las nanoparticulas presentan propiedades fisicas y quimicas
(mecanicas, oOpticas, reactivas, de conductividad eléctrica, etc.) distintas a las que
presentan los mismos elementos en escala macroscopica. Al cambiar las
propiedades fisicas de la materia surgen posibilidades que sorprenden y
entusiasman a los cientificos y las empresas. Muchos de los nanomateriales que
ya estan a la venta aprovechan esta ventaja. Los nanotubos de carbono, por
ejemplo, pueden ser mas duros que el diamante y entre cincuenta y cien veces

mas fuertes que el acero, pero mucho mas livianos.

Por ultimo, la nanotecnologia combina varias tecnologias y ciencias, como la
informatica, la biotecnologia y la tecnologia de materiales. Esta convergencia no
es un elemento menor, si pensamos que un amplio desarrollo de la
nanotecnologia va a requerir una formacion profesional totalmente nueva
(Foladori y Noela, 2008).

1.1.3 Posibles beneficios y aplicaciones de la nanotecnologia

La nanotecnologia promete beneficios de todo tipo, desde aplicaciones médicas
nuevas o mas eficientes hasta la solucién de problemas ambientales y muchos
otros. Hace algunos afios las aplicaciones de la nanotecnologia parecian ser muy
distantes. No obstante con el descubrimiento de nuevos nanomateriales con
caracteristicas impresionantes nunca antes vistas, las investigaciones de la
nanociencia fueron aumentando notablemente y por lo tanto las aplicaciones y los

productos de la nanotecnologia comenzaron a aparecer recientemente. Sin
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embargo son necesarias mas investigaciones para alcanzar nuevos resultados y

aplicaciones para esta clase de materiales (Velasco y col., 2006).

Los beneficios anunciados de la nanotecnologia son muy amplios. Basta aqui
realizar una rapida referencia a algunos de los mas probables (Foladori y Noela,
2008).

En el area de la salud podria aumentar la calidad de vida y su duracion.
nanosensores incorporados al propio organismo, y viajando como si fueran virus
por la sangre, podran detectar enfermedades antes que se manifiesten, y
combatirlas eficientemente. Las drogas no seran genéricas, sino especificas
segun las caracteristicas genéticas individuales, el sexo, la edad, etc. Los
mecanismos de envejecimiento podran ser retardados, e inclusive revertidos. Con
sensores artificiales, las personas podran transformarse en seres bidnicos,
mejorando sus capacidades biolégicas y desarrollando otras. EI campo de las

protesis es también uno de los mas prometedores.

En el area de los materiales, una novedad son las nanoparticulas inteligentes.
Una pieza de ropa, por ejemplo, podra reaccionar a los cambios de temperatura,
lluvia, nieve, sol, etc., manteniendo el cuerpo siempre a la temperatura
programada. Ademas, sera capaz de repeler el sudor y el polvo, por lo que no
necesitara ser lavada; impedira que bacterias penetren en ella, manteniéndola
distante de posibles atentados bioterroristas. Lo que se aplica a la vestimenta
podria aplicarse también a las viviendas y a los medios de transporte. Otra
novedad son los nanotubos de carbono, entre cincuenta y cien veces mas fuertes
que el acero y con 1/6 de su peso, que ademas de poseer gran conductividad, no
pierden energia en la transmision. Tendran impacto especial en la industria
aeroespacial, en la construccion, en la industria automotriz, la electrénica y

muchas otras.

El area de los nanocompositos es también una area de investigacion que crece
muy rapido, ya que se ha encontrado que con poca carga de nanorefuerzo
pueden mejorarse significativamente diversas propiedades en matrices

estructurales cuando un composito es desarrollado (Velasco y col., 2006).
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1.1.4 Aplicaciones comerciales de la nanotecnologia

Segun Foladori y Noela 2008, entre los primeros productos con contenidos

nanotecnoldgicos comercializados en 2004 se encuentran:

= Calzado térmico (Aspem Aeogels).

= Colchones que repelen el sudor y el polvo (Simmons Bedding Co.).

» Palos de golf mas resistentes y flexibles (Maruman & Co.).

= Cosméticos personales (Bionova).

» Vestidos para heridos y quemados que evitan las infecciones (Westain
Corporation) Desinfectantes y productos de limpieza para usar en aviones,
barcos, y submarinos (EnviroSystems).

= Spray que repele el agua y la suciedad (BASF).

» Tratamiento a los vidrios para repeler el agua, la nieve, insectos, etc.,
(Nanofilm).

» Pomadas para el dolor muscular (CNBC).

» Adhesivos dentales que fijan mejor las coronas (3M ESPE).

Lux Research, una empresa dedicada al estudio de la nanotecnologia y sus
negocios, estima que la venta de articulos con nanoparticulas superara la suma

de los 500 mil millones de délares en 2010.

1.2 Nanotubos de carbono

1.2.1 Generalidades de los nanotubos de carbono

Uno de los mas importantes nanomateriales del campo de la nanotecnologia son
indudablemente los nanotubos de carbono (CNTs). Estos fueron descubiertos en
1991 por Sumio lijima, un ingeniero japonés de la empresa NEC como un
subproducto menor en la sintesis de fulerenos (Fischer, 2006).

Estan constituidos por atomos de carbono dispuestos en una red hexagonal

cilindrica, de forma que su estructura es la misma que se obtendria si se enrollara
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sobre si misma una lamina de grafito, ademas pueden estar cerrados en los

extremos por media esfera de fulereno o estar abiertos (Rivas y col., 2007).

Los CNTs son una categoria de nanoestructuras. Muestran interesantes
propiedades fisicas y térmicas. Los diametros de los nanotubos de carbono se
encuentren en el orden de magnitud de escala nanométrica y en el rango de 0.7 a
100 nm. Los CNTs son un poco alargados y sus longitudes son del orden de unas
pocas micras. Las posiciones de los nanotubos de carbono son manipuladas y
por ende, sus formas llegan a cambiar. Son excelentes conductores térmicos,
conductores eléctricos, y buenos semiconductores. La quiralidad de la disposicion
de los anillos de grafito en las paredes de los nanotubos y el diametro son
pardmetros sensibles que afectan a la propiedad de los semiconductores hechos
de CNTs (Renganathan, 2009).

Los nanotubos de carbono pueden ser de pared sencilla (una sola lamina
enrollada) o de pared mdltiple (varias laminas concéntricas enrolladas) como se

puede observar en la figura 1.1 (Rivas y col., 2007).

(a) (b)

Figura 1.1 (a) Representacion esquematica de nanotubos de carbono de pared
sencilla (SWCNTSs), (b) Representacion esquematica de nanotubos de carbono
multipared (MWCNTS).
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Los CNTs con varios tamafios pueden ser concatenados y convertidos en
nanocables. Los nanocables muestran excelentes propiedades eléctricas,
magnéticas, no lineales, Opticas, térmicas y mecénicas. El comportamiento
mecanico de los nanotubos es simulado mediante el calculo de las fuerzas que
actuan entre los nanotubos y otros objetos tales como un sustrato. Los CNTs
cuentan con una amplia gama de aplicaciones. Nuevos productos son
desarrollados y los productos ya existentes son mejorados mediante la
combinacion anica de propiedades exhibidas por los CNTs. El médulo de Young
de un nanotubo de pared sencilla o unicapa (SWCNT) se ha estimado en 1 TPa, y
el rendimiento la fuerza llegar a ser tan alto como 120 GPa. La mayoria de los

nanotubos se encuentran en forma recta (Renganathan, 2009).

1.2.2 Sintesis de nanotubos de carbono

Los nanotubos de carbono pueden ser producidos por diferentes técnicas tales
como descarga de arco, deposicion quimica de vapor, pirolisis de hidrocarburos
sobre catalizadores, vaporizacion laser de grafito, electrolisis de sales de metales
con electrodos de grafito, métodos hidrotérmicos y recientemente un tipo de
nanotubos ha sido encontrado en la naturaleza (Velasco y col., 2006).

Actualmente los cuatro métodos mas empleados para la sintesis de los nanotubos
de carbono a nivel mundial son: descarga de arco, ablacion laser y deposicion
guimica de vapor (CVD) (Gadupudi y col., 2007).

1.2.2.1 Proceso de descarga de arco eléctrico

La técnica de descarga de arco es un método popular. La principal desventaja de
este método reside en la dificultad para organizar un proceso continuo, la
concurrente formacién de carbén amorfo, grupos de metales recubiertos con
carbono y en algunos casos a lo largo de los fulerenos con CNTs. El rendimiento
total de los SWCNTs, como regla general, no excede del 20 al 40%. (Rakov,
2006a).

10
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El proceso de descarga de arco eléctrico funciona utilizando dos electrodos de
grafito en un proceso tipo soldadura por arco. El soldador esta activado y los
extremos se mantienen uno contra otro en una atmosfera de argén para producir
0 hacer crecer los CNTs. El rendimiento de los CNTs por este proceso es bajo y
el crecimiento de la orientacion de los CNTs es aleatorio en la naturaleza
(Renganathan, 2009). .

Nanoestructuras de carbono como SWCNTs, nanotubos de doble pared
(DWCNTSs), nanotubos de pared multiple (MWCNTS), fullereno, metalofulereno
endohedral, y nanofibras de carbono pueden ser sintetizados usando descargas
eléctricas entre un catodo y un anodo. Algunos catalizadores son mezclados en el
anodo/catodo. El arco simple limita el control sobre la nanoestructura final
formada. EIl hollin generado que se deposita en las paredes de las camaras debe
ser recogido. Algunos investigadores han encontrado riesgos para la salud en la
colecta del hollin. Por lo tanto, la recoleccion de hollin se debe hacer con cuidado
especialmente cuando se utilizan las camaras de gran tamafio (Renganathan,
2009).

El aparato de sintesis consta de una camara, primer electrodo, segundo electrodo
y un mecanismo de ajuste. La camara incluye paredes, que limitan el interior de
la cdmara. Las paredes estan estructuradas para que un fluido de refrigeracion
fluya través de ellas. El fluido de refrigeracion entra a través de un puerto de
entrada de fluido de refrigeracién y sale a través de puerto de salida del fluido de
enfriamiento para enfriar el interior de la camara. Una atmoésfera de gas inerte
puede es producida en la camara utilizando la entrada y la salida adecuada. La
mezcla de gas inerte puede estar compuesta de hidrégeno y el argon. La presion
en la camara es sub-atmosférica y se espera que sea de 300 a 760 torr
(Renganathan, 2009).

1.2.2.2 La ablacién con laser

El segundo método de generacion de CNTs es por ablacion con laser. En este
proceso, un catalizador de particulas de metal, tales como una aleacién de

niquel-cobalto se mezcla con polvo de grafito en una proporcién prevista y la

11
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mezcla se presiona para obtener un precipitado. Un rayo laser es irradiada en el
sedimento. El carbono y la aleacidén de niquel-cobalto son evaporadas por el rayo
laser. El vapor de carbono se condensa en la presencia de un catalizador
metélico. Los SWCNTs se forman durante la condensacién. Los primeros los
investigadores encontraron que los SWCNTs no fueron de un diametro constante
(Renganathan, 2009). .

Una posible razén de esto, es la variacion de la relacion entre el vapor de carbono
y el vapor de catalizador metélico con el tiempo durante la absorcién de la luz
laser. El polvo de gréfito negro tom6 més de la luz en comparacion con el
catalizador metalico. Esto conduce a un calentamiento desigual y la temperatura
del gréafito aumentaria mas en comparacion con el catalizador metalico. El
catalizador metélico se espera que se quede en la superficie. Esto puede conducir
a la variacion en el didmetro de los CNTs. La pureza no es uniforme
(Renganathan, 2009).

Existen otras patentes como la de Lijima de NEC, Japdn, que describe un proceso
para producir SWCNTs de didmetro uniforme. En este, el carbono y el catalizador

de metal que se evapora de forma independiente.

1.2.2.3 Deposicién quimica de vapor (CVD)

La deposicién quimica de vapor es una técnica que suele ser usada para el
crecimiento de CNTs. Esta técnica es susceptible para el crecimiento de
nanotubos de modelado de superficies adecuadas para la fabricaciéon de
dispositivos electrénicos, sensores, emisores de campo, y otras aplicaciones
donde el crecimiento controlado en areas cerradas es necesario para su posterior

procesamiento.

El método CVD puede producir grandes cantidades de CNTs y se lleva al cabo a
temperaturas en el rango de 500 a 1300°C. Segun sea la composicién quimica de
la fuente de carbono, el método puede ser subdividido en la disproporcionacién de
CO, la pirdlisis de hidrocarburos (CH4, C,H,, CgHs, etc., incluyendo polimeros),

pirolisis de compuestos del tipo CHOy (por ejemplo, alcoholes) y pirdlisis de

12
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compuestos heteroatomicos (A, B =N, O, S, Cl,..., por ejemplo, aminas) (Gogotsi,
2006a).

Una variedad de estructuras de CNTs son posibles de obtenerse por CVD. Un
SWCNT es visto como un caparazon tubular enrollado de hoja de grafeno, el cual
esta compuesto de anillos hexagonales de atomos de carbono tipo benceno. Los
MWCNTs son considerados como un monton de hojas de grafeno enrolladas en

cilindros concéntricos.

Las paredes de cada capa de los MWCNTSs son paralelas al eje central. Arreglos
de conos apilados, también conocidos como estructuras de Chevron, son posibles
de encontrarse. Esto es, una estructura de cono de helado o una estructura de
cono de apilado. Como los mercados de CNTs no estéan tan desarrollados como la
industria de equipos de semiconductores, el equipo para preparar CNTs es en
gran medida de fabricacion casera, reactores de proceso por lotes de bajo

rendimiento (Renganathan, 2009).

El aparato CVD térmico para el crecimiento de los CNTs estd compuesto de un
tubo de cuarzo de 1 a 2 pulgadas de diametro insertado en un horno tubular,
capaz de controlar la temperatura en £ 1°C en una zona de 25 cm. El crecimiento
es promovido por el catalizador a temperaturas de 500 a 1000 ° C. Ya sea con
una pared fria o caliente el sistema es eficaz para el crecimiento de los CNTs. El
sustrato es menor que 1 pulgada y se coloca dentro del tubo de cuarzo. En el
proceso de CVD térmico, mondxido de carbono o algunos de hidrocarburos tales
como metano, etano, etileno, acetileno u otros hidrocarburos superiores se utilizan
sin dilucion. La materia prima se mide a través de un controlador de flujo de masa
(Renganathan, 2009).

Un resumen de las principales caracteristicas de los procesos de CVD, la ablacion
con laser y descarga de arco se presentan en la tabla 1.1.

13
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Tabla 1.1 Resumen de los tres métodos de mayor produccion de CNTs y su eficiencia.

Método Método de descarga de Deposicion quimica de Ablacién con laser
arco vapor (vaporizacidn)
Inventado NEC, Japén, 1992 Nagano, Japén, 1993 Smalley, Rice, 1995
Proceso Conectar dos barras de Coloque un sustrato en El grafito explota con
grafito a una fuente de el horno, caliente a 600 ° | pulsos laser intensos,
alimentacion, colocarlos C, y agregue lentamente el uso los pulsos laser
con unos pocos milimetros | un gas de rodamiento de | en lugar de
de separacion y pulsar el carbono como el metano. | electricidad generar el
interruptor. A 100 Como el gas se gas de carbono del
amperios, el carbono se descompone este libera cual se forman los
vaporiza y forma plasma atomos de carbono, los NTs; prodigiosas
caliente. cuales se recombinan cantidades de
como NTs. SWNTs.
Rendimiento 30 a 90 porciento 20 a 100 porciento Hasta 70 porciento
tipico
SWNT Tubos cortos con Tubos largos con Conjuntos largos de
diametros de 0.6 a 1.4 nm. | didmetro en el rango de tubos (5 a 20 nm), con
0.6 a4 nm. diametro de 1 a 2 nm.
MWNT Tubos cortos con diametro | Tubos largos con La sintesis de MWNT
interno (La 3 nm)y diametro el rango de 10 a | es posible.
diametro externo de (10 240 nm.
nm).
Ventajas Puede producir facilmente Es el mas facil de Principalmente
SWNT y MWNT. Los producir a escala SWNTSs, con buen
SWNTs tienen pocos industrial; larga duracion, | control del diametro y
defectos estructurales; Es proceso simple, diametro | pocos defectos. El
posible la sintesis al aire de SWNT controlable, producto de la
libre. bastante puro. reaccion es bastante
puro.
Desventajas | Tubos que tienden a ser Los nanotubos son Técnica costosa

cortos con tamafios y
direcciones aleatorios;
comunmente necesitan
mucha purificacion.

usualmente MWNTsy
comunmente con
defectos.

debido a que requiere
laseres caros y
requerimientos de alta
potencia, pero esta
mejorando.

1.2.2.4 Proceso HIPCO

En este proceso, un catalizador gaseoso precursor tal como el carbonilo de hierro

es rapidamente mezclado con un flujo de monéxido de carbono (CO) gaseoso en

una camara a alta presion y alta temperatura. El catalizador precursor se

descompone y particulas metalicas a nanoescala forman los productos de

descomposicion. Estas pequefias particulas sirven como catalizador. En la

superficie del catalizador, las moléculas de CO reaccionan para formar dioxido de
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carbono (CO,) y los a&tomos de carbono, que se unen para formar CNTs. Este
proceso es selectivo y el 100 por ciento del producto son SWCNTs. Estos CNTs
pueden encontrar aplicaciones en los electrodos de las pilas de combustible, la
electronica y aplicaciones biomédicas (Renganathan, 2009).

Los SWCNTs son producidos de forma selectiva en el proceso de HIPCO por
nucleacion en fase gaseosa Yy el crecimiento de CO a alta presion. El producto
esta libre de contaminantes y de productos derivados. El catalizador metélico de
transicion es un catalizador de fase gaseosa. La corriente de reactivo es
mantenida por encima de la temperatura de iniciacion de la reaccién y la
temperatura de descomposicion del catalizador. La corriente del CO gaseosa y el
precursor catalitico son bien mezclados. Grupos de atomos del catalizador
metalico se forman rdpidamente y son suficientes para promover la iniciacion y el
crecimiento de SWCNTs para formar una suspensién de los productos de

SWCNTs en la corriente de gases (Renganathan, 2009).

En este proceso se emplea un recipiente de reaccion de alta presion. Se ha
encontrado que el diametro de los nanotubos de carbono producidos por este
proceso es de 0.6 a 0.8 nm. El CO a 30 atm de presion es precalentado a
aproximadamente 1000 ° C, en donde el gas utilizado es el precursor catalitico Fe
(CO)s. La zona de crecimiento e hibridacion se mantiene a una temperatura
elevada de 1000 °C. Los tubos se unen a veces en las cuerdas, el nivel de pureza

de SWCNTSs es de 99 por ciento y el diametro de los SWCNTSs es controlado.

1.2.3 Morfologia y estructura de nanotubos de carbono

Desde el descubrimiento de los CNTs han sido revelados docenas de diferentes
variedades morfoldgicas de nanoparticulas de carbono filamentosas en un periodo
de tiempo extraordinariamente corto. Los CNTs pueden variar por el aspecto del

radio, su diametro, la estructura de la superficie, la densidad de defectos.

Los CNTs “clasicos” representan una particula cilindrica formada por grafeno —
(una red plana de carbono) con los atomos situados en las esquinas de los

hexagonos unidos. Pueden ser de una sola pared con un diametro entre 0.3y 5.0
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nm (los SWCNTSs tipicos tienen un didmetro de 1.0 a 1.4 nm y una longitud de
hasta 50 a 100 micras) o estan constituidos de multiples paredes. Los SWCNTs
como regla, contienen menos defectos topoldgicos y poseen mejores propiedades
mecanicas y electrofisicas. El &rea superficial especifica de los SWCNTs es
independiente de su didmetro y es igual a 1315 m? / g (para la superficie exterior)
(Rakov, 2006a).

Los nanotubos de carbono de pared multiple (MWCNTS) estan compuestos de
varios (de 2 a decenas) tubos coaxiales, con un diametro externo que oscila entre
1.4 y 100 nm. Su area superficial especifica depende del nimero de paredes y en
menor medida del diametro interior del tubo. El area superficial tedrica de los
nanotubos de doble pared se encuentra entre 700 y 800 m%g, y la de los
nanotubos de 10 paredes se encuentra alrededor del 200 m?%g. Las nanofibras
(NFs) tienen un didmetro de decenas a cientos de nanémetros. Algunos MWCNTSs
y NFs tienen conexiones internas transversales formadas por grafenos curveados.
El &ngulo de conicidad en las estructuras cénicas varia de 15° a 85°, las capas de
grafeno en NFs se pueden localizar de forma perpendicular al eje de la fibra
(Rakov, 2006b).

Los SWCNTs, MWCNTs, y NFs pueden formar de manera espontanea
estructuras secundarias. Las particulas de carbono nanotubulares se clasifican en
primarias, secundarias y terciarias. La forma secundaria mas popular de los
SWCNTs es un paquete (“‘cuerda”), el cual consiste de tubos en un enrejado
triangular de 2-D con un enrejado constante de 1.7 nm. Los paquetes usualmente
tienen longitudes mas grandes a comparacion con las NFs individuales (Rakov,
2006a).

1.2.4 Propiedades fisicas de los nanotubos de carbono

Se ha encontrado que los CNTs poseen interesantes propiedades fisicas. Estas
se encuentran en el proceso de ser descubiertas y caracterizadas. Por mencionar
algunas, la conductividad térmica observada en CNTs es del orden de 2000
W/(°K-m), la conductividad térmica varia con el diametro, la quiralidad y la
morfologia de los CNTs, tienen propiedades electrénicas Unicas y pueden ser
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metalicos o de semiconductores en funcidn de su quiralidad (es decir, la variacion

de conformacién) (Renganathan, 2009).

Muchos de los experimentos e investigaciones tedricas se han centrado en las
estructuras electrénicas de los CNTs con el fin de comprender el origen de este
notable fendmeno. Ademas, se ha hecho un gran esfuerzo para caracterizar sus
propiedades mecanicas, tales como el modulo de Young, energética, etc. Hasta
la fecha, hay un pequefio progreso realizado para caracterizar y entender la

conduccioén térmica en los materiales a nanoescala.

Algunos trabajos han permitido entender las propiedades de transporte térmico
de la red de los CNTs. Trabajos de simulacién dinamica molecular han sido
reportados para predecir los valores mas altos de la conductividad térmica en los
CNTs. Es dificil medir la conduccion térmica en nanoestructuras, sin embargo, ha
sido encontrada al ir haciendo cambios en la temperatura. También se ha medido
la conductancia eléctrica en los CNTs. Los investigadores reportan un efecto
cuantico. Se puede esperar que los electrones fluyan sin obstaculos a través de
los CNTs. Asi, cuando los efectos de los obstaculos son altos, la teoria de los
electrones libres puede ser usada para explicar un posible aumento en la
conductividad eléctrica en los CNTs. La ley de resistividad eléctrica para
materiales es mostrada para variarse inversamente con el area de seccion
transversal del resistor. Cuando el area es del orden de mm, la resistividad es
redicha con un incremento. Sin embargo, el transporte confinado de electrones
dentro de los tubos sugiere una disminucion en la resistividad eléctrica. Se
necesita una experimentacion cuidadosa para medir las propiedades eléctricas de
los CNTs (Renganathan, 2009).

1.2.5 Aplicaciones de los nanotubos de carbono

Los nanotubos de carbono tienen una amplia gama de aplicaciones, esto debido
a sus muchas y uUnicas propiedades mecanicas, eléctricas y quimicas. Estas
propiedades incluyen la conductividad eléctrica, resistencia mecanica, y la
conductividad térmica. Por ejemplo, los CNTs llegan a tener la resistencia
mecanica de 10 a 100 veces la fuerza del acero, pero a una fraccion del peso.
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Ademas, los CNTs muestran un comportamiento eléctrico muy consistente. De
hecho, presentan un comportamiento esencialmente metalico y conducen la
electricidad encima de estados electronicos bien separados sin dejar de ser
coherentes sobre las distancias necesarias para interconectar distintos
componentes moleculares de la computadora. Por lo tanto, un cable producido a
partir de CNTs puede ser potencialmente empleado para conectar componentes

moleculares electrénicos (Renganathan, 2009).
Las aplicaciones de los CNTs incluyen:

. Emisores de electrones en el campo de las pantallas de panel
. Transistores de una molécula simple.

. Puntas para microscopio de sonda de barrido

. Almacenamiento de gas y energia electroquimica

. Catalizadores

. Soportes de Proteina / ADN

. Membranas de filtracibn molecular

. Materiales absorcion de energia

© 00 N O 0o b W DN P

. El almacenamiento de hidrégeno
10. Celdas de combustible

11. Super capacitores

12. Superconductores

14. Nanosensores

15. Compuestos basados en nanotubos de carbono.

Se ha encontrado que el arreglo atobmico en los CNTs y sus propiedades
eléctricas llegan a variar drasticamente a lo largo del nanotubo. Tal variacion en
las propiedades eléctricas afecta negativamente a la eficiencia del transporte de
electrones entre los nanodispositivos interconectados por los CNTs
(Renganathan, 2009).

Ademas de todas las aplicaciones antes descritas para los CTNs, una de las mas
mencionadas aplicaciones para estos materiales de carbono es su incorporacion

como refuerzo en matrices poliméricas en orden para producir nuevos
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nanocompuestos, tomando ventaja de las extraordinarias propiedades
estructurales, quimicas, mecanicas, eléctricas y térmicas que poseen los
nanotubos de carbono. La relevancia de entender el comportamiento en la
interface entre los nanotubos y las matrices poliméricas es controlar y mejorar las
diferentes propiedades que estos poseen con el propésito de obtener
aplicaciones multifuncionales novedosas con estos materiales (Velasco y col.,
2006).

Hace algunos afios investigadores japoneses reportaron un termémetro a
nanoescala. Ellos hicieron un nanotermémetro rellenando un nanotubos de
carbono con galio liquido. Este nuevo dispositivo trabaja en aire, a diferencia de
los anteriores que solo operaban en vacio. El termémetro es inferior a los 150 nm
de didmetro, podria encontrar uso en una amplia gama de aplicaciones

microambientales (Gao, 2003).

1.2.6 Nanocompositos con nanotubos de carbono

Los nanotubos de carbon han sido propuestos para diversas aplicaciones
interesantes de la nanotecnologia y el desarrollo de nanocompuestos es uno de
ellos (Velasco y col., 2006).

Los nanocompuestos son materiales formados por dos o mas fases donde al
menos una de estas fases tiene una de sus tres dimensiones en escala
nandémetrica. Los hanocompuestos a base de polimero y silicatos laminados han
atraido la atencion a causa de sus sorprendentes propiedades mecanicas y
térmicas con respecto a polimeros puros y materiales compuestos con relleno
convencional. Generalmente, se ha encontrado que los compuestos poliméricos
dan origen a materiales cuyas propiedades fisicas han demostrado ser muy

superiores al compuesto convencional.

Una de las razones por las que los nanocompuestos a base de polimeros han
llamado mucho la atencion se debe a las propiedades Unicas introducidas por los
nanorellenos, que normalmente se refieren a los negros de humo, silices, arcillas

0 a los nanotubos de carbono. La matriz polimérica actia como un medio de
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soporte y el mejoramiento en las propiedades de los nanocompuestos es
originado por la naturaleza de estos nanorefuerzos. En comparacion con otros
nanorellenos, las estructuras Unicas de los CNTs ofrecen potencialmente mejores
propiedades mecanicas, eléctricas y térmicas. Ademas, la estructura tipo fibra de
los CNTs con una baja densidad los hace particularmente atractivos para el

refuerzo de materiales compuestos (Gogotsi, 2006b).

Los nanotubos de carbono tienen caracteristicas mecanicas excepcionales, tales
como modulo de Young extremadamente alto, rigidez y flexibilidad, y las
caracteristicas electronicas de nanotubos permiten ser aplicados como
nanomateriales semiconductores y conductores metalicos. También estas
nanoestructuras han demostrado tener alta estabilidad térmica (Velasco y col.,
2006).

Todo lo antes mencionado, junto con su estructura casi perfecta, diametro
pequefio, gran area superficial y alta relacion radio/longitud, ofrece una estructura
asombrosa con propiedades Unicas, Utiles para reforzar matrices del polimero.
Esto representa atractivas posibilidades de desarrollar nuevos materiales
compuestos ultraligeros y fuertes, y ademas crea alternativas para ampliar las
funciones de materiales organicos cuando un compuesto es desarrollado debido a
sus propiedades térmicas y eléctricas. Asi las propiedades de los nanotubos de
carbono exceden la mayoria de los materiales comunes usados como refuerzo, y
la diversidad de propiedades que presentan estas nanoformas proporcionan la
posibilidad para desarrollar nuevos compuestos multifuncionales (Velasco y col.,
2006).

Los compuestos que incorporan nanotubos de carbono en su composicion tienen
interesantes propiedades debido a que los nanotubos de carbono les transfieren
en cierta medida sus extraordinarias caracteristicas. Asi, pueden desarrollarse

compuestos que tengan las siguientes propiedades (Rivas y col., 2007):

Mecanicas. Los nanotubos de carbono poseen excelentes propiedades
mecanicas: alta dureza, tenacidad, resistencia mecanica, flexibilidad y elasticidad,

aunqgue hay que aplicar grandes fuerzas para deformarlos.
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Quimicas. Los nanotubos de carbono son polimeros de carbono puro, y
como tales poseen la riqueza de la quimica del carbono. Permiten el acoplamiento
de estructuras quimicas tanto en sus paredes como en los extremos, lo que
provoca un cambio en sus propiedades. El poder modificar de esta forma los
nanotubos de carbono permite, entre otras cosas, conseguir que sean solubles en
determinados tipos de solventes lo que facilita su dispersion en una matriz para

formar compuestos.

Térmicas. Los nanotubos de carbono, ademas de ser muy estables a

elevadas temperaturas, presentan una altisima conductividad térmica.

La adicion de pequefios porcentajes de nanotubos de carbono a matrices
poliméricas llevan a un aumento de cerca de 40% en la tension elastica y un
crecimiento de aproximadamente de un 25% de la resistencia a la traccion, en
otras palabras la performance de los materiales compuestos de nanotubos de
carbon es cerca de 10 veces mejor que el observado por el compuesto de fibras
de carbono convencionales, para una misma carga (Alcca, 2005).

Los nanotubos de carbono y las nanofibras se caracterizan por tener una muy alta
area superficial especifica de mas de 1000 m?/g, la cual es capaz de interactuar
con el material de la matriz y formar una interface potencialmente fuerte para una
buena transferencia de carga. A su vez, una alta area superficial especifica
significa que las fuerzas de interaccion llegan a ser cada vez mas importantes,
resultando generalmente, mayores dificultades en la dispersion de estas

nanoparticulas (Schulte and Nolte, 2005).

A pesar de todos los avances que hay en este tipo de materiales, su potencial no
ha sido explotado, muchos investigadores estan dedicando su atencion al
desarrollo de los nanocompuestos de CNTs/polimero. Un reto importante es la
obtencion de la dispersion de nanotubos de manera uniforme dentro de la matriz
polimérica. Los CNTSs tienen diametros en nanoescala y atracciones de Van Der
Waals entre ellos, por lo que tienden a aglomerarse, como se muestra en la figura
1.2. Lamentablemente, las aglomeraciones de nanotubos proveen mucho

menores propiedades mecanicas y eléctricas (debido al deslizamiento de los
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nanotubos dentro de las aglomeraciones). Por lo tanto, la dispersion uniforme de
los nanotubos dentro de las matrices de polimero juega un papel importante para
el mejoramiento de las propiedades del nanocompuesto con un minimo contenido
de CNTs (Gogotsi, 2006b).

El procedimiento de oxidacion es usado para la purificacion de los SWCNTs y
MWCNTs crudos que contienen carbén amorfo, catalizadores y nanoparticulas
grafiticas. El reflujo de acidos seguido por la oxidacion térmica o el procedimiento

reciproco son comunes (Gogotsi, 2006b).

1um

Figura 1.2 Imagen de SEM de SWNTSs, mostrando las aglomeraciones
de nanotubos al ser producidos.

1.2.7 Funcionalizacién de nanotubos de carbono

La funcionalizacion permite la separaci'on de los CNTs que se encuentran
enredados o agrupados para su posterior empleo. Es muy ampliamente utilizada
para la solubilizacién de los CNTs y para la purificacion y la clasificacion de estos
en soluciones. La modificacion de la superficie de los CNTs juega un papel muy
importante en su uso en materiales compuestos (compositos), proporcionando
una fuerte unién entre la fibra y la matriz, mejorando de esta forma las

propiedades mecanicas del material (Gogosti, 2006a).
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La funcionalizacion quimica involucra la oxidacion, fluorizacion, amidacion, y
algunas otras reacciones. Hay dos principales caminos para la funcionalizacion de
los CNTs: adjuntando partes organicas a los grupos carboxilicos que se forman
por oxidacion de CNTs con acidos fuertes, o por la union directa a la superficie de

los dobles enlaces (Gogotsi, 2006a).

1.2.7.1 Adhesion de grupos acidos

Por analogia con otros materiales de carbono, el HNO3; concentrado y las mezclas
de H,SO, con HNOj;, H;0,, o KMnO, han sido ampliamente usados en la
adhesion de grupos funcionales &cidos a los CNTs. Primero, los grupos acidos
son adheridos a las extremidades abiertas de los SWCNTs como se observa en la

siguiente figura (Gogotsi, 2006a).

Figura 1.3 Estructura de un SWCNT enlazado a grupos —COOH en sus extremidades.

Cuando los CNTs son llevados a reflujo en una mezcla de H,SO4,/HNO; el
resultado es una solucion transparente e incolora, la cual al evaporarse el
solvente y eliminarse el exceso de acido, da un solido blanco que contiene los
CNTs funcionalizados. La neutralizacion de la solucion acida por medio de una
solucion alcalina da como resultado un precipitado solido café que contiene los
CNTs. Los principales grupos funcionales incluyen a los grupos acidos —COOH,

—C=0y —-OH aproximadamente en la proporcion de 4:2:1. La concentracion de
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grupos acidos en la superficie de los CNTs tratados por diferentes medios de
oxidacion varia en el rango de 2 x 10%° a 10 x 10?%° sitios/g. La concentracién de

los grupos funcionales es dependiente del tiempo de oxidacion (Gogotsi, 2006a).

1.2.7.2 Oxidacion de nanotubos de carbono

Muchas diferentes técnicas de oxidacion han sido propuestas a lo largo de los
afios para obtener nanotubos de carbon puros. No obstante, la oxidacion también
produce nanotubos de carbono funcionalizados, con lo cual se ha abierto una
nueva puerta en este campo, en la medida en que esta ruta produce grupos
carboxilico y carboxilo en los extremos y superficie de los nanotubos de carbono,
estas fracciones han sido usadas para adjuntar diferentes cadenas a los CNTs

que permiten diferentes posibles usos de estos materiales (Martinezy col., 2008).

Los métodos de oxidacion en fase liquida han sido propuestos con diferentes
objetivos a partir de la purificacién para la apertura y el relleno de los CNTs.
Estos métodos han aplicado acidos fuertes tales como HNO3, mezcla de H,SO,4/
HNO3, oxidantes fuertes tales como KMnQO,4 en solucién acida, y otros tales como
la mezcla de H,0,/H,SO, y HCIO,4 (Martinez y col., 2008).

La oxidacién tiende a iniciar en las copas de las extremidades, proporcionando asi
un mecanismo para la apertura de los nanotubos. El tratamiento es acompafiado
por la funcionalizaciébn de los nanotubos con grupos que contienen oxigeno
(Gogotsi, 2006a).

El reflujp de MWCNTs en HNO3; no solo permite la apertura oxidativa, sino
también la reduccion de la longitud y diametro de los nanotubos asi como la
ruptura de los MWCNTs que se encuentran enredados. Un tratamiento
prolongado de los SWCNTs lleva a la amorfizacion y la destruccion completa de
los tubos (Gogotsi, 2006b).

El atractivo punto de este tipo de purificacion es la adicional funcionalizacion de
los extremos y las paredes laterales de los nanotubos, la cual ha abierto una ruta
en la modificacion quimica de estos materiales hacia la diversificacion de sus

propiedades, en la medida en que las increibles propiedades y la nueva estructura
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de los nanotubos es ideal para formar un nuevo arreglo a nivel nanométrico con
diferentes caracteristicas y en esta forma utilizando estos materiales con una

variedad de objetivos (Martinez y col., 2008).

El proceso del tratamiento quimico y térmico podria tener gran impacto en la
capacidad de adsorcion de CNTs para la remocion de los iones metalicos, porque
el funcionamiento de los materiales de carbono es determinado principalmente
por la naturaleza y la concentracion de los grupos funcionales superficiales. La
Oxidacion de CNTs con el acido nitrico es un método eficaz para quitar el carbon
amorfo, el negro de carbon y las particulas de carbén introducidos en su proceso
de preparacion (Stafiej y Pyrzynska, 2007).

Se sabe que la oxidacién de la superficie del carbon puede ofrecer no sélo una
estructura superficial mas hidrofilica, sino también un nimero mas grande de
grupos funcionales que contienen oxigeno, los cuales aumentan la capacidad de
intercambio i6nico del material de carbono. El tratamiento con acido nitrico reduce
a estos grupos y crea ademas los nuevos grupos acidos, que dominan la carga

superficial de los nanotubos del carbén (Stafiej y Pyrzynska, 2007).

En la figura 1.4 se muestra el esquema de la reaccion de oxidacion de los
nanotubos de carbono con HNO3, NaOCl y KMnO, y en donde después de dicha

oxidacion se forman los grupos acidos sobre la superficie de los nanotubos.

CNT crudo CNT oxidado

Figura 1.4 Esquema de la reaccion de oxidacion de los nanotubos de carbono.
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Wang y col. 2007b oxidaron nanotubos de carbono multipared con HNO3;
concentrado y los llevaron a reflujo por diferentes tiempos (1, 2, 6 y 10 horas),
encontrando que el area superficial especifica de estos nanotubos incrementa con
el tiempo de tratamiento y alcanza su méximo valor (243.18 m?/g) en las 6 horas
de oxidacion, esto es atribuido a la apertura de los extremos de los CNTs y a la
remociéon de impurezas. Este parametro es de suma importancia debido a que de
ello depende la capacidad de adsorcion fisica de los CNTs. Ademas, encontraron
que la maxima capacidad de adsorcion de Pb (1) para los nanotubos oxidados por
6 horas fue de 91 mg/g, 10 veces mayor que la de los nanotubos crudos (7.2

mg/qg).

1.2.7.3 Silanizacion de nanotubos de carbono

La silanizacion ha sido ampliamente usada para proveer compatibilidad entre
diferentes refuerzos y matrices poliméricas. Este proceso se basa principalmente
en el uso de grupos hidroxilo encontrados en la superficie de los refuerzos. Los
agentes de acoplamiento silano organofuncional son sustancias que permiten unir
quimicamente dos materiales. Esta relacion es lograda por enlaces quimicos o

interacciones fisicas.

Los organosilanos son quimicamente descritos como R-Si.R’3, donde R es un
grupo organofuncional agregado al silicio. El grupo R es preferido para ser
reactivo dependiendo de la matriz organica existente a ser usada: el grupo R’
reacciona a través de las fibras silicio-oxigeno enlazadas y generalmente es
trimetoxi 3(OCHp3), el cual es facilmente hidrolizado para formar un trisilanol. Este
grupo reacciona facilmente con los grupos hidroxilo (producidos por oxidacién)

sobre la superficie de los nanotubos (Velasco y col., 2002).

La secuencia esquemaética de lo antes descrito se puede observar en la figura 1.5,
donde se muestra la estructura quimica del organosilano (figura (a)), enseguida
se muestra el esquema de reaccion y sus productos (figura (b)) y la
representacion de como estos Ultimos son adheridos a la superficie de los

nanotubos (figura (c)).
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Figura 1.5. Representacion esquematica de las reacciones de
silanizacion sobre la superficie de los nanotubos de carbono.

1.3 Remocién de iones metélicos en agua
1.3.1 Generalidades

Varios procesos se han utilizado y se han desarrollado a través de los afios para
remover iones metalicos del agua, tales como precipitacion quimica, 6smosis
inversa, recuperacion electrolitica, intercambio de iones y la adsorcion (Stafiej y
Pyrzynska, 2007). Este Ultimo proceso es el mas prometedor para le remocion de
iones metalicos en aguas y aguas residuales, debido a que el adsorbente
empleado es regenerado mediante un adecuado proceso de desorcidon y este es

altamente efectivo y econdmico (Gadupudi y col., 2007).

Entre los materiales adsorbentes que han sido estudiados en la adsorcién de
iones metalicos se encuentra el carbon activado, la turba, las cenizas volatiles, la
zeolita, los biomateriales, lodo reciclado de alumbre, éxidos de manganeso, las
cascaras de cacahuate, la caolinita y resinas. Sin embargo, estos materiales han
sufrido una baja capacidad de adsorcién de iones metalicos, es por ello que se
han continuado haciendo investigaciones con nuevos materiales adsorbente muy
prometederos entre los que se encuentran los nanotubos de carbono (Gadupudi y
col., 2007).
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Los nanotubos de carbono presentan capacidad excepcional en la remocion de
impurezas del medio acuoso. Esto, unido a su gran area superficial, los hace
aptos para su uso en la filtracion de liquidos y gases. En concreto sus
aplicaciones en el filtrado de agua y aire hace de ellos un material prometedor

para solucionar multiples problemas medioambientales (Rivas y col., 2007).

Ademas de lo mencionado anteriormente, los nanotubos de carbono han
demostrado poseer un gran potencial como adsorbentes en la remocion de
algunos tipos de contaminantes orgénicos e inorganicos tales como la dioxina,
compuestos volatiles organicos, 1,-diclorobenceno, trihalometanos, materia
organica del suelo y varios iones metalicos divalentes de soluciones acuosas
(Gadupudi y col., 2007).

Long y Yang (2001) reportaron que los nanotubos del carbén tienen mejor

capacidad de adsorcion para la remocion de la dioxina que el carbén activado.

Segun se ha mencionado, la adsorcion de las impurezas en el medio acuoso es
influenciada por el pH de la soluciéon y también por la presencia o numero de
grupos funcionales en la superficie de los nanotubos de carbono, que puede ser
controlada por tratamientos quimicos y térmicos. Resultados publicados
recientemente sugieren que los nanotubos de carbono son buenos absorbentes
para el Pb?* (Alcca, 2005).

1.3.2 Mecanismo de adsorcion de los CNTs sobre los iones metalicos

Los mecanismos mediante los cuales los iones metélicos son adsorbidos en los
nanotubos de carbono son muy complicados, sin embargo se atribuye esta
interaccién a la atraccion electrostatica, absorcién-precipitacion y la interaccion
quimica entre los iones metalicos y los grupos funcionales de la superficie de los
nanotubos de carbono. Se cree comunmente que el mejor mecanismo de
adsorcion es el que ocurre en la interaccion quimica entre los iones metalicos y
los grupos funcionales presentes en la superficie de los nanotubos (Gadupudi y
col., 2007).
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En el esquema de la figura 1.6 se muestra el proceso de adsorcién de los iones
metalicos sobre la superficie de los nanotubos de carbono. Primeramente se lleva
a cabo la funcionalizacion de los nanotubos de carbono a través de diferentes
compuestos los cuales producen grupos hidroxilos, carboxilos y carbonilos. Estos
grupos funcionales aumentan la capacidad de intercambio i6nico de los
materiales de carbono. Después se lleva a cabo el proceso de adsorcidon
mediante un intercambio i6nico de los iones metalicos y los grupos funcionales

presentes en la superficie de los nanotubos de carbono.

Los atomos de carbono oxidados pueden actuar como sitios especificos para la
adsorcion de iones metalicos. La reaccibn mas simple que muestra lo

anteriormente descrito puede ser representada por la siguiente ecuacion:

CNT-COOH + MTX™ —> CNT-COOM + HX (1)

Intercambio ionico
sobre superficie de CNT

CNT crudo CNT oxidado

Figura 1.6. Esquema de los principales mecanismos de adsorcion de
iones metdlicos divalentes sobre la superficie de CNTSs.
1.3.3 Remocién de iones Pb*? con nanotubos de carbono

Uno de los principales contaminantes del agua son los iones metalicos de Pb*?,
los cuales en niveles mayores a los permitidos por las normas pueden causar

severos dafios a los organismos que estan en contacto directo con dichas
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sustancias. Debido a esto, se han realizado diferentes investigaciones con el

propésito de evitar dichos problemas medioambientales.

Wang y col. (2007) emplearon nanotubos de carbono multipared para estudiar las
caracteristicas de adsorcién de Pb*™ en soluciones acuosas. Para ello, dichos
nanotubos de carbono fueron oxidados con acido nitrico concentrado y llevados a
reflujo por 2 horas a 140°C. Ademas compararon la capacidad de adsorcion estos
nanotubos de carbono oxidados con el carbén activado, encontrando que para
este Gltimo la maxima capacidad de adsorcién de Pb*? fue de 18mg/g en una
solucién de concentracién de Pb*? de 50 mg/L, mientras que para los nanotubos
de carbono oxidados en una solucién de concentracién similar de Pb*? la

maxima capacidad de adsorcion alcanzé los 59mg/g.

Yan-Hui y col. (2002) después de haber experimentado con nanotubos de
carbono (CTNSs) en la adsorcién de Pb*? afirman que estos mostraron tener una
capacidad excepcional y alta eficacia en la adsorcién de este metal después de
ser oxidados con acido nitrico. La adsorcion fue influenciada significativamente
por el valor de pH de la solucion y del estado de la superficie del nanotubo, el cual
se puede controlar por su proceso de tratamiento. Ademas, los resultados de su
investigacién sugieren que los CNTs pueden ser buenos adsorbentes de Pb?* y
tener grandes aplicaciones potenciales en la proteccion del medio ambiente. En la
figura 1.7 se muestra el diagrama esquematico del mayor mecanismo de

adsorcién de Pb*? sobre la superficie de los MWCNTS.

Stafiej y Pyrzynska (2007) emplearon nanotubos de carbono como adsorbente
para estudiar las caracteristicas de adsorcion de algunos iones metalicos
divalentes (Cu, Co, Cd, Zn, Mn, Pb). Investigaron ademas el efecto de las
condiciones de la solucion tales como pH y concentracién de los iones del metal,
encontrando que en pH 9 el orden de la afinidad de los iones metalicos hacia los
CNTs fue Cu (Il) > Pb (II) > Co (Il) > Zn (1) > Mn (Il). EI modelo de la adsorcién de
Freundlich concordod bien con sus datos experimentales. Sus resultados sugieren

gue los CNTs tienen buen uso potencial en la proteccion del medio ambiente.
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0 + Pp2 —

Figura 1.7 Diagrama esquematico del mayor mecanismo de adsorcion
de Pb*? sobre la superficie de los MWCNTS.

Yan-Hui y col. (2003) estudiaron las capacidades de adsorcion individuales y
competitivas del Pb, Cu y Cd sobre nanotubos de carbono multipared tratados
con &cido nitrico concentrado vy llevados a reflujo por 1 hora a 140 °C. Las
maximas capacidades de absorcion se calcularon aplicando la ecuacion de
Langmuir a las isotermas de adsorcién del ion, siendo 97.08 mg/g para el Pb*?,
24.49 mglg para el Cu* y 10.86 mg/g para el Cd*? en una concentracién de
equilibrio de 10 mg/l. Los estudios competitivos de adsorcién demostraron que el
orden de afinidad de los tres iones metalicos fijados por adsorcion de CNTs es
Pb?*>Cu®"> Cd*" en un pH de 5. La comparacién de CNTs con otros adsorbentes
sugiere que los CNTSs tienen grandes aplicaciones potenciales en la proteccion del

medio ambiente sin importar su alto costo en la actualidad.

Xu y col. 2008 oxidaron nanotubos de carbono multipared con HNOj3; 3M, en
dicho proceso agitaron ultrasonicamente la mezcla durante 24 horas. Investigaron
las caracteristicas de adsorcién de Pb*? en solucién acuosa encontrando que el
pH de la solucion juega un papel importante en a adsorcion de estos iones siendo

las mejores condiciones de adsorcion en un pH de 7-10. Ademas, determinaron
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que la adsorcién de Pb*? es principalmente dominada por la complejacién de la

superficie mas que por el intercambio ionico.

1.3.4 Remocién de otros iones metalicos con nanotubos de carbono

Lu y Chiu (2006) estudiaron las caracteristicas de adsorcién del zinc en agua con
nanotubos de carbono de pared sencilla y multipared, siendo estos purificados
con soluciones de hipoclorito de sodio. Las caracteristicas de CNTs, tales como
pureza, estructura y naturaleza de la superficie fueron mejoradas enormemente
después de la purificacion, la cual hizo que los CNTs fueran mas hidrofilicos y
adecuados para la adsorcién de Zn?*. La maxima capacidad de adsorcién de Zn?*
se alcanz6 el rango de pH de 8-11. Ademas hicieron un estudio comparativo
sobre la adsorcién de Zn** entre CNTs y el carbén activado pulverizado comercial
(PAC). Las capacidades méaximas de adsorcién de Zn®* calculado por el modelo
de Langmuir fue de 43.66, 32.68, y 13.04 mg/g con SWCNTs, MWCNTs y PAC,
respectivamente, en una rango de concentracion inicial de Zn** de 10-80 mg/L. El
corto tiempo de contacto necesario alcanzar equilibrio asi como la alta capacidad
de la adsorcion sugiere que SWCNTs y MWCNTSs poseen un elevado potencial en
la aplicacién para la remocién de Zn** del agua.

Hu y col. 2009 estudiaron la remocion de cromo hexavalente en soluciones
acuosas a condiciones ambientales empleando nanotubos de carbono multipared
oxidados con HNO3 y agitandolos ultrasonicamente por 24 horas. En su estudio
encontraron que el pH de las soluciones de cromo tuvo gran influencia en la
adsorcion de Cr (VI) sobre la superficie de MWCNTSs, alcanzando el maximo nivel
de adsorciébn en un medio acido (pH 2). La adsorcion de Cr (VI) sobre los
nanotubos de carbono puede ser atribuida a la complejacién de la superficie mas
que al intercambio idnico. El porcentaje de remocion de Cr (VI) disminuye con el
incremento en la concentracién inicial de este, debido a la competencia entre los
iones de Cr (VI) y por ende a la repulsién electrénica. El tiempo de eliminacion de
Cr (VI) de las aguas residuales empleando como absorbente los MWCNTSs es

lento.
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1.4 Poliuretano

1.4.1 Generalidades

El descubrimiento de los poliuretanos se remonta al afio de 1937, fecha en la que
el quimico Otto Bayer (1902-1982), director del laboratorio central cientifico Bayer
AG en Leverkusen, Alemania obtuvo el poliuretano (PU) por poliadicién de
componentes de isocianato liquido y resinas del poliol, el cual era una masa
consistente y pegajosa que servia para obtener hilos, los cuales no eran
suficientemente largos para destinarlos a las aplicaciones textiles a que aspiraban
los investigadores. No obstante, se logro la elaboracion de cerdas de alta

resistencia para toda clase de cepillos.

La falta de latex de hule natural durante la segunda guerra mundial facilito el
desarrollo comercial de los materiales de PU para un gran numero de
aplicaciones, incluyendo fibras, adhesivos, recubrimientos para superficies,
elastomeros y espumas. Posteriormente a la guerra, la tecnologia del PU
desarrollada por los alemanes estuvo disponible a todo el mundo lo que permitio

el desarrollo de este material.

El poliuretano es uno de los polimeros mas versatiles de la actualidad. Debido a
esto, los poliuretanos se presentan en diferentes formas que van desde espumas
rigidas de peso ligero usadas para empaques, espumas flexibles muy suaves
hasta moldes elastoméricos usados para partes automotrices exteriores (Zavala,
2003).

Debido a su gran versatilidad el PU es empleado en diferentes aplicaciones que
van desde aislantes, calzados, alfombras, adhesivos, partes moldeadas
resistentes al impacto, recubrimientos, elastbmeros para aplicaciones de sellado
y diseflos creativos para su uso en medicina, en la industria automotriz y
mobiliario; sus posibilidades de uso resultan hoy innumerables. También se
emplea mucho para hacer espumas flexibles para acojinamientos o aplicaciones
para empaques. La fabricacion de espumas ocupa el segundo lugar en

importancia entre los usos del poliuretano. Es justamente la flexibildad de la
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sintesis la que define esta enorme gama de aplicaciones (Abraham y Marcos,
2000).

El nombre “poliuretano” se refiere a una extensa familia de polimeros que poseen
un elemento estructural caracteristico del grupo uretano que se muestra en la

figura 1.8.

Figura 1.8. Estructura del grupo uretano, caracteristico del poliuretano.

El nimero de grupos uretano en un polimero es relativamente pequefio en
comparacion con otros grupos de la cadena (por ejemplo, grupos ésteres o éter
en elastomeros), pero el polimero todavia pertenecen al grupo de poliuretano
(Zoran, 2005).

Los PU’s se producen como termoplasticos y termofijos. Los termoplasticos se
comercializan en forma de pellets para alimentar las maquinas de inyeccion,
extrusion o soplado. Por su parte, los PUs termofijos son reticulados y se
polimerizan en el momento de su uso o transformacién mediante la mezcla y
agitacion de sus materias primas que son isocianatos y polioles, asi como
agentes reticulantes en presencia de catalizadores (Zavala, 2003). En la siguiente

figura se observa la estructura de la unidad repetitiva del poliuretano.

O O

+-C—N N— ‘—o—CHZ—CHQ—OJr
n

|
H H

Figura 1.9 Estructura quimica del poliuretano.
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La fabricacion de espumas ocupa el segundo lugar en importancia entre los usos
del poliuretano. Los poliuretanos son consumidos principalmente en forma de

espumas flexibles, espumas semi-flexibles, adhesivos, resinas y elastomeros.

1.4.2 Quimica del poliuretano

El PU se obtiene a partir de dos materias primas o un sistema bicomponente, el A
y el B en una relacion estequiométricamente bien definida por el quimico que la
disefia, mediante una condensacion, la cual ademas de producir el PU forma

otros compuestos secundarios.

El componente A es una mezcla cuidadosamente formulada y balanceada de
glicoles (alcoholes de elevado peso molecular). Se encuentran en mezcla con
agentes espumantes y otros aditivos tales como aminas, siliconas, agua,
propelentes y catalizadores organometalicos; condicionan la reaccién y dan las
caracteristicas a la espuma final. La apariencia es como miel viscosa y puede

tener un fuerte olor amoniacal.

Por su parte el componente B es una mezcla de isocianatos, a veces
prepolimerizados (pre-iniciado), con un contenido de grupos NCO que puede
variar desde el 18 al 35% en funcionalidad. Algunos son color café, muy viscosos
y otros son casi transparentes y fluidos. En ocasiones son mantenidos en
atmosfera seca de nitrégeno. Tienen ademas propiedades adhesivas muy
apreciadas, por lo que también sirven de aglomerantes para fabricar bloques poli-
material (www.scribd.com, 2001). En la figura 1.10 se observa la reaccion entre el

isocianato y el alcohol (glicol) de donde se obtiene el uretano.

Ll
R-NCO + HO-R' R-N-C-O-R'
Isocianato Alcohol Uretano

Figura 1.10 Reaccidn basica en la sintesis de poliuretano, a partir de un
diisocianato con un diol oligomerico (poliol).
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La adicion de cantidades variables de agua provoca la generacion de mas o
menos cantidad de dioxido de carbono, el cual aumenta el volumen del producto
en forma de burbujas. A diferencia de las esponjas naturales, se suele tratar de
materiales con poro algo mas cerrado. Esto anteriormente descrito se observa en

la figura 1.11 donde hace reaccionar el isocianato y el agua.

O
[
R—N=C=0 + H-O—H —> R—l\lI—C’—OH
. Acid
Isocianato Agua H car;la:"co

R—NH, + €0} + CcaLoR

Amina Dioxido de carbono

Figura 1.11 Reaccion entre el isocianato y el agua.

1.4.2.1 Isocianatos

Los isocianatos son compuestos cuya caracteristica comin es su elevada
reactividad frente a compuestos que disponen de hidrégenos activos. La reaccion
qguimica entre los grupos hidroxilo de los polialcoholes (polioles) y los isocianatos
da lugar a los poliuretanos. Todos ellos poseen la caracteristica de contener en
su estructura quimica al grupo uretano, el cual constituye el grupo activo de
accion toxica (Zavala, 2002).

En la reacciéon con el agua forma diéxido de carbono como subproducto, por lo
gue la formacion de gases es deseable en las espumas. Los isocianatos mas
usados en la industria son diisocianatos, de los cuales los mas comunes son:
toluendiisocianato (TDI), difenilmetil diisocianato (MDI), hexametilen diisocianato

(HDI), naftalen diisocianato (NDI), Isoforona diisocianato (IPDI).

Varios isocianatos aromaticos y alifaticos estan disponibles comercialmente, sin
embargo el 95% de los isocianatos son consumidos a base de toluen diisocianato
y del difenimetildiisocianato. En la siguiente figura se muestra la estructura

quimica del TDI.
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Figura 1.12 Estructura quimica del toluendiisocianato (TDI).

1.4.2.2 Polioles (Polyurethane Handbook, 1993)

Los polioles son compuestos con diferentes grados de polimerizacion no
homogéneos no definidos que tienen compuestos hidroxilos (de dos a ocho
grupos OH funcionales) que se emplean en la formulacion de poliuretano.

Para elaborar un poliol se lleva a cabo una reaccion polimérica, producto de un
Ooxido organico y un compuesto que contiene 2 o mas hidrogenos. Bajo ciertas
condiciones especificas y un catalizador adecuado, el hidrogeno activo que puede
estar presente en el glicol, agua, acido, o amina inicia la polimerizacién, hasta que
reacciona totalmente el compuesto y se obtiene el peso equivalente del hidroxilo
deseado. El numero de hidroxilos es uno de los parametros mas importantes del

poliol.

El iniciador determina la funcionalidad del poliol. Por ejemplo, se obtiene un poliol
hidroxilo también llamado diol cuando el éxido organico es polimerizado con un
iniciador que tiene dos hidrégenos activos. La glicerina, el trimetilol propano son
iniciadores trifuncionales donde la cadena crece en tres direcciones y resulta un

poliol trihidroxilo o triol de alta funcionalidad. Estas reacciones son exotérmicas.

La funcionalidad del poliol depende del compuesto iniciador. Los diferentes tipos
de oxidos usados para hacer el poliol y otras variaciones de la cadena, asi como
el peso molecular logrado, son propiedades determinantes de un poliol y pueden

variar en cuanto a peso molecular, naturaleza quimica y funcionalidad.
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Normalmente los polioles con peso molecular entre 1000 a 6000 y funcionalidades
entre 1.8 a 3.0 dan origen a espumas flexibles y elastomeros. Los polioles de
cadena corta con peso molecular de 250 a 1000 vy altas funcionalidades de 3-12
producen espumas rigidas y pinturas de alto desempefio. Una gran variedad de
polioles es utilizada como materia prima en la fabricacion de espumas de
poliuretano, ejemplos de estos polioles utilizados son: poliol-poliéter, poliol-
poliéster, poliolefinas, aceite vegetales (aceite de ricino), polibutadieno liquido con

terminacién hidroxilica etc.

1.4.3 Espumas flexibles

Con el término espumas, se conocen los materiales que contienen huecos o
celdas, a la estructura del polimero, asi como la geometria de la celda, estas se
forman por una combinacién de procesos fisicos y quimicos, durante el

espumado.

Las espumas de poliuretano flexibles estan fabricadas principalmente de los
siguientes productos: Poliol en un 55% a 70 % aproximadamente, toluen
diisocianato en un 25% a 35%, agua, catalizador metélico (octoato estafioso),
catalizador aminico, surfactante o estabilizador, agente espumante, colorantes,

aditivos (retardantes a la flama, antiestaticos, antioxidantes, etc.)

Los isocianatos reaccionan con los polioles para formar una matriz poliuretanica.
Simultdneamente el gas carbdnico formado por la reaccibn de agua con el
isocianato expande la matriz polimérica. El volumen de CO; es controlado por la
cantidad de agua utilizada en la formulacién, siendo la forma mas usual de
controlar la densidad de la espuma. Sin la dispersion de agua, la espuma no
puede hacerse, porque las burbujas forman el dioxido de carbono y son

energéticamente desfavorables.

Después de la apertura de las celdas la expansiéon de la espuma cesa, sin
embargo las reacciones quimicas contindan, la temperatura sube y el médulo

aumenta debido a la reticulacion polimérica de la cadena.
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1.5 Plomo

1.5.1 Generalidades

El plomo es un elemento quimico de la tabla periédica, cuyo simbolo es Pb (del
latin Plumbum) y su nimero atémico es 82. Es un metal pesado de densidad
relativa o gravedad especifica 11,4 a 16 °C, de color plateado con tono azulado,
que se empaiia para adquirir un color gris mate. Es flexible, inelastico y se funde
con facilidad. Su fusién se produce a 327,4 °C y hierve a 1725 °C. Las valencias
quimicas normales son 2 y 4. Es relativamente resistente al ataque de acido
sulfarico y acido clorhidrico, aunque se disuelve con lentitud en &cido nitrico y

ante la presencia de bases nitrogenadas.

El plomo es anfétero, ya que forma sales de plomo de los acidos, asi como sales
metalicas del 4cido plumbico. Tiene la capacidad de formar muchas sales, 6xidos
y compuestos organometalicos. Al contacto con agua aireada se cubre con una
capa de sulfato de plomo. Todas sus sales son venenosas y Sus vapores

provocan indisposicion.

Los compuestos de plomo mas utilizados en la industria son los éxidos de plomo,
el tetraetilo de plomo y los silicatos de plomo. El plomo forma aleaciones con
muchos metales, y, en general, se emplea en esta forma en la mayor parte de sus
aplicaciones. Todas las aleaciones formadas con estafio, cobre, arsénico,
antimonio, bismuto, cloro, cloroformo, ésteres, cadmio y sodio tienen importancia

industrial.

Es un metal pesado téxico y puede provocar envenenamiento por Su uso
inadecuado y mala manipulacién, y por una exposicién excesiva a los mismos. Sin
embargo, en la actualidad el envenenamiento por plomo es raro en virtud a la
aplicacion industrial de controles modernos, tanto de higiene como relacionados
con la ingenieria. El mayor peligro proviene de la inhalacion de vapor o de polvo.
En el caso de los compuestos organoplumbicos, la absorcién a través de la piel

puede llegar a ser desde significativa hasta muy importante.
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1.5.2 Plomo en el medio ambiente

Con respecto a su incidencia en el medio ambiente, el plomo se encuentra de
forma natural en el ambiente, pero las mayores concentraciones encontradas en

el ambiente son el resultado de las actividades humanas.

Las sales de plomo entran en el medio ambiente a través de los tubos de escape
(principalmente los defectuosos) de los coches, camiones, motos, aviones, barcos
y aerodeslizadores y casi todos los tipos de vehiculos motorizados que utilicen
derivados del petréleo como combustible, siendo las particulas de mayor tamafio
las que quedaran retenidas en el suelo y en las aguas superficiales, provocando
su acumulacién en organismos acuaticos y terrestres, y con la posibilidad de
llegar hasta el hombre a través de la cadena alimenticia. Las pequefias particulas
quedan suspendidas en la atmdsfera, pudiendo llegar al suelo y al agua a través
de la lluvia &cida.

El plomo se introduce en el agua potable a través de la corrosion de las tuberias.
Esto es mas comun que ocurra cuando el agua es ligeramente acida o cuando
posee azufre. Esta es la razén por la que a los sistemas de tratamiento de aguas
publicas ahora se les requiere llevar a cabo un ajuste de pH en agua que sirve

para el uso del agua potable por el medio del agregado de cloratos y nitritos.

La acumulacién de plomo en los animales, puede causar graves efectos en su
salud por envenenamiento, e incluso la muerte por paro cardio-respiratorio.
Algunos organismos, como los crustaceos e otros invertebrados, son muy
sensibles al plomo (dado que el plomo cuando se encuentra en exceso se
deposita en los huesos y al no poseerlos queda retenido en su organismo), y en
muy pequefas concentraciones les causan graves mutaciones. Se registraron
casos en donde las crias de crustaceos con saturnismo cronico, presentaban
extremidades mas largas, deformidades en otras y un comportamiento agresivo y
poco coordinado llegando a producirse automutilaciones y autolasceraciones
multiples, atribuido a alteraciones genéticas generadas por la contaminacion por

plomo.
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MARCO TEORICO

El plomo también es toxico para las plantas. Los iones de plomo (Pb*?) libres se
acumulan principalmente en las paredes celulares y espacios intercelulares,
causando la disminucion en el crecimiento de las raices y la pérdida de la
dominancia apical de las plantas, incluso en concentraciones muy bajas (Hiroaki,
2009).

Otro efecto significativo del plomo en las aguas superficiales, es que provoca
perturbaciones en el fitoplancton, que es una fuente importante de produccién de
oxigeno en los océanos y de alimento para algunos organismos acuaticos de

variado tamafio (desde ballenas hasta pequefios pececillos).

1.5.3 Efectos nocivos del plomo en los seres humanos

Debido a su toxicidad el plomo puede causar diversos efectos nocivos en cierto

tipo de individuos, como son los siguientes:

» En nifios puede provocar pérdida de peso, debilidad, anemia. También

puede causar dafio cerebral permanente. (Gaballah y Kilbertus, 1998).

» Afecta la sintesis de hemoglobina y puede causar dafios sobre todo en el
higado y los rifiones, asi como causar trastornos neurologicos (col y
Hiroaki., 2009).

» La intoxicacién por plomo se asocia con alteraciones gastrointestinales,
estrefliimiento, dolor abdominal, y el sistema nervioso central (col y
Ruparelia., 2009).

Otra serie de dafios que son provocados por este metal pesado son:

o« Puede provocar incremento de la presion sanguinea y taquicardia,
estrefiimiento, constipacion pertinaz, formacién de bolos fecales vy

problemas digestivos derivados, abortos y abortos sutiles o leves.

« Dafa al cerebro, cerebelo, tallo encefalico, aparato digestivo, aparato

urinario, aparato reproductor y aparato respiratorio inferior.
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Disminuye la fertilidad del hombre a través del dafio en el espermay en la

capacidad de mantener una ereccion y frigidez.
Disminuye las habilidades de aprendizaje de los nifios, jovenes y adultos.

Perturbacion en el comportamiento de los nifios, como es agresion,
psicosis, comportamiento impulsivo e hipersensibilidad como también
euforia, alucinaciones leves, delirios de grandeza, hiperactividad y estados

sedativos similares al del coma.

En nifios de corta edad produce dafios en la coordinacién y en la

comprension de informacion, hasta llegar a un retardo mental muy serio.
En fetos puede producir mutaciones leves y mutaciones severas.
Problemas de sangrado incontrolable con anticoagulacion sanguinea.

Sangrado duodenal y anal, voOmitos, diarreas y evacuaciones

incontrolables.

Problemas en la audicibn y el equilibro, causando una casi total

desorientacion.

Debilitamiento del tejido 6éseo por la deposicién de las particulas plumbicas

no degradables en huesos.
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CAPITULO 2. METODOLOGIA

2.1 Materiales

Los nanotubos de carbono multipared (producidos por deposicion quimica de
vapor) fueron proporcionados por la compafiia Sunnano, con un didmetro de 10 a
30 nm, una longitud de 1 a 10 um y una pureza alrededor de 80%. Las soluciones
fueron preparadas a partir de una solucion estandar de plomo de 1000 ppm. El
acido nitrico (HNO3) de 70 % de pureza Yy el 3-Mercaptopropil-trimetosixilano
(CeH1603SSi) de 95% de pureza fueron marca Sigma Aldrich. Ademas fueron
empleados: &cido sulfarico (H,SO,4) con 97.9% pureza (Baker), acetona (C3HgO)
(Fisher Chemical) y alcohol etilico (CH3CH,OH) con 99.9% de pureza (Fermont).
El polioxipropilenglicol (solucién A) y toluendiisocianato (TDI, solucién B) fueron

adquiridos en la compafiia Poliformas Plasticas S.A de C.V.

2.2 Funcionalizacion de los nanotubos de carbono.

2.2.1 Oxidacioén de los nanotubos de carbono.

El primer proceso de funcionalizacion de los nanotubos de carbono fue el de
oxidacion. El procedimiento que se empled para la oxidacion de los nanotubos de

carbono fue el siguiente:

Primeramente se pesaron los nanotubos de carbono crudos y se depositaron en
un matraz de 3 bocas, posteriormente se vertieron los acidos (HNO3zy H,SO,) en
el mismo matraz, primero se vertié el acido nitrico y después el acido sulfurico,
ambos fueron concentrados y las cantidades que se agregaron fueron de 27.45 mli
de HNO3 y 7.4 ml H,SO, por gramo de nanotubos crudos. Después dicha
solucion se llevé a reflujo, con agitacion constante y un rango de temperatura de
80 a 85°C (Ver la figura 2.1). Las reacciones fueron controladas durante 1, 2y 3
horas de oxidacion. Una vez transcurrido el tiempo de oxidacion, la solucién se
depositd en un embudo de cama de porcelana y poro fino, se lavo y filtré a vacio
con agua destilada y desionizada hasta que el agua de lavado lleg6 a pH neutro y
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entonces la solucién lavada se llevd a secar a la estufa a 80 °C durante 24 horas.

Por ultimo los nanotubos de carbono secos se almacenaron para su uso posterior.

Figura 2.1 Sistema de reaccién empleado para la oxidacion de los CNTs.

2.2.2 Silanizacion de los nanotubos de carbono

Una vez realizada la oxidacion de los nanotubos de carbono se procedioé a hacer
un segundo proceso de funcionalizacibn de este material mediante un

organosilano. El proceso se describe a continuacion:

Para llevar a cabo esta funcionalizacion se pesaron los nanotubos de carbono
que fueron oxidados por un tiempo de 3h y se depositaron en un matraz de 3
bocas, después el 3-mercaptopropil trimetoxisilano (3-MPT) en forma liquida fue
diluido en etanol a fin de hacer una solucion alcohdlica. La cantidad de 3-MPT
empleada es 1:1 en peso con respecto a los nanotubos de carbono empleados.
La solucion alcohdlica fue afiadida de manera lenta sobre los nanotubos de
carbono oxidados para garantizar una distribucion uniforme. Dicha mezcla fue
llevada a reflujo durante un periodo de 3 horas manteniendo la temperatura entre
65-70 °C y en constante agitacion. Después de cumplido el tiempo de
silanizacion, la mezcla se llevo a secar a la estufa a 100 °C por un periodo de 12

horas a fin de evaporar completamente el etanol, posteriormente se hizo un
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lavado con agua caliente y acetona para eliminar el 3-MPT que no reaccioné. Por
altimo, los nanotubos de carbono se llevaron a secar a la estufa a 80 °C hasta
eliminar los solventes y se almacenaron para su posterior uso. El sistema de

reaccion empleado en la silanizacion fue el mismo de la figura 2.1.

2.3 Sintesis de membranas de poliuretano-nanotubos de carbono.

Para la sintesis del poliuretano, primeramente se pesaron los nanotubos de
carbono a emplear, después, en vasos de poliestireno se agregaron 3.24 g de
polioxipropilenglicol (solucién A) de manera bien distribuida sobre la base del
vaso, posteriormente se agregaron con cuidado los nanotubos de carbono
funcionalizados en dos concentraciones diferentes (0.5% y 1%) en peso respecto
a la membrana y se mezclaron con el polioxipropilenglicol hasta que dicha mezcla
tuviera una apariencia homogénea, enseguida se agregaron 0.1 ml de H,O y se
volvio a agitar manualmente la mezcla por unos segundos hasta que la
consistencia de toda la mezcla fuera la misma. Enseguida se agregaron 1.76 ¢
del toluendiisocianato (TDI, solucién B) y se vuelve a agitar la mezcla. Esta ultima
agitacion debe ser rapida debido a que el TDI inicia rapidamente la
polimerizacion. Por dltimo, se seca a temperatura ambiente la membrana por 24

horas.

2.4 Aplicacion de las membranas funcionalizadas

Para la preparacion de las soluciones de plomo se us6 una solucién estandar de
1000 ppm que se diluyé en agua para alcanzar una concentracion de 30 ppm que
fue la empleada en todas las pruebas. El pH de la solucién fue ajustado a pH 5.
Las pruebas de remocion de plomo se llevaron a cabo en una celda con agitacion
resistente a disolventes para membranas de 47 mm de diametro, marca Millipore.
La membrana a emplear debe tener aproximadamente 47 mm de diametro y un
grosor de 4 mm para poder ser colocada en la parte inferior de la celda. Una vez
montada la membrana se estabilizo el sistema con agua destilada y cuando éste
se estabilizé se dej6 vaciar la celda para posteriormente emplear las soluciones

de plomo.
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El volumen del reactor empleado fue de 50 ml y el tiempo de remocion fue de 4.5
horas, se tomaron 4 alicuotas, una de la concentracion inicial y después cada 1.5
horas. Las soluciones fueron medidas por Absorcion Atomica para determinar la
cantidad de plomo removido. En la siguiente figura se muestra el sistema
empleado en las pruebas de remocion de Pb*® con las membranas

funcionalizadas.

Figura 2.2 Sistema empleado para la remocién de Pb*? en soluciones acuosas.

2.5 Membranas de poliuretano sintetizadas

En la tabla 2.1 se presentan las membranas que fueron sintetizadas con los
nanotubos de carbono oxidados en los 3 diferentes tiempos (1, 2 y 3 horas) y los
nanotubos de carbono silanizados, ademas de las membranas que sirvieron como
blancos.
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Tabla 2.1 Resumen de las membranas de poliuretano sintetizadas en el experimento.

Membranas de PU/CNTs Clave
PU (blanco) PB
PU - 1% CNTs crudos (blanco) PN1%
PU - 0.5 % CNTs 1h oxidacion PNO1H.5%
PU - 1% CNTs 1h oxidacion PNO1H1%
PU - 0.5 % CNTs 2h oxidacion PNO2H.5%
PU - 1% CNTs 2h oxidacion PNO2H1%
PU - 0.5 % CNTs 3h oxidacion PNO3H.5%
PU -1 % CNTs 3h oxidacion PNO3H1%
PU - 1 % CTNs 3h silanizacion PNS3H1%

Donde:

P = Poliuretano, N = Nanotubos de carbono, O = Oxidacién, S = Silanizacion, H = Tiempo de
oxidacion y silanizacion, 0.5% y 1% = Porcentaje en peso de los nanotubos de carbono respecto a

las membranas.

2.6 Técnicas de caracterizacion

2.6.1 Infrarrojo por Transformada de Fourier (FTIR)

Esta técnica se basa en la absorcién de luz de ciertas frecuencias debidas a los
movimientos de rotacion, flexion, acortamiento y alargamiento de los grupos
funcionales, respecto a un eje de simetria. EI método consiste en incidir una
irradiacion sobre las moléculas que experimentan vibraciones y oscilaciones de
modo similar a dos pelotas unidas por un resorte. La energia adquirida causa un
aumento en la amplitud de las vibraciones de los atomos enlazados, es decir, la

molécula se situa en un estado vibracional excitado (Morrison, 1990).

La radiacion infrarroja altera unicamente la energia vibracional de las moléculas,
los grupos funcionales que tienen dipolos intensos originan absorciones fuertes en
el IR y la energia absorbida se manifiesta dando una banda en el espectro

infrarrojo. La espectroscopia es muy util en el analisis quimico de polimeros,

47



RESULTADOS Y DISCUSION

debido a que la mayoria de ellos absorben a diferentes longitudes de onda con
diferente intensidad dependiendo de los enlaces y grupos funcionales que los

constituyen.

El equipo que se empled para determinar los grupos funcionales presentes
(hidroxilo, carboxilicos, carboxilo y mercapto) en los nanotubos de carbono
funcionalizados fue un espectrometro infrarrojo por Transformada de Fourier

modelo Perkin EImer modelo Spectrum One.

Se realizé la prueba del FTIR en un rango de 4000 — 450 cm™ y mediante

pastillas de KBr, en donde se identificaron los grupos funcionales de interés.

2.6.2 Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

El Microscopio electronico de barrido (SEM), es una de las técnicas mas
ampliamente usadas en la caracterizacion de nanomateriales y nanoestructuras.
La resolucién del SEM se aproxima a unos pocos nandémetros, y los instrumentos
pueden operar a diferentes aumentos que se ajustan facilmente desde 10 a mas
de 300.000. EI SEM no solo produce informacion topogréfica como lo hacen los
microscopios Opticos, sino también proporciona informacion de la composicion

guimica, cerca de la superficie (Cao, 2004).

En un SEM tipico, una fuente de electrones es concentrada en un haz, con un
tamafio de punta muy fino de aproximadamente 5 nm y con una energia que va
desde unos pocos cientos de eV hasta 50KeV, que es tramada sobre la superficie
de la muestra por las bobinas de deflexion. Como los electrones golpean vy
penetran en la superficie, ocurren un nimero de interacciones que producen
como resultado la emision de electrones y fotones de la muestra, y las imagenes
de SEM se producen mediante la recopilacion de los electrones emitidos en un

tubo de rayos catddicos (Cao, 2004).

Esta técnica tiene una gran profundidad de campo, la cual permite que se enfoque
a la vez una gran parte de la muestra. También produce imagenes de alta
resolucion, que significa que caracteristicas espacialmente cercanas en la

muestra pueden ser examinadas a una alta magnificacién. La preparacion de las
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muestras es relativamente facil pues la mayoria de los SEMs s0lo requieren que
estas sean conductoras para lo que son recubiertas con una capa de carbén o

una capa delgada de un metal.

El equipo empleado para observar la distribucion y tamafio de las celdas de las
membranas de poliuretano modificadas con nanotubos de carbono fue un JEOL
JSM 6060LV que se operd con un voltaje de aceleracion de 20 Kv a alto vacio y
diferentes magnificaciones. Las muestras fueron recubiertas con un bafio de oro
en un equipo Electron Microscopy Sciences modelo EMS 550, a una presion de

vacio de 7x10?mB y 40 mA, en atmésfera de argén.

2.6.3 Analisis Dinamico Mecanico (DMA)

El analisis mecanico dinamico conocido por sus siglas en inglés como DMA, es un
andlisis utilizado en estudios de procesos de relajacion y en reologia, para
estudiar y caracterizar el comportamiento de materiales viscoelasticos como
polimeros y sus respuestas ante impulsos, estrés, deformacion en tiempo y

frecuencia.

Este estudio es importante para la comprension de la mecénica de materiales
poliméricos utilizados como hules, fibras textiles, empaques, plasticos, espumas y
diferentes compuestos. EI DMA utiliza el principio de estimulo-respuesta, para ello
una fuerza oscilante es aplicada a la muestra y el desplazamiento resultante es
medido, la rigidez de la muestra puede ser determinada y el médulo de la muestra
puede ser calculado. Por medio de la medicién del lapso entre el desplazamiento
y la fuerza aplicada es posible determinar las propiedades de deformacion del

material.

Los materiales viscoelasticos como los polimeros existen tipicamente "en dos
estados”, es decir, muestran propiedades vitreas con un modulo
considerablemente alto a bajas temperaturas y un estado ahulado, con un médulo
relativamente bajo a temperaturas altas. Por medio de un barrido de temperaturas
durante un estudio de DMA, se obtiene este cambio de estado entre vitreo y

ahulado, se obtiene la transicion vitrea dinamica y transicién a. La temperatura de
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transicion vitrea o Ty es obtenida en cambio, por medio de estudios de
Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC). La transicion vitrea dinamica, analoga
a la transicion vitrea térmica (Ty) provee de datos mas utiles para el estudio de los
polimeros, puede ser utilizada para investigar la frecuencia (y con las
transformaciones matematicas adecuadas, también el tiempo) en dependencia de
la transicion. Relajaciones secundarias como la transicion $ también pueden ser
obtenidas para muchos materiales viscoelasticos mientras que por DSC no es
posible.

Para este analisis se emple6 un DMA modelo 2980 TA instruments. El tamafio de
las muestras analizadas fue de 4 cm de largo, 1 cm de ancho y 0.5 cm de
espesor. Las muestras se analizaron en un rango de temperatura de 30 a 200 °C

con una rampa de 3°C/min y una frecuencia de 1Hz.

2.6.4 Microscopia Electrénica de Transmision (TEM)

Un microscopio electrénico de transmisién (TEM) es un microscopio que utiliza un
haz de electrones para visualizar un objeto, debido a que la potencia
amplificadora de un microscopio 6ptico esté limitada por la longitud de onda de la

luz visible.

En el TEM, los electrones son acelerados a 100 keV o a mas energia (hasta 1
MeV), proyectados sobre una muestra delgada (menor de 200 nm) por medio del
sistema de lentes del condensador y penetra en el espesor de la muestra sin
desviarse. Los electrones que se desvian en angulos pequefios por los &tomos en
una muestra y que pasan a través de la muestra entran en un sistema de lentes
magnéticas para formar una imagen de campo brillante de la estructura interna

de la muestra en una pantalla y una pelicula (Sergeev, 2006).

Las principales ventajas que ofrece TEM son los grandes rangos de aumentos
que van desde 50 hasta 10° y su capacidad para proporcionar tanto a la imagen e
informacion de la difraccion de una sola muestra. La resolucion depende de la

naturaleza de la muestra y del método de preparacion de esta. (Cao, 2004).
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El equipo empleado en los andlisis por esta técnica fue un JEOL — TEM 1010 que
fue operado a un voltaje de aceleracion de 80 kv y diferentes magnificaciones.
Para el analisis de los nanotubos de carbono oxidados se realiz6 una preparacion
previa, para lo cual se diluy6é una pequefia cantidad de nanotubos en acetona y se

colocd una minima cantidad en un portamuestras.

2.6.5 Espectroscopia de Absorcion Atomica (AA).

Es un método instrumental que esta basado en la atomizacién del analito en
matriz liquida y que utiliza cominmente un nebulizador pre-quemador (0 camara
de nebulizacion) para crear una niebla de la muestra y un quemador con forma de
ranura que da una llama con una longitud de trayecto mas larga. La niebla
atOmica es desolvatada y expuesta a una energia a una determinada longitud de
onda emitida ya sea por una lampara de catodo hueco construida con el mismo

analito a determinar o una lampara de descarga de electrones (EDL).

La temperatura de la llama es lo bastante baja para que la llama de por si no
excite los atomos de la muestra de su estado fundamental. El nebulizador y la
llama se usan para desolvatar y atomizar la muestra, pero la excitacion de los
atomos del analito es hecha por el uso de lamparas que brillan a través de la

llama a diversas longitudes de onda para cada tipo de analito.

En AA la cantidad de luz absorbida después de pasar a través de la llama

determina la cantidad de analito existente en la muestra.

Este equipo se empleé para la determinacién de la concentracién del Pb*? en las
soluciones antes y después de haberse sometido a las pruebas de remocion del
metal. El equipo empleado en este analisis fue un espectrofotdmetro de Absorcion

Atomica GBC modelo Avata PM y se empleo6 el método de flama.

Para el analisis se prepar6 una curva de calibracion a partir del estandar de plomo
de 1000 ppm.
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CAPITULO 3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Apariencia de las membranas de PU sintetizadas.

En la figura 3.1 se aprecia la apariencia de algunas de las membranas
sintetizadas en el experimento. La figura 3.1 (a) representa las membranas de PU
a las que no se les agreg6 ningun porcentaje de carga del nanomaterial (PB),
estas membranas tienen un color blanco amarillento y su consistencia es un poco
mas flexible que las que contienen nanotubos de carbono, tanto crudos como
oxidados. La figura 3.1 (b) corresponde a las membranas de PU a las que se les
agregd una carga de 1% de nanotubos de carbono crudos (PN1%), su
consistencia es mucho mas rigida que las membranas PB y su color es negro

intenso, color que es provisto por los nanotubos de carbono crudos (MWCNT).

Figura 3.1 Membranas de PU sintetizadas: (a) solo con PU,
(b) PU con 1% de MWCNTSs crudos.

En las figuras 3.2 (a) y 3.2 (b) se observa la apariencia de las membranas que
fueron sintetizadas con cargas de nanotubos de carbono oxidados por 3 horas de
0.5% (PNO3HO0.5%) y 1% (PNO3H1%) respectivamente. La consistencia de estas
membranas es muy similar entre ellas, son ligeramente menos flexibles que las
membranas PB, su coloracién no es negro intenso como las de las membranas
PN1%, mas bien son color grisaceo y su intensidad varia de acuerdo a la cantidad
de nanotubos contenidos, siendo las mas oscuras las que contienen 1%de carga

de nanomaterial. Las mismas caracteristicas de las membranas PNO3H0.5% y
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PNO3H1% se aprecia en las membranas sintetizadas con los nanotubos de
carbono oxidados por 1y 2 horas y en las dos concentraciones correspondientes

para cada tiempo.

Por ultimo, en la figura 3.2 (c) se observa el aspecto de las membranas de PU
sintetizadas con 1% de nanotubos de carbono silanizados (PNS3H1%). Estas
membranas tienen una consistencia muy parecida a las membranas PNO3H0.5%
y PNO3H1% y su coloracién es gris claro, muy similares a las membranas que
tienen nanotubos de carbono con cargas de 0.5 %. En las membranas que
contienen nanotubos oxidados y silanizados se observa una buena distribucion de
los nanotubos de carbono, aunque en algunos casos se observa pequefias

aglomeraciones de nanotubos en la superficie de las mismas.

a) b)

Figura 3.2 Membranas de PU sintetizadas bajo diferentes condiciones:
(a2) PNO3HO0.5%, (b) PNO3H1%, (c) PNS3H1%.
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3.2 Caracterizacion de los materiales.

Una vez que se llevaron a cabo los procesos de funcionalizacién de los nanotubos
de carbono (oxidacion y silanizacion) y la sintesis de las membranas de
poliuretano modificadas con nanotubos de carbono funcionalizados, se procedi6 a
la caracterizacion fisicoquimica con la finalidad de observar los efectos derivados
de la funcionalizacion quimica de los nanotubos de carbono a diferentes tiempos,
el efecto de la concentracion de los nanotubos de carbono funcionalizados en las
membranas sintetizadas, asi como el desempefio de estas en la remocion de
Pb*.

A continuacion se presentan los andlisis realizados mediante las técnicas de
espectroscopia de IR, analisis dinamico mecanico, microscopia electronica de
barrido, microscopia electrénica de transmision y espectroscopia de absorcion
atOmica. Todas estas técnicas fueron empleadas para evaluar las propiedades y

funcionalidad de los materiales empleados y sintetizados.

3.2.1 Analisis de Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier

de nanotubos modificados.

A través de la espectroscopia de infrarrojo se pudieron identificar los grupos
funcionales de interés que se formaron durante la oxidacién y la silanizacion de

los nanotubos de carbono.

En la figura 3.3 se muestra una comparacion entre los espectros IR
correspondientes (a) los nanotubos de carbono crudos (MWCNTSs) y (b) los
nanotubos de carbono que fueron oxidados por un periodo de tiempo de 3 horas
(fs-MWCNTS). Se observa una diferencia muy marcada entre dichos espectros,
esto atribuido al proceso de oxidacién al que fueron sometidos los nanotubos de
carbono. En el espectro de los f3-MWCNTs se encuentran nuevas bandas de
absorcion que son de mucho interés y que no son observadas en el espectro de
los nanotubos de carbono crudos, una de ellas se encuentra a 1641 cm™
correspondiente a los enlaces carbonilo (C=0) presente en grupos quinonas. Las

bandas a 1569 cm™ y 1447 cm™ corresponden al grupo carboxilato (COO).
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RESULTADOS Y DISCUSION

En 1397 cm™ se observa una nueva banda debida a la vibracion de flexién de los
OH encontrados en grupos carboxilicos. Por dltimo, las bandas a 1194cm™ y
1162cm™ son atribuidas a las vibraciones de estiramiento C-O de los grupos
carboxilicos (-COOH).

Yan-Hui Li, 2002 y Peng-Xiang, 2008 afirman que la oxidacion de nanotubos de
carbono con &cidos introduce algunos grupos funcionales, tales como grupos
hidroxilo (-OH), carboxilo (-COOH) y carbonilo (-C=0) sobre la superficie de los
nanotubos de carbono. Esto concuerda con lo observado en la figura 3.3 de
nanotubos de carbono. La figura 3.4 representa el esquema de la reaccion de
oxidacion de los nanotubos de carbono. Los grupos funcionales ya mencionados
gue se encuentran unidos a la superficie de los nanotubos mejoran su capacidad

de adsorcion de Pb*? en solucién.

CNT crudo CNT oxidado

Figura 3.4 Esquema de reaccion de oxidacién de los nanotubos de carbono.

La Figura 3.5 muestra los espectros de los nanotubos crudos y oxidados durante
1 hora (f;-MWCNTs), 2 horas (f-MWCNTSs) y 3 horas (f-MWCNTSs). En el
espectro de los fi--MWCNTSs (Ver figura 3.5 (b)) se ve claramente como aparecen
nuevas bandas con respecto a los nanotubos crudos, las cuales corresponden a

grupos oxigenados formados en la superficie de los nanotubos de carbono.

En la figura 3.5 (c) correspondiente al espectro de los f,-MWCNTSs se observa un
aumento en la intensidad de las bandas de los grupos oxigenados (grupos

carboxilato (COQO"), carbonilo (C=0) e hidroxilo (OH)) con respecto a los
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RESULTADOS Y DISCUSION

f--MWCNTSs. Sin embargo, en el espectro de los f-MWCNTSs (ver figura 3.5 (d)) se
observa una disminucion en la intensidad de las bandas correspondientes a los
grupos OH (1397 cm™) y C=0 (1641 cm™), mientras que la banda a 1447cm™
correspondiente al grupo carboxilato (COQO") registra una mayor intensidad, asi
como también aparece en estos mismos nanotubos una banda a 1162 cm™ que
es atribuida a las vibraciones de estiramiento C—O de los grupos carboxilicos y

gue no aparece en los nanotubos f;-MWCNTSs y f,-MWCNTS.

De acuerdo a Wang y col., 2007 el cambio en la cantidad de los diferentes grupos
oxigenados con el tiempo de tratamiento es debido al hecho de que los sitios
defectuosos existentes en los nanotubos de carbono son faciles de ser oxidados a
grupos carbonilo e hidroxilo y estos grupos después pueden ser oxidados a
acidos carboxilicos. Ademas, concluyeron que con el incremento de tiempo de
tratamiento con acidos, la cantidad de grupos hidroxilo y carbonilo cambia
irregularmente debido a su diferente capacidad de ser oxidados. Esto concuerda
con el comportamiento observado en los espectros de los nanotubos de carbono

oxidados en diferentes tiempos que se emplearon en esta investigacion.

En la figura 3.6 se muestra la comparacion entre: (a) los espectros de los fs-
MWCNTSs y (b) los nanotubos que ademas de haberse oxidado por 3 horas fueron
silanizados con el 3-MPT (fss-MWCNTSs). Este Gltimo espectro muestra nuevas
bandas con respecto a los fs-MWCNTSs. La banda que se observa a 987 cm™ es
tipica del grupo Si-OH y aparece cuando los grupos trimetoxi se rompen en orden

para formar los grupos silanol.

Velasco y col., 2002 reportaron en su proceso de silanizacion con el 3-MPT, que
no aparece la banda a 815 cm™ caracteristica del grupo Si-OCHs lo que indica el
rompimiento de los grupos trimetoxi y el enlace entre los grupos OH y Si sobre los
extremos y paredes superficiales de los nanotubos de carbono. Esto mismo se
puede observar en el espectro de los f3s-MWCNTSs. Sin embargo en este mismo
espectro aparece un pequefio pico a 2864 cm™ caracteristico del grupo metoxi, lo
que indica que existen residuos de este grupo en los f3s-MWCNTs y que la

reaccion de silanizacion no se llevo a cabo completamente.
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Las bandas que se encuentran alrededor de los 1050 cm™y 1169 cm™ se deben a
las vibraciones Si-O-Si y Si-O-C respectivamente y corresponden a unidades de
siloxano formadas durante el proceso de silanizacion. Ademas, la sefal fuerte que
se observa a 3436 cm™ en el espectro de los f;s-MWCNTs es debida al

estiramiento Si-OH y es caracteristica del enlace entre los grupos OH y silano.

El esquema de la reaccion de silanizacion se observa en la figura 3.7 donde se
muestra la estructura quimica del organosilano (figura 3.7 (a)), enseguida se
muestra el esquema de reaccion y sus productos (figura 3.7 (b)) y la
representacion de como estos Ultimos son adheridos a la superficie de los

nanotubos (figura 3.7 (c)).

R-SIR; @ 4y
R-CCC-Si(OCH;) + 3H,0 — »R-CCC-Si-OH +3CH,OH (b)

OH
R R R
-C- c-  -C-
-C- -C- -C-
-C- -C- -C- (©)
HO -Si—— 0 —Sj-OH Sj-OH
L
QH OH
" |
OH o o

SUPERFICIE NANOTUEBO

Figura 3.7 Representacién esquematica de las reacciones de
silanizacion sobre la superficie de los nanotubos de carbono.

3.2.2 Microscopia Electrénica de Transmisién de los nanotubos de carbono

modificados.

La microscopia electronica de transmision permitio observar los cambios en la
superficie y extremos de los nanotubos de carbono originados por la oxidacion

guimica con la mezcla de acidos durante diferentes tiempos.

Peng-Xiang y col., 2008 aseguran que el tratamiento de purificacion de nanotubos

de carbono con la mezcla de HNO3/H,SO,4 concentrados es muy efectivo en la
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eliminacién de impurezas. Las principales impurezas carbonosas encontradas en
los nanotubos de carbono son el carbén amorfo y las nanoparticulas de carbono.

Ademas también se encuentran residuos de catalizadores metalicos.

En la figura 3.8 se observan las imdgenes a diferente magnificacion de los
nanotubos de carbono antes de ser sometidos al tratamiento quimico con la
mezcla de acidos. En estas imagenes se pueden observar claramente zonas muy
oscuras (negro intenso) que es donde hay gran cantidad de carbon amorfo
presente en la superficie de los nanotubos de carbono. Ademas, también se
puede observar que las paredes de los nanotubos de carbono se encuentran

enteras (sin zonas degradadas) y las puntas se encuentran cerradas.

S0 nen
e

Figura 3.8 Imdgenes de TEM de MWCNT sin tratamiento a diferentes
magnificaciones: a) 100 Kx, b) 200 Kx.

Los cambios en los nanotubos de carbono, provocados por la oxidacién quimica
se observan en las figuras 3.9, 3.10 y 3.11 que corresponden a los nanotubos de
carbono oxidados por 1, 2 y 3 horas respectivamente. La figura 3.9 muestra los
nanotubos oxidados por una hora. En ambas imagenes se observa que hay
carbon amorfo en la superficie de los nanotubos de carbono. Se comienza a ver

una pequefia degradacién de las paredes en algunas zonas de los nanotubos
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como se ver en la figura 3.9 (a) y algunas puntas comienzan a abrirse como se

observa en la figura 3.9 (b).

En comparacion con los nanotubos de carbono, el carbon amorfo tiene una mas
alta actividad oxidativa debida a la presencia de mas enlaces colgantes y defectos
estructurales los cuales tienden a ser facilmente oxidados. Mientras que en las
nanoparticulas de carbono su alta reactividad oxidativa se puede atribuir a su

gran curvatura y a sus anillos de carbono pentagonales (Peng-Xiang y col., 2008).

En la figura 3.10 se muestran las imagenes de los nanotubos oxidados por dos
horas. En 3.10(a) se observan aglomeraciones de nanotubos de carbono en las
que hay todavia mucho carbén amorfo en la superficie de estos. Mientras que en
3.10 (b) se observa también un poco de carbén amorfo y algunos dafios en las
paredes de los nanotubos que son provocados por el tratamiento quimico que se

les llevo a cabo.

e

O

Nano de carbon 1 h de oxidacion 100000x nano de carbon 1h de oxidacion 100000x

Figura 3.9 Imagenes de TEM de f;-MWCNT a una magnificacion de 100000 x.

Las imagenes de los nanotubos oxidados durante tres horas se muestran en la
figura 3.11. Después de este tiempo de oxidacion es mas comun ver las puntas
de los nanotubos de carbono completamente abiertas (ver figura 3.11(a)). Esta
apertura de las puntas de los nanotubos de carbonos es atribuida a la accion de

los acidos (Shui-Hsiang, 2008). La accién de los acidos sobre la superficie de los
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nanotubos de carbono también se observa en la figura 3.11 (b), en donde se
llegan a ver dafios en la estructura de los nanotubos, lo cual es caracteristico
cuando los nanotubos de carbono son sometidos a la oxidacién quimica y térmica.
Los dafios en la estructura son mas evidentes conforme el tiempo de oxidacion

aumenta.

0 | % AT e 36 iy

2h de oxidacion ~ 100000x 2h de oxidacion  200000x
Figura 3.10 Imagenes de TEM de f,-MWCNT a diferentes magnificaciones:
a) 100000 x, b) 200000 x.

SO

D3 200Kx D3 300Kx

Figura 3.11 Imagenes de TEM de f;-MWCNT a diferentes magnificaciones:
a) 200 Kx, b) 300 Kx.
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3.2.3 Microscopia Electrénica de Barrido de las membranas de poliuretano-

nanotubos de carbono.

En la figura 3.12 se muestran las micrografias de algunas de las membranas de
poliuretano sintetizadas con los nanotubos de carbono crudos y funcionalizados
en diferentes concentraciones a una magnificacion de 30x. La figura 3.12(a)
corresponde a la membrana que tienen una carga 1% de nanotubos de carbono
crudos, las figuras 3.12 (b y ¢) son las membranas que contienen 0.5% y 1% de
nanotubos oxidados por 3 horas respectivamente, mientras que la figura 3.12 (d)
es la membrana que tiene una carga de 1% de nanotubos silanizados. En estas
micrografias se observa que el tamafio de celda de las diferentes membranas es
muy similar, es decir, no existe una mucha diferencia entre los tamafios de celda
de cada una. De acuerdo a las micrografias de SEM, en promedio, el tamafio de

celda de estas membranas es de 600 pm.

Figura 3.12 Micrografias obtenidas por Microscopia Electrénica de Barrido de
membranas de PU/MWCNT a una magnificacion de 30x: (a) PN1%,
(b) PNO3HO0.5%, (c) PNO3H1%, (d) PNS3H1%.
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La no variacion del tamafio de la celda en las diferentes membranas sintetizadas
y analizadas, es un indicativo de que los grupos funcionales formados en la
superficie de los nanotubos de carbono oxidados por diferentes tiempos y los
nanotubos de carbono silanizados, asi como las diferentes cargas de nanotubos
agregadas a las membranas de poliuretano, no tienen una influencia significativa
en este parametro y que las relaciones que se efectuaron son por incidencia
propia de la superficie de los nanomateriales y no por un cambio en la estructura
de las celdas de la membrana.

Hiroaki y col, 2009 sintetizaron espumas flexibles compuestas de
alginato/poliuretano (ALG/PUCF) para la remocién de Pb*™> en soluciones
acuosas, mezclando el prepolimero de poliuretano NB-9000B con una solucién
acuosa de alginato de sodio (ALG) y un copolimero tribloque denominado Pluronic
L-62. Este ultimo permitié controlar el tamafio de poro de la espuma, mientras que
el tamafo de celda fue en promedio de 300 um. El alginato quedo distribuido en

las paredes celulares.

Por otra parte, en las micrografias a baja magnificacion de la figura 3.13 se
muestran algunas zonas donde se observa los nanotubos de carbono. En estas
imagenes los nanotubos de carbono se observan como pequefios puntos blancos
y en algunos casos se encuentran en forma aglomerada sobre las paredes

celulares.

Las imagenes se SEM obtenidas de las espumas de ALG/PUCF son muy
similares a las obtenidas en el experimento que se llevo a cabo en esta
investigacion, solo que el tamafio de celda de las membranas de PU/MWCNT fue
del doble.
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Figura 3.13 Micrografias obtenidas por Microscopia Electrénica de Barrido de
membranas de PU/MWCNTSs funcionalizados: (a) PNO3H1%, (b) PNO3HO0.5%.

3.2.4 Andlisis Dinamico Mecéanico de las membranas de poliuretano-

nanotubos de carbono.

A través de este andlisis se midi6 el médulo de almacenamiento de todas las
membranas de poliuretano sintetizadas y se observo la influencia que tienen los
nanotubos de carbono funcionalizados a diferentes tiempos y en diferentes

concentraciones en dichas membranas.
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En la figura 3.14 se observa las curvas que representan el comportamiento del
modulo de almacenamiento de todas las membranas sintetizadas en la
investigacion cuando fueron sometidas a un cambio gradual de temperatura. Las

curvas muestran un comportamiento tipico de un polimero amorfo.

Se observa claramente que todas las membranas a las que se les agregaron
nanotubos de carbono oxidados y silanizados en porcentajesde 0.5% y 1% tienen
un modulo de almacenamiento ligeramente mas bajos con respecto a la
membranas de poliuretano pura (PB) y con nanotubos de carbono crudos
(PN1%), esto puede deberse a algun tipo de interaccion entre el poliuretano y los

nanotubos de carbono.

Cabe mencionar, que por lo regular, cuando se agregan nanotubos de carbono a
una matriz polimerica, estos actuan como reforzantes, provocando con ello un
cambio positivo en el modulo de almacenamiento, contrario a lo que pasa en este
caso, lo que se atribuye a que la matriz polimerica que se empledé aqui es una
espuma y su comportamiento ante estos materiales es muy diferente. Este
proceso ha podido constatarse con poliuretano reforzado con nanotubos donde
estos nanomateriales si cambian el comportamiento mecanico de este polimero
cuando los nanotubos son funcionalizados, sin embargo en este tipo de espumas,
el polimero no presenta siempre un mayor modulo, sino que es modificada su
tenacidad cuando son agregados nanotubos crudos y oxidados, lo cual esta
relacionado con las curvas de DMA que aqui se presentan, donde se muestra un

comportamiento menos rigido de la espuma con nhanomateriales.

La muestra que contiene 1% de nanotubos de carbono crudos (PN1%) es la Unica
que aumenta considerablemente el modulo de almacenamiento con respecto a la
muestra PB. En este caso, el aumento del modulo de almacenamiento de esta
membrana, mas que deberse a una posible interaccién entre los nanotubos y el
poliuretano, se atribuye a algunos problemas en el momento de su sintesis,
especificamente en el proceso de espumado, donde despues de pocos minutos
de haber espumado la membrana se colapsé, provocando con ello que la
membrana se compactara y fuera mas rigida que las obtenidas con los nanotubos

de carbono oxidados. La masa de nanotubos de carbono crudos usada en esta
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membrana fue la misma que se uso en las membranas con nanotubos oxidados,
sin embargo el volumen es diferente, indicando que los nanotubos en esta
membrana especificamente pueden haber tenido una fuerte influencia en el
espumado, interviniendo en la absorcion de alguno de los componentes

polimericos.

La figura 3.15 muestra las curvas del modulo de almacenamiento de la membrana
que sirvio como blanco (PB) y las membranas que contienen cargas de 1% de
nanotubos de carbono: oxidados por 1, 2 y 3 horas, silanizados y crudos. Como
ya se describio en la anterior figura, las membranas con cargas de nanotubos de
carbono oxidados tienen un menor modulo de almacenamiento que el poliuretano
puro, sin embargo, el tiempo de oxidacion de los nanotubos de carbono no tiene
una misma tendencia en cuanto al modulo de almacenamiento ya que la muestra
con nanotubos de 1 hora de oxidacion tienen un mayor médulo que las muestras
con 2y 3 horas, pero la muestra con nanotubos de 2 horas de oxidacion tiene un
modulo mas bajo que la de 3 horas. Este mismo comportamiento de las
membranas que contienen nanotubos de carbono oxidados en 1, 2 y 3 horas
tambien se puede observar en la figura 3.16 donde las cargas de nanotubos de

carbono oxidados fueron de 0.5%.

El comportamiento del modulo de almacenamiento de las membranas con
nanotubos oxidados por diferentes tiempos puede estar asociado a los diferentes
grupos funcionales que se formaron en la superficie de los nanotubos en los
diferentes tiempos de oxidacion empleados, indicando de este modo que las
interacciones disminuyen la rigidez en este tipo de espumas aunque no exista una
tendencia. Cabe mencionar que aun cuando la espuma de Poliuretano que fue
utilizada por Morales-Vasquez (2008) es la misma que la que aqui se utiliza, en
ese trabajo no existio un proceso de espumado tan grande, ya que el objetivo era
diferente y no era el de formar una membrana con celdas como la que aqui se
presenta. No obstante lo anterior, los resultados obtenidos en ese trabajo no dan
la pauta para relacionar que los grupos causados en la oxidacion ocasionan el

decremento de rigidez del Poliuretano.
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3.2.5 Espectroscopia de Absorcion Atémica.

Después de haberse tomado las alicuotas de Pb*? durante las pruebas de
remocién, con este andlisis se cuantificé el Pb*? removido de las soluciones
acuosas preparadas por las membranas de poliuretano puras y modificadas con

nanotubos de carbono funcionalizados.

En la figura 3.17 se muestran las curvas de cinética de adsorcién de Pb** en las
membranas de PU sintetizadas. Las curvas mostradas corresponden solamente a
las membranas en las que se cuantificé una mayor remocién de Pb*?, las demés
muestras fueron descartadas debido a que en los tiempos en los que se tomaran

las alicuotas no se cuantificaron cambios considerables.

De acuerdo a las curvas de cinética de Pb™ en las que se emplearon las
membranas de PU con nanotubos de carbono: oxidados por 1, 2 y 3 horas,
silanizados y crudos, se observa que el mayor registro de remocion de iones de
Pb*? se dio a los 90 minutos mediante un proceso de adsorcién y después las
membranas comenzaron gradualmente el proceso de desorcién debido a la
saturacion de las mismas, en algunas membranas esta desorcién de los iones de

Pb*? se llevo a cabo casi completamente.

Las dos membranas de PU con nanotubos de carbono que registraron una mayor
remocion de iones de Pb*? fueron la que contiene 0.5 % peso de nanotubos de
carbono oxidados por 2 horas (PNO2H0.5%) y la que contiene 1% peso de
nanotubos de carbono oxidados por 3 horas (PNO3H1%), en ese orden
respectivamente. Después de estas membranas, con una remocion mucho mas
baja, siguieron las membranas que contienen 0.5% de nanotubos de carbono
oxidados por 1 hora (PNO1H0.5%) y la que contiene 1% de nanotubos de
carbono oxidados por 2 horas (PNO2H1%), ambas con una remocién muy similar.
Esto demuestra que la carga del nanotubo oxidado (anidnica) remueve por

adsorcion a la especie catidnica.

Por su parte, la muestra solo de PU mostré tener una capacidad de remocion de

iones Pb*? considerablemente buena, ademas, el comportamiento de la curva de
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remocién de iones de Pb*? con esta membrana fue diferente a las remociones con
las membranas que contienen nanotubos de carbono, por lo que se considera que
este proceso de remocion se llevo a cabo por absorcion y no adsorcién como en
todas las demas membranas que removieron la especie catidnica, indicando
también que la remocion en este caso es dependiente en forma directa de la

sintesis de la membrana y el tamafio de celda y poro de esta.

Cabe mencionar que la adsorcién es un proceso por el cual atomos, iones o
moléculas son atrapados o retenidos en la superficie de un metal, en

contraposicion a la absorcion, que es un fenémeno de volumen.

Los porcentajes de remocién de iones de Pb*? que fueron registrados al emplear
las membranas de PU con y sin nanotubos de carbono en la celda a través de la
cual se hizo pasar la solucion preparada del metal se muestran en la figura 3.18.
Al igual que en la figura anterior, se omitieron las curvas de las membranas en las
que no hubo cambios considerables. EI mayor porcentaje de adsorcién lo
presenta la membrana PNO2H0.5% con un 54.09%, seguido por la membrana
PNO3H1% con 28.15%, mientras que las membranas PNO1H0.5% y PNO2H1%
mostraron un porcentaje de adsorcion alrededor del 6 % solamente. Como se
habia mencionado, la membrana de PU solo tuvo una buena respuesta en la

adsorcién de iones Pb*? y registro un porcentaje de adsorcién del 17%.

El hecho de que la membrana que contiene nanotubos de carbono crudos haya
presentado una remocion casi nula, se puede deber a que esta membrana
probablemente este cargada a nivel superficial debido a que las nubes de
electrones 11 en este tipo de muestra estan presentes y pueden llegar a producir
grandes nubes electrénicas. Por su parte la oxidacion ademas de ocasionar
grupos funcionales logra romper varias de las conjugaciones de estas nubes y
pudiera ser la causa de que no exista una tendencia especifica en el proceso de

remocion.

Ademas de lo mencionado anteriormente, la baja o casi nula remocion de la
especie catidonica de plomo de algunas de las membranas que contienen

nanotubos de carbono oxidados se atribuye a alguna interaccion entre los grupos
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del polimero y los nanotubos de carbono, lo que provoco que los sitios activos
disponibles para la adsorcion de la especie cationica de plomo en los nanotubos
de carbono hayan sido ocupados y con ello provocado que no haya interacciéon
entre las especies cationicas y anidnicas. Todo esto se corroboro con el andlisis
de DMA, donde la mayoria de las membranas que tuvieron una pobre o nula
remocién, tienen ligeramente mejores propiedades mecanicas que las que si

tuvieron una mejor remocion.

No se han encontrado reportes sobre adsorbentes que contengan juntos los
materiales empleados en esta investigacion para la remocién de Pb*2. Sin
embargo, si existen diversas investigaciones donde se han aplicado compositos
de espumas de poliuretano con algin material, asi como también los nanotubos

de carbono crudos o funcionalizados como adsorbentes de este metal.

Hiroaki y col., 2009 sintetizaron una espuma compuesta de alginato/poliuretano
(ALG/PUCF) para la adsorcién de iones Pb*™?. En su experimento, sumergieron un
pedazo de espuma de aproximadamente 0.5 g (peso seco) en un tubo de ensayo
gue contenia 100 ml de la solucion del metal pesado con una concentracién inicial
de 100 uM y lo agitaron por 120 minutos. La concentracion final de la solucion del
metal fue de aproximadamente 20 uM, lo que indica un porcentaje de adsorcion
del 80%. En el caso del puro poliuretano se hizo el mismo experimento y se

encontré un porcentaje de adsorcion de aproximadamente el 5%.

Yan Hui y col., 2002, oxidaron nanotubos de carbono con HNO3 a 140°C por 2h y
emplearon 0.05 g de estos para la adsorcién de iones Pb*? en 100 ml de solucién
de concentracion del0 mg/L durante 6 horas a temperatura ambiente y con
agitacion constante. Después de 40 minutos se alcanzé el equilibrio y la remocién
de los iones de Pb*? fue de 17.5 mg/g (87.8%).

De acuerdo a lo anteriormente descrito, la remocion de los iones Pb*? que se llega
a alcanzar con nanotubos de carbono funcionalizados y con las espumas
compuestas (ALG/PUCF) es mayor que en las membranas de poliuretano-

nanotubos de carbono que se emplearon en esta investigacion, sin embargo los
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experimentos fueron llevados a cabo de diferente manera, ya que el proceso
empleado en esta investigacion fue un proceso continuo mientras que los otros
dos fueron procesos discontinuos, donde el tiempo de contacto del material con la

solucion de Pb*? fue mucho mayor.

Es importante mencionar que los procesos en los que son empleados los
nanotubos de carbono con el propésito de remover particulas metalicas disueltas

en agua son procesos con concentraciones de metales bajas.
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CONCLUSIONES

Una vez interpretados los resultados de las caracterizaciones realizadas al

material y de las pruebas de funcionalidad del mismo, se obtuvieron las

siguientes conclusiones:

>

Las mejores condiciones que permitieron la sintesis de las membranas de
poliuretano fueron empleando: 3.24 g de polioxipropilenglicol, 0.1 ml de
H.O de agua, 1.76 g del toluendiisocianato y nanotubos de carbono en

concentraciones de 0.5% y 1% en peso.

La cantidad de agua agregada en la sintesis de las membranas tiene una
gran influencia sobre el tamafio de celda de estas. El tamafio de celda se

incrementa cuando se aumenta la cantidad de agua.

El tamafio de celda de las membranas sintetizadas no se vio influido por
los grupos funcionales formados en la superficie de los nanotubos de

carbono oxidados y silanizados.

De acuerdo a las micrografias de SEM, en promedio, el tamafio de celda

de las membranas sintetizadas es de 600 pum.

De acuerdo al andlisis de IR, el método de oxidacion empleado en los
nanotubos de carbono fue efectivo para la produccibn de grupos
funcionales que contienen oxigeno sobre las paredes de los nanotubos de

carbono.

Los tiempos de oxidacion a los que fueron sometidos los nanotubos de
carbono se vieron reflejados en los grupos funcionales que fueron

producidos en cada tiempo y en la intensidad de sus picos.

Los grupos funcionales encontrados en la oxidacion fueron: enlaces
carbonilo (C=0) presente en grupos quinonas, grupos carboxilato (COQO),
grupos carbonilo (C=0) e hidroxilo (OH), lo cual concuerda con lo reportado

en la bibliografia.
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En el IR de los nanotubos silanizados se encontraron las bandas que
caracterizan este proceso, sin embargo también se encontr6 una banda
caracteristica del grupo metoxi, lo que indica que existen residuos de este
grupo en los f3s-MWCNTs y que la reaccion de silanizacion no se llevo a

cabo completamente.

En las imagenes de TEM se observa que en el primer tiempo de oxidacion
de los nanotubos de carbono, se logro una ligera apertura de las puntas de
estos y la remocion de carbon amorfo y conforme aumento el tiempo de
oxidacion, la apertura de las puntas, la remocion de carbén amorfo y la
degradacion de las paredes de los nanotubos fue méas evidente. Todo esto
indica que los dafios en la estructura de los nanotubos de carbono son mas

evidentes conforme aumenta el tiempo de oxidacion.

Todas las membranas sintetizadas que contienen nanotubos de carbono, a
excepcion de la que contiene nanotubos crudos tienen un modulo de
elasticidad méas bajo que la membrana de poliuretano sola, esto debido a

una posible interaccion entre los nanotubos y el poliuretano.

La membrana sintetizada con nanotubos de carbono crudos mejoro el
modulo de almacenamiento con respecto a la membrana de PU puro, lo
cual es atribuido a que dicha membrana se colapsé poco después de

comenzar a espumar debido a un posible interaccion entre los nanotubos

Las membranas de PU con nanotubos de carbono que registraron una
mayor remocién de iones de Pb*? fueron la que contiene 0.5 % peso de
nanotubos de carbono oxidados por 2 horas (PNO2HO0.5%) y la que
contiene 1% peso de nanotubos de carbono oxidados por 3 horas
(PNO3H1%).

El mayor registro de remocion de iones de Pb* se dio a los 90 minutos
mediante un proceso de adsorcion, donde la carga del nanotubo oxidado

(anionica) remueve por este proceso a la especie catidnica.

La muestra solo de PU mostro tener una capacidad de remocion de iones

Pb*? considerablemente buena y por el comportamiento de su curva de
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remocién de iones de Pb*™® se considera que su proceso de remocion fue
por absorcion y no adsorcion como en las demas, indicando también que la
remocion en este caso es dependiente en forma directa de la sintesis de la
membrana y el tamafio de celda y poro de esta.

De acuerdo con los resultados obtenidos en esta investigacion, la
incorporacion de nanotubos de carbono funcionalizados en membranas de
poliuretano para la remocién de particulas metélicas de Pb*® en soluciones
acuosas es una alternativa que puede tener un impacto importante en la
remediacion de este problema donde las concentraciones de metales sean

bajas, debido a su efectividad adsorbente.
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