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RESUMEN

En el presente estudio, se prepararon nuevos biosorbentes basados en compositos de magnetita
(Fe,0,), hidroxiapatita (HAp) y nanotubos de carbono de pared multiple (MWCNT). Los
materiales preparados fueron caracterizados mediante técnicas de dispersion dinamica de
luz (DLS) espectroscopia infrarroja (FTIR), microscopia electrénica de barrido (SEM),
magnetometria de muestra vibrante (VSM), espectroscopia Raman y voltamperometria de
onda cuadrada. La magnetita sintetizada presentd un comportamiento ferromagnético. La
HAp tuvo menor tamafio mediante la sintesis hidrotermal. Ademas, se evalué el posible
uso del composito que involucraba a los tres materiales de partida (Fe,O,/MWCNT/HAp)
en la remocion de un metal pesado como As(V) en solucion acuosa, teniendo en cuenta la
influencia de factores como pH, masa de adsorbente y tiempo de contacto. Se obtuvo los
valores maximos de porcentaje de remocion de este metal (mayor a 85 %) a condiciones de
pH 6, dosis de adsorbente de 0,5 g L' y un tiempo de contacto de 2 h.

Palabras clave: compositos, magnetita, hidroxiapatita, nanotubos de carbono de pared
multiple, remocion.

PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF BIOSORBENTS
BASED ON MWCNT-MAGNETITE-HYDROXYAPATITE
COMPOSITES AND ITS POTENTIAL APPLICATION IN THE
REMOVAL OF HEAVY METALS

ABSTRACT

In the present study, new biosorbents based on magnetite (Fe,0,), hydroxyapatite (HAp) and
multiple-walled carbon nanotubes (MWCNT) composites were prepared. The materials were
characterized by dynamic light scattering (DLS), infrared spectroscopy (FTIR), scanning
electron microscopy (SEM), vibrating sample magnetometry (VSM), raman spectroscopy
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and square wave voltammetry (SWV). The synthesized magnetite presented a ferromagnetic
behavior. HAp was smaller by hydrothermal synthesis. In addition, the possible use of the
composite involving the 3 starting materials (Fe304/MWCNT/HAp) in the removal of
a heavy metal such as As(V) in aqueous solution was evaluated, taking into account the
influence of factors such as pH, adsorbent mass and contact time. The maximum values of
percentage of removal of this metal (greater than 85 %) were obtained under conditions of
pH 6, adsorbent dose of 0. 5 g L' and a contact time of 2 hours.

Key words: composites, magnetite, hydroxyapatite, multi-walled carbon nanotubes, arsenic,
removal.

INTRODUCCION

Los metales pesados son altamente perjudiciales para la salud humana', incluso a bajas
concentraciones debido a subioacumulacion. La variedad de técnicas y procesos de tratamiento
quimico desarrollados para eliminar a los metales pesados del agua contaminada incluyen
principalmente a los procesos de: precipitacion?, intercambio de iones®, nanofiltracion y
6smosis inversa‘, sin embargo, la adsorcion se presenta como una mejor alternativa debido a
su bajo costo, alta eficiencia, baja probabilidad de formacion de productos secundarios y una
alta posibilidad de reuso de los materiales adsorbentes®.

El uso de particulas magnéticas es un recurso muy utilizado y atractivo por la facilidad de
poder usarlos y recuperarlos mediante un campo magnético externo y por su comportamiento
superparamagnético a temperatura ambiente con alta magnetizacion de saturacion?, por ello,
la magnetita esta siendo usada en trabajas que involucran la remocion de metales pesados
toxicos provenientes de terrenos mineros o muy aledafios, que es una problematica actual y
de gran interés®.

La hidroxiapatita ya antes ha sido utilizada en diferentes ambitos como: produccion de
materiales fluorescentes’, portadores de farmacos®, aplicaciones en el campo de biomedicina’
y medioambiental'®. Estos usos mencionados se producen debido a que posee ciertas
propiedades como: alta estabilidad, compatibilidad ambiental, alta area superficial, actividad
fotocatalitica''.

Por otra parte, los nanotubos de carbono (CNT), representan materiales de interés actual
utilizados como complementos'? (recipientes con filtros basados en nanotubos de carbono)
o en la elaboracion de materiales aplicados al tratamiento de una amplia variedad de
contaminantes debido a que las nanoestructuras de carbon presentes en ellos le conferirian
una mayor superficie de contacto con el contaminante. Estudios revelan la preferencia de
utilizar nanotubos de carbono de pared multiple (MWCNT) sobre los de pared simple, debido
a que estos ultimos presentan fuertes tendencias hacia una aglomeracion, lo cual disminuiria
su efectividad como material adsorbente’®.
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Finalmente, en este trabajo se ha realizado la sintesis de magnetita (Fe,O,) recubierta con
citrato, sintesis de la hidroxiapatita (HAp) y la preparacion de diferentes biosorbentes
(compositos) basados en la combinacion de los materiales de partida mencionados, con el
fin de poder aplicarlas en la resolucion y mejora de problemas relacionados con la calidad
del agua.

PARTE EXPERIMENTAL

Materiales

Los reactivos FeCl,.6H,0 y FeCl,.4H,, NH4OH y citrato de sodio y N, ultrapuro fueron
utilizados en la sintesis de la magnetita. El Ca(NO,),.4H,0, (NH,),HPO,, NH,OH, H,PO,,
Ca(OH),, Ca(NO,),.4H,0, CH.Na,0..2H,0 y Na,PO,.12H,0 fueron utilizados por diversos
métodos para la sintesis de la hidroxiapatita (HAp) y la preparacion de los compdsitos. Todos
los reactivos quimicos usados en las sintesis fueron de grado analitico y adquiridos en Merck
Peruana S.A. Los nanotubos de carbono de pared multiple (MWNCT), utilizados en este
trabajo, son de uso comercial y fueron suministrados por Sigma-Aldrich Co., Ltd, Estados
Unidos.

Sintesis de magnetita mediante coprecipitacion y estabilizacion con citrato’

La magnetita fue sintetizada utilizando al FeCl,.6H,O y FeCl,.4H,0 como precursores
metalicos. La preparacion consistio basicamente en la precipitacion a partir de la mezcla de
cloruros (relacion molar Fe**:Fe** de 2:1) afiadiendo gota a gota NH,OH al 25 % (10 mL) en
agitacion continua. E1 NH,OH fue utilizado como agente precipitante. La mezcla resultante se
lavo cuatro veces con agua ultrapura, se dejo en reposo y finalmente se separ6 el precipitado
de color negro (magnetita) utilizando un campo magnético externo de un iman. La magnetita
obtenida se seco durante 1 h a 100 °C. El agua utilizada para la preparacion de la mezcla de
cloruros y para el recubrimiento con citrato fue sometida a una atmésfera inerte de N, durante
1 h a 25 °C. Para la estabilizacion con citrato, la magnetita se dispers6é en 50 mL de agua
ultrapura y se sometio a un baflo de ultrasonido durante 5 min. La dispersion obtenida se
sometio a un bano Maria a 70 °C, en esas condiciones, se afladio gota a gota 10 mL de citrato
de sodio 0,1 My se dejo enfriar, manteniendo la agitacion por 12 h. La magnetita estabilizada
se separ6 por decantacion con ayuda de un iman. Finalmente, se hicieron lavados con agua
ultrapura, hasta llevarlo a neutralidad y el material obtenido se sec6 en estufa.

Preparacion de hidroxiapatita mediante método quimico™

Se prepararon soluciones de Ca(NO,),.4H,0 0,33 M y de (NH,),HPO, 0,12 M. La solucion
de amonio se adiciono gota a gota sobre la solucion de calcio bajo agitacion continua durante
1 ha90 °C. Luego de este tiempo, se afiadié por goteo 5 mL de NH,OH al 25 % y se dejo en
reposo durante 10 dias para la precipitacion de la hidroxiapatita. El precipitado obtenido se
separo por centrifugacion, luego se lavo cuatro veces con agua ultrapura y se seco a 250 °C
durante 1 h. Finalmente, el precipitado se calciné a 1000 °C durante 3 h.
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Preparacion de hidroxiapatita mediante método sol-gel's

Se prepararon soluciones de H,PO, 0,6 My Ca(OH), 1,0 M, las cuales fueron mezcladas a
una velocidad de 1,5 mL/min, en agitacion continua durante 1 h a 90 °C, luego de ello se
agito la mezcla durante 1 h adicional hasta completar la reaccion. La mezcla resultante se
dejo en reposo por 72 h para la precipitacion, luego de ello, se procedid a lavar con abundante
agua ultrapura hasta neutralidad (pH= 7). Finalmente, el polvo de hidroxiapatita se llevo a la
mufla a 1000 °C durante 3 h.

Preparacion de hidroxiapatita mediante método hidrotermal'

Se prepararon soluciones de Ca(NO,),.4H,0 0,01 My C,H.\Na,0,.2H,0 0,0133 M, las cuales
fueron mezclados en agitacion constante durante 10 min. Luego de ello, se afiadi6 lentamente
15 mL de una solucion de Na,PO,.12H,0 0,006 M bajo agitacion vigorosa. La mezcla
resultante se llevo a una autoclave de acero a 150 ° C durante 24 h (tratamiento hidrotermal)
y el producto obtenido se centrifugd a 15000 rpm durante 10 min. El precipitado se lavo con
agua ultrapura tres veces y finalmente se seco a 100 °C durante 1 h.

Sintesis de composito Fe304/HAp'’

Se prepar6 una solucion acuosa de 1,85 mmol de FeCl,.4H,0 y 37,0 mmol de FeCl,.6H,0,
a la cual se le agregd 12 mL de NH,OH bajo agitacion constante. A esta mezcla se le agregod
4cido citrico 0,1 M (pH=10), bajo calentamiento de 90 °C y atmosfera inerte de N,. El sélido
resultante fue obtenido mediante separacion con un iman, fue lavado con agua ultrapura
y se dejo en reposo durante 10 min. Luego de ello, se adicioné 100 mL de una solucién
de Ca(NO,),.4H,0 y (NH,),HPO, 1:1 (pH= 11) en agitacion continua durante 30 min. La
mezcla resultante se sometié a calentamiento a 90 °C durante 2 h. Terminado este proceso,
se dejo envejecer el producto por un periodo de 12 h a temperatura ambiente. Finalmente, el
composito obtenido se filtro varias veces con agua ultrapura hasta llegar a neutralidad y fue
secado al vacio.

Sintesis de compésito Fe,O /MWCNT

Se dispers6 250 mg de MWCNT en una solucion acuosa de 1,85 mmol de FeCl,.4H Oy 37,0
mmol de FeCl,.6H,0. Luego de ello, se agregé 12 mL de NH,OH, bajo agitacion constante;
a la mezcla obtenida se le agrego C.H,0, 0.1 M (pH= 10) bajo atmoésfera inerte de N, y en
calentamiento a 90 °C. El sélido resultante fue separado por decantacion con ayuda de un
iman y luego fue lavado con agua ultrapura.

Sintesis de compésito Fe,O /MWCNT/HAp

Para la preparacion del composito Fe,O,/MWCNT/HAp se utilizo la Fe,O,/MWCNT
preparado anteriormente. A este compdsito se le afiadié 100 mL de solucion de Ca(NO,),.4H,0
y (NH,),HPO, 1:1 (pH= 11) bajo agitacién constante durante 30 min. La mezcla resultante se
sometid a calentamiento a 90 °C durante 2 h. Una vez terminado el proceso se dejo envejecer
el producto por un aproximado de 12 h a temperatura ambiente. El producto obtenido se filtro
varias veces con agua ultrapura hasta llegar a neutralidad para luego ser llevado al vacio y
posteriormente a la estufa a 150 °C.
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Caracterizacion de los materiales

Las propiedades magnéticas de los materiales fueron analizados mediante un magnetémetro
de muestra vibrante (VSM), construido en el Laboratorio de Materiales Nanoestructurados
de la Univesidad Nacional de Ingenieria, Pert. Los espectros de infrarrojo con transformada
de Fourier (FTIR) fueron obtenidos usando un espectrometro de reflectancia total atenuada
(ATR, IR-Prestige 21, Shimadzu, Europa) en el rango de 4000 a 400 cm™'. Asimismo, los
grupos funcionales presentes en los diversos materiales sintetizados fueron obtenidos a partir
del espectro Raman utilizando un espectrometro Raman (XploRA, HORIBA Scientific,
Francia) con laser de 532 o 785 nm. La morfologia y microestructuras de la superficie de
los materiales sintetizados y perlas preparadas fueron examinados utilizando el microscopio
electronico de barrido (SEM EVO MA10, Zeiss, Alemania). Las medidas voltamperométricas
se realizaron con un potenciostato/galvanostato PalmSens® y una celda convencional de
tres electrodos: electrodo de trabajo: carbon vitreo, electrodo auxiliar: alambre de platino y
electrodo de referencia: electrodo Ag/AgCl saturado con KCI. Como electrolito se utilizaron
buffer de fosfato.

Pruebas de remocion de metales pesados usando el compésito Fe304/MWCNT/HAp
Para este caso, se escogio al As(V) dado que es uno de los metales pesados mas contaminantes
y de actual interés en la comunidad cientifica.

La remocion del As(V) se realizo utilizando como adsorbente al composito de Fe304/
MWCNT/HAp. Esto se debe a que la hidroxiapatita mejora la preferencia de un compuesto a
la adsorcion de metales y la magnetita le conferiria la capacidad de recuperacion y un posible
reuso’®,

Se evaluo el efecto de pH, para lo cual se utiliz6 una solucion de As(V) 1 mg/L en un rango
de pH de 6 a 11, a las cuales se le afiadiéo 10 mg de composito y se dejo en agitacion por 4 h,
pasado este tiempo se midio la concentracion remanente. Se evalué el efecto de tiempo de
contacto, para lo cual se utilizo 20 mL de una solucion de arsénico 1 mg/L y se le afiadio 10
mg de composito, se dejo agitando durante 4 h y luego se midid la concentracion remanente.
Se evalud el efecto de masa de adsorbente, para lo cual se trabajé con 20 mL de una solucion
de arsénico 1 mg/Ly se agrego 1,5; 6,2; 10,9; 15,6 y 22,1 mg de composito y se dejo agitando
durante 4 h.

Las concentraciones iniciales y remanente (en todas las pruebas) fueron medidas utilizando

un espectrofotometro de absorcion atomica (AA). Luego de cada proceso de remocion
realizado, los materiales fueron recuperados con un iman mediante procesos de decantacion.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Caracterizacion de magnetita

Al utilizar la técnica de dispersion dinamica de luz (DLS) para la magnetita estabilizada con
citrato, se obtuvieron particulas con un diametro efectivo de 113,9 nm y una polidispersidad
de 0,229 (figura 1).
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Figura 1. DLS de la magnetita sintetizada y recubierta con citrato.

La nanomagnetita estabilizada (Fe304-citrato) fue caracterizada mediante espectroscopia
Raman (figura 2), mediante la cual se pudo obtener sus principales picos caracteristicos: a
219 y 281 cm™ los picos asociados al enlace Fe-O (ng), a 398 cm! el pico asociado al OH-
presente en la superficie del material, a 601 cm™ el pico asociado al Fe-O (Alg) y finalmente el
pico mas intenso a 1311 cm™ asociado al magndn. Por otra parte, se realizo la caracterizacion
de Fe,O, mediante magnetometria de muestra vibrante, obteniéndose la curva mostrada en la
figura 2, la cual indica que el material obtenido muestra un comportamiento ferromagnético'
y de la cual se obtuvo ademas los siguientes parametros: magnetizacion de saturacion (Ms)
de 64,2 Am’*kg™!, coercitividad cero y magnetizacion remanente (Mr) de 9,81 Am?kg™.

[ Fe,0,citrato

M(Am?kg™")
°

200

Intensidad (u.a.)

Fe 0, Citrato

L L L L
0 500 1000 1500 2000 2500 -200 -100 0 100 200
Desplazamiento Raman (cm") H (kAm")

Figura 2. Espectro Raman (izquierda) y curva de magnetizacion (derecha) de magnetita
estabilizada con citrato (Fe,O,-citrato).

La magnetita-citrato también fue caracterizada mediante voltamperometria de separacion
anddica de onda cuadrada (figura 3), obteniéndose dos picos a -0,24 y 0,64 V, los cuales
son caracteristicos de la magnetita ya que representan la reduccion de dos sitios cristalinos:
uno tetraédrico (ocupado por Fe™) y otro octaédrico (ocupado por Fe*? y Fe** en cantidades
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iguales). Ademas, la muestra de magnetita sintetizada fue caracterizada mediante microscopia
electronica de barrido (figura 3), donde se observan cristales con poca aglomeracion debido
al uso de citrato como agente estabilizante.
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Figura 3. Curva de voltamperometria de onda cuadrada (izquierda) y micrografia SEM
(derecha) de la magnetita-citrato sintetizada.

Caracterizacion de hidroxiapatita

Los tres tipos de hidroxiapatita sintetizadas (método quimico, sol-gel e hidrotermal) fueron
caracterizadas mediante espectroscopia Raman determinandose la presencia de sus principales
picos caracteristicos®. La figura 4 muestra los espectros Raman de la hidroxiapatita obtenida
mediante método quimico (método 1) y de la obtenida mediante método sol-gel (método 2),
en ambos, se puede apreciar un pico intenso a 965 cm™! el cual esta asociado al modo v1 del
estiramiento totalmente simétrico del grupo PO, (enlace P-O), también se aprecian dos picos
de baja intensidad a 430 y 590 cm™' asociados al modo de flexién v2,4 de PO, (enlace O-P-0),
finalmente se aprecia un pico a 1020 cm™ asociado al modo de estiramiento asimétrico 3 de
PO4 (enlace P-O).

El espectro Raman de la hidroxiapatita obtenida mediante el método hidrotermal también se
muestra en la figura 4, donde se destaca la presencia del pico a 961 cm™.
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Figura 4. Espectros Raman de la hidroxiapatita (HAp) obtenida mediante el método 1,
método 2 y método 3.

La figura 5 muestra los resultados obtenidos al utilizar la técnica de dispersion dinamica de
luz, mediante la cual se obtuvieron particulas de hidroxiapatita (método hidrotermal) con un
diametro efectivo de 103,4 nm y una polidispersidad de 0,244, lo cual corresponde con lo
reportado por la bibliografia'® de que se originan nanoparticulas con un tamafio adecuado.
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Figura 5. Espectros DLS de la hidroxiapatita (HAp) obtenida mediante el método 3.

Caracterizacion del compésito Fe,O /HAp

El compdsito Fe304/HAp fue caracterizado mediante espectroscopia Raman (figura 6), en
donde se observo que se mantiene el pico a 965 cm™ asociado al enlace P-O (modo v1) y el
pico asociado al magnon se desplaza (1393 cm™) y pierde ligeramente su forma.

Por otra parte, este composito fue caracterizado mediante magnetometria de muestra vibrante
(VSM). La curva muestra que se mantiene el comportamiento ferromagnético del material y
que los valores pardmetros de M_y M, disminuyen (en comparacioén de Fe O -citrato) a 6,25
y 1,25 Am kg, respectivamente, lo cual se puede atribuir a la interaccion de la magnetita con
la hidroxiapatita, que es un material que no presenta propiedades magnéticas.

Este composito también fue caracterizado mediante microscopia electronica de barrido
(SEM), en la cual se observo rugosidad ligera sobre la superficie del material.

WGy

e ey

'.‘I ' Wy @ Yt

M)

Figura 6. Espectro Raman, curva de magnetizacion y micrografias SEM del composito
Fe,0,-HAp.

Caracterizacion del composito Fe, O /MWCNT

El compésito Fe,O,/MWCNT fue caracterizado mediante espectroscopia infrarroja (FTIR).
La figura 7 muestra el espectro obtenido del composito frente al espectro de los nanotubos,
donde podemos observar que los picos asociados a los nanotubos se mantienen en el
compdsito y que destaca la presencia del pico a 690 cm!, asociado al modo vibracional del
Fe-O (uno de los picos caracteristicos de la magnetita).

Por otra parte, el composito fue caracterizado mediante microscopia SEM. La figura 8
muestra las micrografias de los nanotubos de carbono comerciales y del compoésito Fe304/
MWCNT, en ellas podemos apreciar la aglomeracion de los nanotubos (derecha) y una mayor
dispersion de ellos en la formacion del compésito (izquierda).

Rev Soc Quim Peru. 85(4) 2019



Preparacion y caracterizacion de biosorbentes basados en compdsitos de mwcent-magnetita-hidroxiapatita... 471

204

304

/”"V\’V\q‘
404 /

N[
50 | U

60 4
——MWCNT
70 —— Fe,0,/MWCNT|

8 T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Transmitancia (%)

2 (cm™)

Figura 7. Espectros FTIR de los nanotubos de carbono (MWCNT) y el compésito Fe, O,/
MWCNT.
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Figura 8. Imagenes SEM de los nanotubos de carbono (MWCNT) (derecha) y del composito
Fe,0,/MWCNT (izquierda).

Caracterizacion del compésito Fe304/MWCNT/HAp

El composito Fe,O,/MWCNT/HAp también fue caracterizado mediante microscopia SEM
(figura 9). En las figuras, se pudo observar la superficie rugosa del material, algunas regiones
cavernosas, que podrian asociarse a la aglomeracion del agente porogénico en el proceso de
coprecipitacion de la muestra.
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Figura 9. Imagenes SEM del composito Fe,0 /MWCNT/HAp.
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Pruebas de remocion de metales pesados

Efecto del pH

Se eligié un rango de pH a partir de 6, en base a que lo reportado por la literatura, a partir de
este valor se manifiesta una mejor eficiencia en el proceso de adsorcion.

La figura 10 (izquierda) muestra una grafica de porcentaje de remocion en funcion al pH. Se
observo valores mas altos porcentaje de remocion a un pH 6 frente al resto de valores de pH
probados (7, 8, 10 y 11), lo cual coincide con lo reportado por trabajos anteriores?!.

Efecto de masa de adsorbente

La figura 10 (derecha) muestra la grafica de porcentaje de remocion en funcion a la masa
de adsorbente, mediante la cual se obtuvo una relacion directamente proporcional, donde
el incremento de la masa de adsorbente, en nuestro caso, masa de composito, generaba un
aumento en los valores de la eficiencia de remocion. Ademas, se pudo notar que afiadiendo
desde 1,5 mg de adsorbente, los valores de porcentaje de remocion eran mayores al 80 %,
indicando una alta remocion del metal. Por otra parte, fue posible observar que los valores de
porcentajes de remocion obtenidos para 10,9; 15,6 y 22,1 mg fueron muy similares.
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Figura 10. Gréfica de porcentaje de remocion en funcion a pH (izquierda) y masa de adsorbente
(derecha).

Efecto de tiempo de contacto

La figura 11 muestra la gréafica de porcentaje de remocion en funcion al tiempo de contacto.
Podemos observar que a medida que aumenta el tiempo de contacto, hay un incremento en la
eficiencia de remocion. Sin embargo, la diferencia entre los valores de remocion obtenidos
(tabla 1) no es muy marcada, por lo cual podriamos elegir, en base a lo obtenido, un tiempo
de 2 h y el material nos estaria dando resultados eficientes.
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Figura 11. Grafica de porcentaje de remocion en funcion al tiempo de contacto.

Tabla 1. Porcentaje de remocion de As(V) bajo diferentes tiempos de contacto.

Tiempo de contacto % Remocion de

(min) As(V)
30 86,86
60 86,89
120 87,23

1320 88,00

1440 88,75

1680 89,36
CONCLUSIONES

La magnetita (Fe,0,), hidroxiapatita (HAp) y los compositos (Fe,O,/HAp, Fe,O,/MWCNT y
Fe304/MWCNT/HAp) fueron sintetizados y caracterizados mediante las técnicas de: DLS,
VSM, SEM, FTIR, Raman y técnicas voltamperométricas. Se realizaron pruebas preliminares
en la remocion de As(V) variando los parametros de pH, masa de adsorbente y tiempo de
contacto. Se obtuvo los valores maximos de porcentaje de remocion de este metal (mayor a
85 %) a condiciones de pH 6, dosis de adsorbente de 0,5 g L' y un tiempo de contacto de 2
h, dandonos buenos indicios de hacer un estudio mas amplio y con otros metales pesados.
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