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INTRODUCCION

La celulosa es el material natural mds abundante en la tfierra y su estructura
natural, que consiste en nanofibras y nanocristales, permite la extraccion de
compuestos via métodos fisicos o quimicos o mediante una combinacion de ambas
técnicas. Recientemente se ha desarrollado la denominada “hairy cellulose” o
celulosa nanocristalina con cadenas amorfas, la cual es un tipo de celulosa
compuesta por nanocristales y cadenas amorfas en los extremos sobre las que se
pueden realizar modificaciones para agregar grupos funcionales o entrecruzarlas
con ofros polimeros. Al ser un material nanométrico tiene un drea superficial
significativa y gracias a la zona cristalina es resistente a diversos tratamientos
fisicoquimicos. Las cadenas amorfas funcionalizadas permiten que la celulosa se
disperse completamente en disoluciones, lo que facilita su interaccion con analitos
de interés. Aprovechando estas caracteristicas en este trabajo se reporta el uso de
la nanocristalina con cadenas amorfas modificada con carboxilato para la remocién
de ibuprofeno, asi como el entrecruzamiento del sélido para mejorar la separacién
y evaluarlo como sorbente de plomo. Finalmente, también se utiliza el solido
modificado con cisteina para la recuperacion de plata.

En este trabajo se incluye una seccién de antecedentes generales de la
celulosa nanocristalina con cadenas amorfas libres, asi como un capitulo

correspondiente a cada material desarrollado y su evaluacién como sorbente.
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CAPITULO 1.

ANTECEDENTES



Antecedentes

1.1. Técnicas de remocion o recuperacion de contaminantes

Con el objetivo de disminuir la contaminacién de diversos iones metalicos
téxicos (Hg, Pb, As) o recuperar aquellos de interés economico (Au, P1, Ag, Pd), se
han desarrollado diversas técnicas. Entre las mds comunes se encuentran la
coagulacién y floculacion, precipitacion quimica, métodos electroquimicos y los
métodos de sorcion. [De Silva et al. 2025; Ayach et al. 2024]

Los métodos de coagulacion o floculacion pueden emplearse a gran escala,
pero tienen varias desventajas como la generacion de grandes cantidades de lodos
téxicos, ademds de la selectividad limitada a ciertos metales y la baja efectividad al
empleor coogulontes naturales. [DPe Silva et al. 2025; Ayach et al. 2024]

La precipitacion quimica es usada ampliamente en varias industrias y es
reconocida como una de las técnicas mas eficientes para la remocién de metales,
pero tiene una alta dependencia al pH y genera grandes cantidades de lodos que
son dificiles de separar del agua. [Ayach et al. 2024]

Los métodos electroquimicos tienen gran eficiencia para eliminar metales
pesados de matrices acuosas. La principal desventaja es el alto consumo de
energia, lo que afecta su implementaciéon a gran escala. [Avach et al. 2024]

Los métodos de sorcion se destacan por su simplicidad de operacién, bajo
costo, eficiencia y pueden ser ecoldgicos dependiendo del material empleado;
ademds no hay generacion de residuos en el medio y la separacién del sorbente
es relativamente sencilla. Por estas razones se prefiere sobre otras técnicas para

la remocion o recuperacion de diversos metales. [Pe Siva et al. 2025; Ayach ef al. 2024]

1.2. Métodos y materiales de sorcién

Desde el punto de vista molecular la sorcion es un fendmeno interfacial en el
que las moléculas de soluto interactuan en una interfase solido-liquido o solido-gas.
El proceso de sorcién inicia con la difusion externa en la que los iones se mueven

desde la fase liquida a la superficie del sorbente; posteriormente sigue la difusiéon
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interna, descrita como la distribucion de los iones en los poros del sorbente, y
finalmente se lleva a cabo la interaccion entre los sitios activos y el sorbente, [smail
et al. 2024; Kumar et ol. 2024] Dependiendo del tipo de interaccion que predomine, la sorcion
puede ser denominarse fisisorcion o quimisorcion. En el caso de la fisisorcién, la
interaccién entre el soluto y el sorbente se atribuye a fuerzas de Van der Waals y
este fendmeno es reversible. Por otro lado, la quimisorcién implica la formaciéon de
un enlace quimico entre el sorbente y el analito y generalmente es un proceso
irreversible. [Ayach et al. 2024]

Debido a las ventajas que presentan los métodos de sorcion con el uso de
materiales, se han empleado en la recuperacion o remocidén de metales de diversas
matrices como lixiviados de mina, basura electrénica, efluentes industriales, y
cuerpos de agua naturales. [smail et al. 2024; Kumar et al. 2024] Considerando la variedad de
matrices a tratar, también se han desarrollado y empleado materiales que permiten
su uso en diversas condiciones. Algunos de los materiales mds comunes son los
derivados de carbono (nanotubos, grafeno, 6xido de grafeno), particulas metdlicas
(TiO2, FesOa4, Al203, MgO), minerales (zeolita, vermiculita), silice, hidréxidos dobles
laminares, polimeros (orgdnicos, de impresidn molecular), estructuras metal-
orgdnicos, enire otros. [De Silva et al. 2025; Ismail et al. 2024]

El costo de regeneracion y la pérdida de eficiencia son desventajas que
disminuyen las aplicaciones de estos materiales. En algunos casos esto se puede
compensar con el uso de materiales que son biodegradables y que ademds
provienen de fuentes renovables. Este tipo de materiales se puede obtener de
residuos agricolas, forestales o animales, como lo son cdscaras vegetales o de
huevo, hojas o bien, a partir de los polimeros que constituyen esta materia orgdnica,
como los polisacdridos. Estos polimeros naturales pueden ser extraidos de plantas,
animales tunicados o microorganismos; el mas abundante de estos materiales que

puede obtenerse de las tres fuentes es la celulosa. [Pe Silva et al. 2025; Ismail et al. 2024]
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1.3. Celulosa

La celulosa es un polisacarido conformado por unidades de glucosa enlazadas
por enlaces glicosidicos B-1,4. Las cadenas de celulosa tienen en un extremo un
grupo hemiacetal (extremo reductor) y en el ofro extremo un grupo -OH (extremo
no reductor). Ademds de las dos unidades terminales, cada molécula de glucosa
tiene tres grupos hidroxilo, dos secundarios (C3 y C4) y uno primario (C6) (Fig. 1.1).
[Jiang, 2020] E| empaquetamiento de varias cadenas es consecuencia de Fuerzas de
Van der Waals e interacciones por puente de hidrogeno entre estos grupos de

moléculas.

Extremo Extremo
no reductor reductor

Figura 1.1. Estructura polimérica de la celulosa.

Por ofro lado, la celulosa cristalina se encuentra unida a zonas amorfas de
manera alternada en lo que se conoce como fibrilla elemental, que a su vez se
agrupa para formar microfibras y estas forman las fibras que componen la
estructura principal de las plantas (Fig. 1.2). [Miang, 2020]

Dependiendo de la fuente de celulosa, método de extraccidon o tratamiento, la
orientaciéon molecular y de los enlaces por puente de hidrogeno en las zonas
cristalinas pueden variar completamente produciendo diferentes polimorfos (I-IV).

Considerando el método de obtencion la celulosa se ha clasificado en celulosa

bacteriana. fibras y cristales. [Rostamabadi et al. 2024; de Avila Delucis et al. 2021; Zinge y

Kandasubramanian, 2020] A continuacion, se describe cada material.
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Fibra de celulosa
L=1-3mm
D =20-50 ym

Microfibrillas
empacadas

L>2um
D>15nm
Microfibrilla

L>2um 4 v
D =5-10 nm )

Fibrilla elemental Cadenas de celulosa

L<1um
D=1535mm

Figura 1.2. Esquema de la estructura jerdrquica de las fibras de celulosa. [Adaptado de Jiang, 2020]

La celulosa bacteriana es también conocida como biocelulosa o celulosa
microbiana. Como su nombre lo indica este tipo de celulosa la producen ciertas
bacterias, usualmente de los géneros Alcaligenes, Acetobacter, Agrobacterium,
Rhizobium, Pseudomonas y Sarcina; siendo la bacteria mas eficiente la Acefobacter
xylinum (Gluconacetobacter xylinus). La biosintesis de esta celulosa se lleva a cabo
mediante un proceso de fermentacién de azucares en un medio de cultivo
adecuado, y es secretada extracelularmente como una membrana acuosa, flexible
y con apariencia gelatinosa. Hasta ahora es la unica sintesis ascendente conocida,
es decir, que inicia desde las unidades monoméricas para formar las cadenas de
celulosa. [Rostamabadi et al. 2024; Zinge y Kandasubramanian, 2020]

La celulosa bacteriana tiene mejores propiedades que la celulosa obtenida de
plantas, entre las que destacan mayor pureza, cristalinidad, retencion de agua y
biocompatibilidad. Las principales desventajas radican en la sintesis, ya que se
requieren procesos extensos y tanto el costo de produccion como el del producto
son altos; esto hace que su produccién a gran escala sea mas dificil de implementar.
[Rostamabadi et al. 2024; Zinge y Kandasubramanian, 2020] Egtq celulosa tiene diversas oplicaciones
en medicina, en las industrias alimenticia, de papel, cosméticos, aerogeles, y

ademads se ha empleado como refuerzo de materiales poliméricos. [Rostamabadi et al
2024; de Avila Delucis et al. 2021; Zinge y Kandasubramanian, 2020]
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Ademadas, se puede obtener celulosa de tamafio micro o nanométrico en forma
de fibras o cristales; en ambos casos la sintesis es de tipo descendente. La
Celulosa nano o microfibrilada es un tipo de celulosa extraida de madera, algodon
o cualquier fibra natural, mediante procesos mecdnicos como molido, pulverizado,
homogeneizacion a altas presiones, microfluidizacion, entre otros. Muchas veces
estos procesos van acompafnados de pretratamientos quimicos con el propaosito de
mejorar la eficiencia y obtener fibras de mejor calidad. Las fibras obtenidas por
estos métodos pueden tener longitudes que van de los 200 a los 1800 nm y
diadmetros de 6 a 100 nm. [Rostamabadi et al. 2024; Zinge y Kandasubramanian, 2020]

Las fibras de celulosa tienen aplicaciones biomédicas (ingenieria de tejidos,
andamios), en la produccidén de papel, en la industria electronica y de energia
(catalizadores y sensores); asi como en recubrimientos, membranas, polimeros
superabsorbentes y estos a su vez se emplean en remediacion ambiental y
tratamiento de agua. [Rostamabadi et al. 2024; de Avila Delucis et al. 2021; Zinge y Kandasubramanian, 2020]

Al tratar fibras de celulosa con sustancias quimicas (acidos o enzimas) se
puede hidrolizar la zona amorfa de las fibras aislando la zona cristalina obteniendo
Celulosa nano o microcristalina. Este proceso usualmente emplea dcido sulfurico
(565-65 % p/p) pero también puede usarse dacido fosférico, clorhidrico, bromhidrico y
acido nitrico. Se prefiere el dcido sulfurico ya que los cristales producidos tienen
mayor dispersion en agua, este efecto se atribuye a que el -OH de la posicién 6
reacciona con el dcido para producir un sulfato y esto incrementa la interaccion con
las moléculas de agua. [Rostamabadi et al. 2024; Zinge y Kandasubramanian, 2020]

Los cristales obtenidos pueden tener dimensiones que varian desde los 3 a los
50 nm y longitudes de 90 a 400 nm. Este tipo de celulosa tiene una gran cantidad
de grupos hidroxilo en su superficie, alta pureza y resistencia fisica y quimica. Las
aplicaciones de la celulosa cristalina son similares a las de las fibras de celulosa,
aunque debido a su tamafo tienen mejor desempefio en la preparacion de
materiales en donde se han usado como refuerzo o modificacion de otras matrices

poliméricas para mejorar sus propiedades fisicoquimicas. [Rostamabadi et al. 2024; Zinge y

Kandasubramanian, 2020]
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Evaluaciéon como Sorbente

Los materiales de celulosa descritos anteriormente tienen propiedades
coloidales pobres como es una baja estabilidad de dispersion. Para contrarrestar
este efecto se han desarrollado métodos de oxidacidén controlada de fibras de
celulosa que permiten desintegrar parcialmente las cadenas amorfas, pero
manteniendo la estructura cristalina intacta. A este tipo de celulosa se le denomina
en inglés como hairy cellulose. MVanderfleet y Cranston, 20201 En |g siguiente seccion se

detallan las caracteristicas de este material.

1.4. Hairy cellulose (celulosa nanocristalina con cadenas amorfas libres)

La sintesis de esta celulosa se lleva a cabo mediante la ruptura selectiva del
enlace entre el carbono 2 y 3 de cada unidad de glucosa. Para este proceso
usualmente se emplea periodato de sodio el cual reacciona selectivamente con los
grupos hidroxilo del C2 y C3 convirtiéndolos en aldehidos y simultGdneamente
rompe el enlace entre los carbonos. Este tratamiento quimico de la celulosa se
desarrolld con el propdsito de sintetizar nanocristales, ya que el periodato
desintegraria las zonas amorfas entre las zonas cristalinas al ser cinéticamente mds
accesibles, y se producirian cristales con mayor pureza; posteriormente se
corroboré que se produce la ruptura del enlace, pero sin desintegrar completamente
las zonas amorfas, resultando en cristales con cadenas en sus extremos. La forma
de este material es lo que le da su nombre en inglés y debido a los aldehidos
formados también se le conoce como dialdehido de celulosa nanocristalina
(DACN). [Ding et al. 2024; Daleei et al. 2022] En g Figura 1.3 se muestra un esquema de la
sintesis y estructura de este material.

Las cadenas amorfas le dan a este material propiedades como estabilidad
estérica y electrostdtica, mayor densidad de grupos funcionales y autoensamblado.
Aunque estas propiedades mejoran la dispersidn, es insoluble en agua a
temperatura ambiente debido a la formacién de hemiacetales y hemialdales con

grupos hidroxilo remanentes de la celulosa. Adicionalmente, la presencia de
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aldehidos facilita reacciones de oxidacion, de bases de Schiff y cationizacién. [Patei
et al. 2022; Nypelo et al. 2021; Muthami et al. 2021]

Cadenas
.Z?“l? amorfas
cristalina
Cadenas / NalO, HO
—
amorfas \
4 A “ .,"- | n
RN ‘ “ : '. (o)

Hairy Cellulose

Microfibra de celulosa

Figura 1.3. Esquema de la sintesis y estructura de la celulosa nanocristalina con cadenas

amorfas libres.

Aprovechando todas las propiedades de esta celulosa se ha usado como
floculante y estabilizador, asi como en la fabricacion de materiales con resistencia
térmica (retardantes), materiales anti-sarro, conductores, ferroeléctricos,
transportadores de farmacos; ademds de ser empleada en el tratamiento de
heridas, ingenieria de tejidos, sensores y en polimeros superabsorbentes. [Ping ef al
2024; Muthami et ol 2021] Estos (ltimos se han aprovechado para la remocion y
recuperacion de contaminantes orgdnicos e inorgdnicos de diversas matrices. En la
Tabla 1.1 se detallan algunos de los grupos funcionales afadidos y su aplicacién.
Como puede observarse, el dialdehido ha sido empleado somo sorbente, pero su

uso mas comun es como precursor de otros materiales.
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Tabla 1.1. Aplicacién de celulosa nanocristalina con cadenas amorfas libres en la remocién

de contaminantes.

Funcionalizacion Contaminante Referencia
Cu(II) Yao et al. 2016

Aldehido Anaranjado de metilo Zhang et al. 2021

Rojo congo Zheng et al. 2018

Nd(IIT) Wamea et al. 2022

Acido carboxilico

Cu(II), Cr(III), Pb(II)
Cu(II), Pb(II), Ca(Il)

Azul de metileno

He et al. 2021

Abou-Zeid et al. 2018

Salama et al. 2018

Queratina Cd(II) Song et al., 2019
Cisteamina Hg(II) Li et al. 2019
( I) Li et al. 2019b
[-cisteina
As(III) Chen et al. 2019
2-mercapto anilina Hg(II) Tayiem et al. 2025
Tiocarbohidrazida Ag(I), Hg(II), Cu(II) Akl et al. 2025
Cr(VI) Huang et al. 2020

Reactivo de Girard T

Azul reactivo 19

Cianina de eriocromo R,
Naranja de metilo, Zincon

Tian et al. 2018

Saad et al. 2025

Sulfonato

Azul de metileno

Toy et al. 2025

Aminoguanidina

Azul mordiente 29

Anaranjado de metilo

Selkdld et al. 2019

Selkald et al. 2020

Una de las primeras reacciones evaluadas sobre este material es la oxidacion

con clorito de sodio para convertir los aldehidos a dcidos carboxilicos. Esta

modificacion produce un sélido soluble en agua y con una gran carga de grupos

funcionales, estas propiedades se han aprovechado para la remocion de diversos

iones metdlicos y colorantes como el azul de metileno. En el capitulo 3 se detalla

este material, asi como su aplicacion para la remocion de ibuprofeno.
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Como se describird mds adelante, la elevada solubilidad del DCCN puede
dificultar su separacion del medio y algunas veces la cuantificacion del analito en
estudio, por esta razon el DCCN se emplea en mezcla con otros polimeros,
materiales de soporte o puede ser entrecruzado para producir solidos insolubles sin
afectar considerablemente su capacidad de remocion. En el capitulo 4 se describe
el entrecruzamiento de este material con calcio y su evaluacion como sorbente de
plomo.

Entre los objetivos principales de modificar este tipo de celulosa se encuentra
la mejora de sus propiedades fisicoquimicas sin que su biodegradabilidad e
inocuidad se vean afectadas. Hasta ahora la oxidacion con clorito y el
entrecruzamiento con calcio no afaden compuestos que puedan afectar dichas
propiedades. En este sentido se ha evaluado la modificacion con aminodcidos como
la [-cisteina. La adicidon de otros grupos funcionales como -SH, -NH2 y -COOH
facilita la remocion de metales como el Hg(II) y el As(III), por lo que es posible que
pueda también remover Ag(I) Por esta razén, en este trabajo se evalua la celulosa
nanocristalina modificada con [-cisteina como sorbente de plata, lo anterior se

detalla en el capitulo 5.
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Sintesis y Modificacion de Celulosa Nanocristalina con Cadenas Amorfas Libres y su
Evaluacién como Sorbente

2.1. Objetivo general

Sintetizar celulosa nanocristalina con cadenas amorfas libres para su evaluaciéon

como sorbente mediante su modificacion con diversos grupos funcionales.

2.2. Objetivos especificos

Los objetivos especificos se plantearon segun el analito en estudio.

Ibuprofeno
e Sintetizar y caracterizar dicarboxilato de celulosa nanocristalina (DCCN) y

evaluar su capacidad como sorbente hacia ibuprofeno.

Plomo
¢ Sintetizar y caracterizar dicarboxilato de celulosa nanocristalina entrecruzado
con calcio (DCCa) y evaluar su capacidad como sorbente y material de

confinamiento de Pb(II).

Plata
e Sintetizar y caracterizar celulosa nanocristalina con cadenas amorfas libres

modificada con [-cisteina (Cis-CN) y evaluar su capacidad como sorbente de
Ag(D).
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CAPITULO 3.

DICARBOXILATO DE CELULOSA
NANOCRISTALINA (DCCN)



Dicarboxilato de Celulosa Nanocristalina (DCCN)

3.1. Antecedentes
3.1.1 Aspectos generales

Debido a la alta reactividad de los grupos aldehido, el DACN (dialdehido de
celulosa nanocristalina) puede emplearse como precursor para la funcionalizaciéon
con otros grupos quimicos, por ejemplo, al emplear clorito de sodio el DACN se
oxida para producir carboxilatos, sin afectar a los grupos hidroxilo del C6 (Fig. 3.1).
La oxidacién con clorito produce tres productos: fibras de celulosa, cadenas de
celulosa dicarboxilada y el dicarboxilato de celulosa nanocristalina (DCCN), las
fibras se separan por centrifugacion, mientras que los otros productos se separan
precipitandolos mediante la adicion de etanol. [Ping et al. 2024; Muthami et al. 2021] Pgrfiendo
de DACN con un contenido de 6.5 mmol-g~" de dialdehido (96 horas de oxidacion
con periodato) pueden obtenerse rendimientos del 8, 52 y 40% de fibras de

celulosa, cadenas de celulosa dicarboxilada y DCCN, respectivamente. [Sheikhi et al
2016b]

[o) HO 0 HO
s J:/ COOH COOH
o o o o )\
(o} 0 _NaClo, Y (o] (o}
& & COOH COOH
HO o o n HO

Dialdehido de celulosa nanocristalina Dicarboxilato de celulosa nanocristalina
(DACN) (DCCN)

n

Figura 3.1. Sintesis del DCCN a partir del DACN.

Por su morfologia (adicion de cadenas amorfas), mayor cantidad de grupos
funcionales, mayor estabilidad coloidal y solubilidad, el DCCN es diferente a los
nanocristales de celulosa convencionales preparados mediante hidrélisis dcida o
tratamientos mecano-quimicos. Ademds, la cantidad de grupos carboxilicos es

mayor que la obtenida con otros métodos como la oxidacién con TEMPO (2,2,6,6-
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tetrametilpiperidin-1-oxilo), persulfato de amonio, KMnOg, hidrdlisis con dcido
citrico/clorhidrico y la oxidacion con dcido nitrico/nitrito de sodio. [Ping et al. 2024]

La adicion de carboxilatos aumenta la solubilidad en agua y también confiere
estabilidad electrostatica, lo que permite la sorcidn de cationes de naturaleza
inorgdnica (metales) y orgdnica (colorantes). [Pingetal- 20241 En |g Tabla 3.1 se muestra
con mds detalle la aplicacion como sorbente del DCCN. Es posible observar que
los iones metdlicos mds estudiados son el Cu(II), Nd(III) y Pb(II); en el caso del

cobre y el neodimio la formacion del complejo con el DCCN produce un precipitado

que facilita la separacion de la fase acuosa. [Womea et al. 2022; Sheikhi et al. 2015]

Tabla 3.1. Aplicacién del dicarboxilato de celulosa nanocristalina como sorbente.

Analito Especificaciones 'Cgpamdad -1 Referencia
maxima (mg-g™’)
DCCN 250 Wamea et al. 2022
Nd(III
) DCCN/silice funcionalizada 140 Yeh et al. 2023
con polidopamina
MnFe;O4 recubierta con DCCN 73.6 Wang ef al. 2019
CU(II) Sheikhi et al. 2015; Sun
DCCN 184.2 ot al. 2022
Cu(II), Cr(III), DCCN producido a partir de
Pb(II) residuos de hongos . 128'2’ 64.4, He et al. 2021
amoxicilina comestibles '
Celulosa oxidada con
Cu: (';It;(ﬂ)’ periodatolclorito y TEMPO ~ 97.3,82.2, 60 AvowZeidstal. 2018
(TPC-CNF)
Cu(II), Pb(II), Mezcla de alginato con TPC- 62, 68.2,82.9, Abou-Zeid of al. 2021
Mg(II), Fe(II) CNF 230.3
DCCN como soporte de silice 432 Salama et al. 2018
Azul de Mezcla con alginato 1400 Tavakolian ef al. 2019
metileno entrecruzado con calcio '
Mezcla con silice 270 Nia et al. 2020

funcionalizada con -NH-

DCCN: dicarboxilato de celulosa nanocristalina; TEMPO: 2,2,6,6-tetrametilpiperidin-1-oxilo; TPC-
CNF: nanofibras de 2,3,6-tricarboxilato de celulosa.
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La principal desventaja de este proceso es que son hecesarias concentraciones
altas de cada metal para formar el precipitado (>300 y >100 mg-g~' de Cu(Il) y
Nd(III), respectivamente); [Womea et ol. 2022; Sheikhi et al. 20151 nhqrg contrarrestar esta
desventaja se han desarrollado materiales compuestos que utilizan al DCCN como
soporte o recubrimiento, en estos casos la practicidad del proceso compensa la
disminucién de la capacidad maxima del sorbente. [Yeh et al. 2023; Wang et al. 2019]

En el caso de analitos de naturaleza orgdnica, el DCCN se ha empleado para
la retencion de farmacos como amoxicilina y colorantes (azul de metileno). Los
complejos entre estos analitos y el DCCN no precipitan por si solos, por lo que los
estudios se han realizado con materiales hibridos como en mezcla con alginato o
silice alcanzando capacidades de retencion de hasta 1400 mg-g~"!. [Tavakolian et al. 2019]

El uso del DCCN para remover o facilitar la cuantificacion de analitos aun se
encuentra en desarrollo, sobre todo es necesario evaluar su capacidad como
sorbente hacia compuestos orgdnicos, por ejemplo, farmacos de uso comun como
los antiinflamatorios no esteroideos (AINES). En la siguiente seccion se describen

estos farmacos y la importancia de su remocion.

3.1.2. Antiinflamatorios no esteroideos (AINES)

Como su nombre lo indica, los AINES son fdrmacos empleados para reducir la
inflamacion, pero también tienen propiedades antipiréticas y analgésicas. Se les
conoce como antiinflamatorios no esteroideos para distinguirlos de los
antiinflamatorios esteroideos o glucocorticoides (hidrocortisona, dexametasona,
betametasona). Los AINES actuan inhibiendo las enzimas ciclooxigenasas (COX),
las cuales intervienen en la sintesis de prostaglandinas, prostaciclinas y
tfromboxanos; estos productos son responsables de procesos inflamatorios, de la
produccion del dolor y la fiebre, entre otros. [Huynh et al. 2023]

Los AINEs pueden clasificarse de acuerdo con su estructura quimica en dcidos

salicilicos, acidos indol e indeno alcanoicos, dcidos antranilicos, acidos endlicos y
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acidos aril y heteroaril propanoicos. En la Figura 3.2 se muestra la estructura de los

farmacos mds representativos de cada familia. [Huynh et al. 2023]

Acidos Acidos indol e Acidos Acidos Acidos aril y
salicilicos indeno acéticos antranilicos endlicos heteroaril propanoicos
o—
e} <! =
0s__OH OH O
OH | o
NS
o. .o HO | NH S NN
N o NoOH OH
sT ™
Cl 72\
S oo
Cl
Acido acetilsalicilico Indometacina Diclofenaco Piroxicam Ibuprofeno
F
o o HO .
OO N O OH O S
a HO ' )\\ \ ]
<
” \ Tl [seocad lavy e
H
/N\
Salicilato de sodio Sulindaco \ Acido mefenamico Meloxicam Naproxeno

Figura 3.2. Clasificacion de los AINEs de acuerdo con su estructura quimica.

Estos fadrmacos no requieren receta médica por lo que son de los mas
consumidos a nivel mundial, y debido a sus propiedades fisicoquimicas, son
resistentes a ser biodegradados en bajas concentraciones lo que los hace
contaminantes persistentes. Las principales fuentes de contaminacion son aguas
residuales industriales y domésticas de donde pasan a cuerpos de agua como rios
y lagos. Los AINEs mas comunes como ibuprofeno, diclofenaco y naproxeno se
han encontrado en concentraciones del orden de ug-L™", siendo las comunes para
cualquier otro tipo de fdrmaco de ng-L™'. Aln a estas concentraciones se han
reportado dafios a la salud de diversos organismos, en humanos pueden producir
alergias, disfuncion reproductiva, problemas con el desarrollo fetal, alteracion
endocrina, geno‘roxicidod y corcinogenicidad. [Huynh et al. 2023; Lin et al. 2023; Michelon et al. 2022]

Para disminuir la presencia de estos farmacos en agua se han desarrollado
diversas metodologias, como los métodos de sorcion. Una de las ventajas de dichos
métodos es la diversidad de materiales que pueden emplearse; en la Tabla 3.2 se
muestran algunos de los sorbentes aplicados para la remocion los AINEs mas

comunes (ibuprofeno, naproxeno y diclofenaco). Los materiales descritos se

=]
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encuentran entre los mejores que se han reportado considerando su capacidad de
retencion. [Huynh et al. 2023; Michelon et al. 2022; Nordin et al. 2023; Osman et al. 2024]

La mayoria de los materiales reportados son de naturaleza inorgdanica
(derivados de carbono u oxidos de metales), y en el caso del naproxeno y el
diclofenaco son los que tienen mejor capacidad para retener estos analitos; en el
caso del ibuprofeno, el material con mejor capacidad de retencién proviene

parcialmente de una fuente natural (Biochar de ZnAlVhueso de bovinos).

Tabla 3.2. Remocioén de ibuprofeno, naproxeno y diclofenaco con diversos sorbentes.

Analito Sorbente ’Cgpamdad 1 Referencia
maxima (mg-g™)
Carb6én mesoporoso 162.2 Jedynak et al. 2019
Zottowska-
Quitina modificada con lignina 400 Aksamitowska ef al.
2018
Ibuprofeno Almiddn entrecruzado activado 579 Navikaite-Snipaitiene et
mediante ultrasonido al. 2022
UiO-66 606.5 Lin et al. 2018
i Moreno-Pérez et al.
Biochar de Zr\AUhueso de 1032.8 e
bovinos
Carbdén mesoporoso activado 3955 Jedynak ef L. 2019
con CO; :
UiO-66 508.9 Lin et al. 2018
Naproxeno
Biochar de cdscara de nuez 533 Anfar of al. 2020
soportado en Fez0O3
CS@PANI@ZnAl-LDH 545.5 Xu et al. 2022
Carbon activado derivado de 250 Voussef ef al. 2020
glucosa
, Carbén pirolizado a 1,000 °C 392 Mao et al. 2019
Diclofenaco
UiO-66-NH: 555 Zhuang et al. 2019
MgAULDH-AC 2,114.4 Lins et al. 2020

UiO-66: [ZrsO4(OH)a(acido benceno-1,4-dicarboxilico)s]; CS: esferas de carbono; PANI: polianilina;
LDH: hidréxidos dobles laminares; AC: carbén activado
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Aunque la cantidad de materiales mostrados es una minima parte de todos los
que se han empleado para la extraccion de AINEs, se puede concluir a partir de
diversos estudios que aun es necesario ahondar en la evaluacion de materiales
provenientes de fuentes renovables que tengan potencial para competir con los
materiales inorgc’micos [Huynh et al. 2023; Michelon et al. 2022]

Considerando lo anterior y debido a que el ibuprofeno generalmente se
encuentra en matrices acuosas a concentraciones mds altas que el naproxeno y el
diclofenaco, Huynh et al. 2023; Lin et al. 2023] g propone el uso del dicarboxilato de celulosa
nanocristalina como sorbente de este farmaco, para lo cual se siguid la siguiente

metodologia.’

3.2. Metodologia

3.2.1. Sintesis del DCCN

La sintesis del sorbente se llevo a cabo a partir de la oxidacién de celulosa con
periodato para producir el (DACN). La sintesis del DACN se realizé con base en lo
propuesto por Conley et al. y Simon et al. con modificaciones menores. [Simon et al
2023; Conley et al. 2016] | o celulosa (Sigma) se humectd durante tres dias en agua previo
a la reaccion de oxidacion, para esto se mezclaron 50 mL de agua desionizada
(resistividad de 18.2 MQ-cm, Milli-Q Academic, Millipore) por gramo de celulosa y
se agité magnéticamente a temperatura ambiente. Después de este proceso se
llevd a cabo la reacciéon de oxidacion para producir el DACN, dicha reaccion
consistio en mezclar 1.3 mol de NaIO4 (99.8%, Sigma-Aldrich), 10.6 moles de
cloruro de sodio (NaCl, ACS, J.T. Baker) por mol de unidad de glucosa y agua
desionizada (100 mL por gramo de celulosa seca, considerando la cantidad de agua

empleada durante el proceso de humectacion). Esta mezcla se agité a temperatura

'"Parte de este capitulo se publico en la revista Pddi Boletin Cientifico de Ciencias Bdsicas e
Ingenierios del ICBI. [Montesinos-Vazquez et al. 2023]

Hy



Dicarboxilato de Celulosa Nanocristalina (DCCN)

ambiente durante 96 horas y para evitar la descomposiciéon del periodato por la luz,
se cubrié con papel aluminio. Al finalizar la reaccion, el sélido obtenido se separd
por centrifugacion (4,000 rpm, 5 minutos) y se realizaron lavados con agua hasta
que no se observo coloracion en el sobrenadante al agregar Nal (Fluka, >99.5) al
5% pl/v. Esto indica que los residuos de la reaccion con periodato han sido
eliminados. Finalmente, el sélido obtenido se sec6 y se almacendé a 4 °C hasta su
uso.

Posteriormente el DACN es oxidado con clorito para producir el DCCN de
acuerdo con lo reportado por Sheikhi y colaboradores. [Sheikhietal. 2016] pgrq sinterizar
el DCCN se coloco 1 mol del DACN (considerando el peso molecular del
mondmero) con 2.7 moles de clorito de sodio (NaClO2, Sigma-Aldrich, 80%) y 8.3
moles de NaCl. Mientras se agitaba la solucion a velocidad moderada
(aproximadamente 105 rpm) se agregaron 0.04 moles de peroxido de hidrogeno
(H202, Supelco, 30%) y esta mezcla se agitdé durante 24 horas a temperatura
ambiente manteniendo el pH en 5 durante al menos las primeras 4 horas. La
solucién resultante se centrifugé durante 10 minutos a 4,000 rpm; después de
separar las fases, se peso el sobrenadante y se le adiciond 0.16 gramos de etanol
(J.T. Baker, 99.9%) por gramo de sobrenadante. Después de agitar durante 15
minutos se centrifugd a 4,000 rpm por 10 minutos para separar la celulosa y
residuos de la reaccion del DCCN. El sobrenadante resultante de este proceso se
peso y se le agrego etanol en una relacién 1:1 p/p, posteriormente se agité durante
15 minutos y al finalizar este tiempo se separé el sélido obtenido (DCCN) mediante
centrifugacion a 6,000 rpm por 10 minutos. El producto obtenido se lavo tres veces
con 25 mL empleando una mezcla de agua:etanol (1:1). Después de ser lavado, el
sélido obtenido se secd a temperatura ambiente y posteriormente se almacend a 4

°C hasta su uso.

Hy



Sintesis y Modificacion de Celulosa Nanocristalina con Cadenas Amorfas Libres y su
Evaluaciéon como Sorbente

3.2.2. Caracterizacion

3.2.2.1. Caracterizacion espectroscopica

Para corroborar la presencia de grupos funcionales en los sélidos sintetizados
se analizaron mediante espectroscopia infrarroja (FT-IR) en un equipo Perkin Elmer
Spectrum 2,000 realizando un promedio de 10 barridos de 4,000 a 400 cm™. Se
emplearon pastillas de KBr (Baker and Adamson, 99.5%) junto con los solidos
pulverizados para realizar su andlisis.

Ademads, se realizo la caracterizacion mediante resonancia magnética nuclear
en estado solido de '3C en un espectrometro Bruker Avance II de 300 MHz con una
sonda para sélidos (CP/MAS). Para esto, los materiales sintetizados se
pulverizaron en un mortero de dgata hasta obtener un polvo fino que pudiera pasar
por un tamiz de malla 100.

Asimismo, se analizé la morfologia y composicion elemental mediante
microscopia electrénica de barrido y espectroscopia de rayos X de energia

dispersiva en un microscopio Jeol IT 300.

3.2.2.2. Determinacion de la cantidad de aldehido en el DACN

La determinacion de aldehido en el DACN se llevé a cabo mediante la reaccion
con clorhidrato de hidroxilamina. Esta reaccion produce una base de Schiff (oxima)
entre el aldehido y la hidroxilamina lo que libera HCL, observandose una
disminucién del pH. Se produce un mol de HCL por mol de aldehido y puede
determinarse mediante fitulacion con NaOH. [Huang et al. 2020; Wamea et al. 2022] | g reqccidn
se llevé a cabo mezclando 30 mg del DACN con 10 mL de agua desionizada y 10
mL de clorhidrato de hidroxilamina (NH20H-HCL, Merck, 99%). al 5% p/v, la mezcla
se qjusté a pH 3.5 y se mantuvo en agitacién durante 24 horas a temperatura
ambiente. EL HCL producido se determind mediante titulacién con hidréxido de sodio

(NaOH, 98%, Sigma-Aldrich) con una concentracién de 0.1 mol-L™" hasta pH 3.5.

Hy



Dicarboxilato de Celulosa Nanocristalina (DCCN)

Se empled celulosa como blanco y se siguid el mismo proceso descrito
previamente. El pH en la reaccién de titulacion fue monitoreado con un

potencidmetro (Corning 450). Este procedimiento se realizé por triplicado.

3.2.2.3. Determinacion de la cantidad de carboxilatos en el DCCN

EL DCNC se valoré conductimétricamente para determinar la cantidad de
carboxilatos presente. Para esto, se colocaron 0.01 gramos del DCNC con 25 mL
de agua desionizada y se ajusté el pH a 3.5. Esta solucion se agité durante 24 horas
para asegurar la protonacion de todos los grupos carboxilicos. La solucion
resultante se colocé en agitacién en un bano de agua a 25 °C y se valoré con NaOH
7 mmol-L~" mediante la adicion de pequerias porciones de valorante (0.2 mL-min™").
Durante el proceso se monitored simultGneamente la conductividad y el pH con un
conductimetro Corning 441 y con un potenciometro Corning 450. La solucion se
tituld hasta un valor de pH constante (~10). Este procedimiento de realizé por

triplicado.

3.2.3. Evaluaciéon del DCCN como sorbente de ibuprofeno

Se prepard una disolucién de 500 mg-L~" de ibuprofeno (sal de sodio, 98%,
Sigma) en agua de la que se realizaron las diluciones correspondientes para los
experimentos de extraccion. Esta solucidn es estable durante dos semanas,
después de este tiempo la solucion residual era desechada. Las soluciones de
trabajo diluidas se prepararon al momento de trabajo.

La extraccion de ibuprofeno se llevé a cabo mezclando el DCCN con 1 mL de
la disolucion del farmaco; esta mezcla se coloco en tubos de centrifuga y se agitd
mecdanicamente (agitador de accién de mufeca) durante 1 hora a temperatura
ambiente. Al finalizar, se agregdé 1 mL de etanol con el fin de precipitar el DCCN y
facilitar la separacién de las fases. Para separar el sélido precipitado las soluciones

resultantes se centrifugaron durante 10 minutos a 13,000 rpm; después de separar
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las fases, el sobrenadante se evaporé y se reconstituyé con 1 mL de metanol.
Finalmente, se filiré6 con membranas de nylon de 0.45 uym (Millipore) y la solucion
resultante se analizd mediante cromatografia de liquidos de alta resolucion un
detector DAD (Agilent 1,200 Series) a 200 nm, con una columna C18 (Agilent
Eclipse Plus) y como fase mévil una mezcla de metanol y dcido acético (65:35).
Este proceso se representa en la Figura 3.3.

Diferentes variables se modificaron con el objetivo de mejorar los porcentajes

de extraccion; esto se describe en la siguiente seccion.

Ibuprofeno
+

{
I~ ¢ - —
N~ N
I~ N~
N~ N
N— .. .z N s
Agitacion Recuperacién Filtrado
[~ mecanica ~ del
?—/ 1 hora ~—1 sobrenadante
- ; Evaporacion R ==
Centrifugacion y reconstitucion Adlisis HPLC
\/ \/ 13000 rpm

10 minutos

Figura 3.3. Proceso de extraccion de ibuprofeno con DCCN.

3.2.3.1. Efecto del pH en la extraccion de ibuprofeno

El pH de la disolucion de extraccion se ajusté empleando disoluciones de
hidroxido de sodio o dacido clorhidrico (HCL, 37%, J.T. Baker), evaluando valores de
pH de 4, 7, y 9. Se emplearon 10 mg del DCCN y 1 mL de la disolucion de

ibuprofeno con una concentracion de 26 mg-L™".

3.2.3.2. Variaciéon de la cantidad de DCCN

Para evaluar el efecto de la masa del sorbente en la extraccion se emplearon

5,10, 15y 20 mg junto con 1 mL de la disolucién de 26 mg-L~" del farmaco a pH 7.
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Se usaron estas cantidades por la facilidad de manipulacién y para reducir el costo
del proceso.
Con las mejores condiciones encontradas se evalud la extraccidon de ibuprofeno

empleando la materia prima del material (celulosa y DACN).
3.2.3.3. Variacion de la concentracion de ibuprofeno e isotermas de sorcion

Posteriormente se evalué la capacidad de retencidon del DCCN hacia
ibuprofeno; para esto se emplearon disoluciones de ibuprofeno con
concentraciones de 10 a 2,000 mg-L~" con un pH de 7.

Con los resultados se determind la cantidad de ibuprofeno retenida (qe)
expresada en mg-g™' y calculada con la ecuacién (1). Donde Ci y Ce es la
concentracion inicial y final de ibuprofeno (mg-L™"), respectivamente, V es el
volumen empleado expresado en litros y m es la masa del sorbente en gramos.

[Dawodu y Akpomie, 2016; Aldemir et al. 2023]

Qo = =GV (1)

m

A partir de la variacion de la concentracién de ibuprofeno se evalud el tipo de
sorcion empleando los modelos de Langmuir y Freundlich.

La isoterma de Langmuir describe una sorcibn en monocapa sobre una
superficie heterogénea; la expresion lineal de la ecuacion se muestra en (2), donde
q. (mg-g™") es la capacidad de sorcion méxima y Ki (L-mg~") es la constante de
sorcion de Langmuir. Ademds, puede determinarse el pardmetro R, con (3), donde
Co es la concentracion (mg-L™") mas alta del analito empleada en el proceso de
sorcion. La constante R;. clasifica el proceso como favorable (0<R.<1), irreversible
(R.=0), lineal (R.=1) y no favorable (R.>1). Es decir, valares pequefios de R indican

mayor afinidad entre el sorbente y el analito. [Dawodu y Akpomie, 2016; Aldemir et al. 2023; Yao et al.
2014]
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(2)

B= T3k 6 ©)

La isoterma de Freundlich describe una sorcion en multicapa sobre la superficie
de un sorbente heterogéneo. La ecuacion lineal se muestra en (4), en donde Kr
(L-g™") y nr son constantes de Freundlich que describen la capacidad y la intensidad
de sorcidn, respectivamente. Si el valor de nr se encuentra entre 2 y 10 indica que
el proceso de sorcidn bueno, si nr se encuentra entre 1 y 2 el proceso de sorcion

tiene una dificultad moderada y si nF es menor a 1 hay una sorcién pobre. [Pawoduy
Akpomie, 2016; Aldemir et al. 2023; Navikaite-Snipaitiene et al. 2022]

1
log g, = log Kr + n—F -log C,, (4)

3.2.3.4. Efecto de interferentes en la extraccion de ibuprofeno

Debido a que usualmente se encuentran de manera simultGnea en matrices
acuosas, se evalud la extraccion de ibuprofeno en presencia de naproxeno y
diclofenaco. Se evaluaron relaciones molares respecto al ibuprofeno de 1:2, 1:1 y
2:1.

Para este proceso se emplearon 10 miligramos de cada sélido y de pusieron en
contacto con 1 mL de la solucion a pH 7, esta mezcla se agitd mecdnicamente
durante 1 hora a temperatura ambiente. Las soluciones iniciales y finales se
analizaron mediante HPLC empleando las condiciones descritas previamente.
Estos fdrmacos se cuantificaron a una longitud de onda de 220 nm (naproxeno) y

280 nm (diclofenaco).
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3.3. Resultados y discusion

3.3.1. Caracterizacion

3.3.1.1. Caracterizacion mediante FT-IR

En la Figura 3.4 se muestran los espectiros obtenidos de la celulosa, el DACN
y el DCCN. Se pueden observar bandas correspondientes a la estructura base de
la celulosa de 3,640 a 2,900 cm™' y de 1,400 a 1,300 cm™" atribuidas a vibraciones
de estiramiento y flexion de -OH y -CH. También se encuentran bandas de enlaces
C-O-C y C-O de 1,380 a 1,000 cm™" correspondientes a las unidades de glucosa y
enlaces B glicosidicos. Al producirse el DACN las bandas descritas previamente
disminuyen debido a la oxidacién y ruptura de los enlaces C-C; como bandas
caracteristicas del DACN se observan alrededor de 1,720 cm™' de carbonilo (C=0)
y de hemiacetal en 877 cm™'. Estos resultados concuerdan con estudios previos
referentes a las caracteristicas fisicas y quimicas del DACN sintetizado. [Restamabadi
et al. 2024; Muthami et al. 2021]

Respecto al DCCN, el producto obtenido fue un gel ligeramente translucido
soluble en agua. En la Figura 3.4 se muestra en color rojo el espectro
correspondiente del DCCN donde se observa la presencia de grupos carbonilo del
carboxilato en ~1,600 cm™ (-CO2H) y ~1,420 cm™ (-COO~), ademds de la
disminucién de la intensidad de la banda a 877 del hemiacietal, lo que indica la
transformaciéon de los aldehidos. Tanto el aspecto fisico como las bandas

observadas en el andlisis IR son similares a lo reportado previamente. [Sheikhi et al.
2015; Tavakolian et al. 2019]
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Figura 3.4. Espectros de FTIR de celulosa, DACN y DCCN.

3.3.1.2. Caracterizaciéon por RMN CP/MAS de 3C

En la Figura 3.5 se muestran los espectros de la celulosa, DACN y DCCN. ElL
espectro de celulosa es caracteristico la estructura cristalina de los alétropos Ia y
I8 (predominante) que pueden coexistir en las fibras naturales de celulosa, en este
caso proveniente de algodon. [Rostamabadi et al. 2024; Muthami ef al. 20211 §g pueden observar
sefales en 64 y 65 ppm del Cé, de 70 a 75 ppm del C2, C3, y C5, de 80 a 88 ppm
del C4 y de 103 a 105 ppm del C1. La duplicidad de las sefiales se atribuye a la
existencia de unidades asimétricas en la celda unitariq. [Rostamabadi et al. 2024; Muthami et al.
2021]

Al realizar la oxidacion de celulosa con periodato se observa una distorsion del
espectro de RMN que se atribuye a la formacién de cadenas desordenadas en la
celulosa. La sefial caracteristica de carbonilo, alrededor de 170 ppm, no se aprecia

en el espectro por la posible formacion de hemiacetales y/o hemialdales. Muthami et
al. 2021; Sheikhi et al. 2016b]
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Finalmente, en el espectro del DCCN se puede apreciar las mismas sefiales
caracteristicas de los carbonos de la celulosa, pero a diferencia de los materiales
precursores, la sefial del carbonilo del acido carboxilico se puede apreciar en 174
ppm. [Muthamiet al. 2021; Sheikhi et al. 201661 | o gnterior, junto con resultados de IR corroboran

que se ha oxidado correctamente el DACN para obtener el DCCN.

Celulosa

COOH COOH

N "

210 195 180 165 150 135 120 105 20 75 60 45 30 15 0
Desplazamiento quimico (ppm)

Figura 3.5. Espectros de RMN CP/MAS de "C de celulosa, DACN y DCCN.

3.3.1.3. Caracterizacion mediante SEM-EDS

Las microscopias obtenidas mediante SEM de la celulosa, DACN y del DCCN
se muestran en la Figura 3.6. Se puede apreciar el cambio de las fibras de celulosa
(Fig. 3.6a) respecto al DACN (Fig. 3.6c), del que se observa un conglomerado de
lo que podrian ser particulas mas pequenas. Por otro lado, el DCCN se observa
como estructuras completamente lisas con un tamafio mayor a 100 pm.

Morfolégicamente estas estructuras no corresponden a la celulosa nanocristalina
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con cadenas amorfas, ya que esta tiene forma de aguja con protuberancias en los
extremos y su tamafo es de orden nanométrico. Muthami etal. 20211 Eg posible que esta
discrepancia se deba a que los soélidos obtenidos son una aglomeracion de la
celulosa nanocristalina y por lo tanto no puedan observarse cada particula.

A pesar de que la morfologia no corresponde con lo detallado en la literatura,
el andlisis EDS de la celulosa, el DACN y del DCCN si concuerda con lo esperado
de cada especie; al oxidar celulosa a DACN aumenta la proporcion de oxigeno
como puede observarse en las Figuras 3.6b y 3.6d. Al oxidar el DACN a DCCN
también aumenta el oxigeno ya que se oxidaron aldehidos a carboxilatos y esto se
aprecia en la proporcién de oxigeno en la Figura 3.6f. La presencia de sodio indica

que el DCCN se encuentra como especie ionica.

Wit% o
C 525 1.58
O 47.5 1.58

0_|||||||||||||||]||||||||||||||

0 2 4

0

Figura 3.6. Microscopias y andlisis EDS de celulosa (a y b), DACN (c y d) y DCCN (e yf).
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3.3.1.4. Determinacion de aldehido en el DACN

Mediante la reaccion del DACN con el NH20H-HCL y posterior titulacion del HCL
producido se determiné una cantidad de 7.9 (0.1)> mmol-g™!, considerando y
restando la cantidad obtenida del blanco (celulosa).

La concentracidn de aldehido reportado previamente en la literatura varia desde
2.3 a 12.5 mmol-g~' empleando desde 48 a 160 horas de reaccion con periodato.
El contenido reportado en este trabajo se encuentra dentro de lo esperado al
realizar la oxidacién durante 96 horas; aumentar el tiempo de reaccidén puede
provocar que la zona cristalina se degrade y disminuya la resistencia fisicoquimica

3.3.1.5. Determinacion de carboxilatos en el DCCN

Para calcular el volumen de gasto de la titulacién conductimétrica se calculd la
primera y segunda derivada de la curva original obtenida, sin embargo, la
representacion grdfica resultante no fue concluyente por lo que se realizé un
suavizado. De esta manera se obtuvo la curva presentada en la Figura 3.7, donde
se observan 3 puntos de equivalencia. La zona en azul representa el inicio de la
reaccion de neutralizacion en la que predominan los H* (primer punto de
equivalencia), la zona naranja y verde representan la reaccion de neutralizacion de
los carboxilatos presentes en el DCCN (segundo y tercer punto de equivalencia) y
la zona morada representa el exceso de iones OH™ y Na*.

Por el método de minimos cuadrados se determinaron las ecuaciones de las
rectas de cada zona y al igualar las rectas consecutivas se obtuvo el volumen (mL)
de cada punto de equivalencia (V). Los volumenes experimentales promedio fueron
de: V1=1.6, V2=4.7 y V3=7.1 mL. Considerando la concentracion molar de NaOH y

la masa en gramos de DCCN (m) empleada se usé la ecuacion 5 para determinar

2 Desviacion estandar. Determinacion realizada por triplicado
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una cantidad de carboxilato (C.C) equivalente a 3.4 (0.1)> mmol-g~"; esta cantidad

es la diferencia de lo obtenido del DCCN y el blanco (DACN). La C.C reportada en

ofros estudios varia desde 1.3 hasta 6.5 mmol-g~' dependiendo de la cantidad de

aldehido presente en el precursor. En cualquier caso, se considera que es un grado

de funcionalizacién alto para este tipo de materiales. [Sheikhi et al. 2015; Tavakolian et al. 2019]
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Figura 3.7. Curva conductimétrica de DCCN valorado con NaOH.
3.3.2. Evaluacion del DCCN como sorbente de ibuprofeno

Para evaluar la utilidad del DCCN, se usé como sorbente en la extraccion de
ibuprofeno variando el pH y la masa de DCCN. A continuacion, se muestran los

efectos de estas variables en la extracciéon del farmaco.

3 Desviacion estdndar. Determinacion realizada por triplicado
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3.3.2.1. Efecto del pH en la extraccion de ibuprofeno

El porcentaje de extraccién no se vio afectado en ningun valor de pH evaluado
(4, 7 y 9), ya que en los tres casos el ibuprofeno se extrajo précticamente en su
totalidad; tomando en cuenta el limite de cuantificacion (4.5 mg-L™") sélo es posible
reportar un porcentaje de extraccion mayor al 82.7%.* Considerando estos
resultados se descarta que el mecanismo de retencion principal sea por interaccion
electrostatica entre el ibuprofeno y el DCCN, ya que al considerar los valores de
pKa de ambos (5.3 ibuprofeno, 4.6 y 8 DCCN [Huynh et al. 2023, Youssefian, 2019]) g yqlores
de pH mayores a 4 existiria una repulsion aniénica entre el DCCN y el ibuprofeno.
La retencidén del ibuprofeno podria atribuirse a un conjunto de interacciones como
enlaces por puente de hidrogeno tanto de los grupos -OH presentes en las cadenas
amorfas libres como en la estructura cristalina, asi como de interacciones de Van
der Waals. [Huynh et al. 20231 ng de las interacciones mads importantes en la extraccion
serian las cadenas amorfas libres, ya que al emplear DACN se extrajo un 35.1%
del ibuprofeno, mientras que al emplear celulosa como sorbente se retiene el
14.7%.

Considerando los resultados anteriores, se eligid para los siguientes
experimentos un valor de pH de 7, ya que no es necesario modificar las

disoluciones.

4 Considerando el L.C solo es posible determinar en la solucién final concentraciones 24.5 mg-L™".
Por diferencia y tomando en cuenta que al inicio hay 26 mg-L™", podria decirse que se extrajeron
21.5mg-L™", lo que representa un 82.7% del ibuprofeno inicial.
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3.3.2.2. Variacién de la cantidad de DCCN

La extraccion de ibuprofeno no fue afectada por la cantidad de DCCN empleado
(5-20 mg), ya que no se observaron diferencias estadisticamente significativas entre
los porcentajes de extraccion. En los tres casos evaluados se obtuvieron
porcentajes de extraccion mayores al 82.7%, como puede observarse en la Figura
3.8. Esto puede atribuirse a la gran capacidad de retencion que tiene el material,

como se mostrard en la seccion siguiente.
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Figura 3.8. Efecto de la masa de DCCN en el porcentaje de extraccién de ibuprofeno.

Se selecciond6 una cantidad de 10 mg para los experimentos siguientes ya que

es una cantidad facil de manipular y se mantiene al minimo el gasto del sorbente.
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3.3.2.3. Variacion de la concentracion de ibuprofeno e isotermas de sorcion

Con las mejores condiciones de extracciéon encontradas (pH 7 y 10 mg de
DCCN) se evaluo la capacidad de retencién del DCCN hacia ibuprofeno.

En la Figura 3.9a se muestra la cantidad de ibuprofeno retenido en la fibra en
relacion con la concentracion inicial. Se observa que la cantidad médxima de sorcién
corresponde a una concentracion de 2,000 mg-L™"; al aumentar la concentracion
del fdrmaco los sitios activos disponibles en el DCCN disminuyen y a partir de 2,000
mg-L™" el sorbente se satura. La cantidad maxima de ibuprofeno retenido en el
DCCN fue de 176.7 mg-g~'. Considerando solamente esta propiedad y en
comparacion con los materiales reportados en la Tabla 3.2, el DCCN se encuentra
entre los sorbentes con mayor capacidad de retencion de ibuprofeno. En
comparacién con materiales provenientes de fuentes naturales, como
polisacaridos, el DCCN es competitivo ya que la capacidad reportada para este tipo
de materiales varia desde 50 a 579 mg-g™". [Nordin ef al. 2023, Osman et al. 2024]

Asimismo, se analizaron los datos experimentales con los modelos de Langmuir
y Freundlich para evaluar el mecanismo de sorcion; como puede observarse en la
Figura 3.9 b y ¢, los datos se ajustaron mejor al modelo de Freundlich con una
correlacion de 0.9465. Lo anterior indica que el mecanismo de sorcidon
predominante no es reversible y es de fipo multicapa sobre la superficie
heterogénea del sorbente. Esto es similar a lo observado en otros estudios sobre la
sorcion de ibuprofeno con materiales que contienen diversos grupos funcionales y/o
diferentes zonas (cristalina y cadenas amorfas) en su estructura, como el quitosano

y materiales derivados de residuos vegetales (semillas de aceituna, cdscaras de
Dillenia Indica). [Zottowska-Aksamitowska et al. 2018; Michelon et al. 2022; Osman et al. 2024]
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Figura 3.9. Cantidad de ibuprofeno retenido en el DCCN respecto a la concentracion inicial

del fdrmaco (a), e isoterma de sorcion de Freundlich (b) y Langmuir (c).

Los valores de Kr (5.35 L-g™") y de nF(1.71) clasifican al proceso de adsorcién
como favorable, aunque el valor nr indica que el proceso de sorcion tiene una
dificultad moderada. Lo anterior se ha descrito en procesos donde se emplean
intervalos de concentracion grandes como en este caso (10-2,000 mg-L™") y el

modelo no puede ajustar de manera 6ptima todo el intervalo. [Yoo et al. 2014; Jadynak ef al.
2019; Michelon et al. 2022]
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3.3.2.4. Efecto de interferentes en la extraccion de ibuprofeno

En la Figura 3.10 se muestra la extraccidn de ibuprofeno en presencia de
naproxeno Yy diclofenaco. En las tres mezclas evaluadas el ibuprofeno se exirae
prdcticamente por completo, pero considerando el limite de deteccion (4.48 mg-L™")

se reporta como mads del 82.7%.
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Figura 3.10. Extraccion de ibuprofeno en la presencia de naproxeno y diclofenaco.

En la primera mezcla (relacion molar 2:1 (ibuprofeno:interferentes)) la
extraccion de ibuprofeno no se ve afectada. Esto es de esperarse ya que el
ibuprofeno se encuentra en mayor proporcién y experimenta menor interferencia al
interactuar con el sorbente. Al aumentar la concentracion de estos farmacos
(relacion molar 1:1), los porcentajes de extraccion del naproxeno y diclofenaco

aumentan, sin afectar la extraccion de ibuprofeno; lo anterior podria relacionarse
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con la alta capacidad de retencion del DCCN debida a la gran cantidad de grupos
funcionales en las cadenas amorfas. Finalmente, al duplicar la concentracién de los
interferentes respecto al ibuprofeno se observa que su extraccion permanece
constante (>87.2%), pero si hay una disminucién en la extraccion de diclofenaco;
esto podria ser consecuencia de la menor polaridad de este farmaco y el tamano
de la molécula, lo que disminuye su afinidad y dificulta la interaccion con los sitios
activos. [Michelon ef al. 2022; Osman et al. 2024]

Puede observarse que en cualquier mezcla la extraccién de ibuprofeno es la
misma y tanto el naproxeno como el diclofenaco se logran extraer mas del 70% de
manera simultdnea. Aunque el material no es selectivo, podria emplearse para la
remocién de diversos fadrmacos. La gran capacidad de sorcion hace al DCCN un

material con potencial aplicacién en la remocion de AINEs en muestras reales.

3.4. Conclusiones

Los productos obtenidos de DACN y DCCN presentaron caracteristicas
fisicoquimicas similares a las que se han descrito en otros trabajos. Los andlisis de
FTIR, RMN CP/MAS, SEM-EDS y conductimétricos permitieron corroborar que se
obtuvieron los productos deseados.

Hasta ahora la mayoria de los trabajos que emplean al DCCN como sorbente
se enfocan en la remocion de iones metdlicos, por lo que se planted evaluar la
afinidad del DCCN hacia analitos orgdnicos como farmacos, y especificamente
hacia el ibuprofeno.

Se logré remover prdcticamente todo el ibuprofeno presente en disolucion (>
82.7% considerando el L.C.) y la capacidad del material lo hace uno de los mas
competitivos respecto a este fdrmaco. La presencia de otros farmacos no afecto la
extraccion de ibuprofeno, e incluso removié mds del 70% de naproxeno y
diclofenaco de manera simultdnea, lo que hace al DCCN un material con potencial

aplicacion para la remocion de AINES en muestras reales.
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4.1. Antecedentes

4.1.1 Aspectos generales

En el desarrollo de métodos de separacion se busca que sean prdacticos y
tengan una cantidad minima de pasos para disminuir el error que puede acumularse
por cada operacion, en este sentido se han encontrado materiales que pueden
extraer el analito de interés y simultGneamente precipitar lo que facilita su
separacion de la matriz.

Tal es el caso del DCCN junto con algunos metales como Cu(II) o Nd(III). Por
lo que después de evaluar la extraccion de ibuprofeno con DCCN se hicieron
pruebas para la remocién de iones metdlicos empleando una especie con afinidad
hacia grupos carboxilato, como el cobre. En la literatura se encuentra reportado
esta interaccion y su facilidad de separacién al emplear concentraciones de cobre
mayores a 300 mg-L™' ya que se produce un precipitado. Considerando la alta
afinidad del DCCN hacia cobre, se evalud la extraccidon empleando concentraciones
menores Yy con la perspectiva de realizar un proceso de preconcentracion. El
proceso de extraccion fue similar al empleado para la remocion ibuprofeno descrito
en el capitulo anterior con el que se logré evaluar una concentracion de 10 mg-L™
de Cu(Il). Para lograr la separacién del complejo DCCN-Cu y la fase acuosa, se
requirio la adicion de etanol y centrifugar a 13,000 rpm, posteriormente la fase
acuosa se evaporod y se reconstituyd en agua para poder ser analizada en absorcion
atémica.

El proceso en general es poco prdactico y ademds en el andlisis mediante
absorcién atémica se observaron interferencias que dificultaron la cuantificacién
precisa del Cu(II), lo anterior también dificulta la posible aplicaciéon a gran escala
por lo que se evalud la modificaciéon de este material considerando lo reportado en
la literatura.

Debido a la carga iénica en las cadenas amorfas del DACN y sus derivados,

estos pueden autoensamblarse y/o entrecruzarse con otros compuestos para
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formar materiales con multiples aplicaciones. Muthami et al. 20211 Cyando estos
materiales se emplean como sorbentes, el proceso de separacion es mas simple,
econdmico y eficiente lo que lo hace mds adecuado para aplicaciones a gran
escala. [Ding et al. 2024]

El entrecruzamiento puede llevarse a cabo mediante la formacion de enlaces
covalentes entre las cadenas amorfas, y para esto se han empleado compuestos
como el carbonato de zirconio, otros polimeros como quitosano, aminas y
dendrimeros como la poliamidoamina. La mayoria de estas reacciones requieren
periodos largos y multiples etapas para llevar a cabo el entrecruzamiento. Muthami,
2021; Ding et al. 2024]

Por otro lado, el entrecruzamiento fisico solo necesita la adicién de iones
multivalentes para provocar la unién de las cadenas del DACN o DCCN. Un ejemplo
de este entrecruzamiento es el producido por Cu (II) al emplear DCCN; en este
estudio se encontraron diferentes formas de agregaciéon de las particulas
dependiendo de la concentracién del metal. Lo mds relevante de este proceso es
que la extraccién y la separacion son simultdneas, ya que al retener el ion metalico
se forma un precipitado que puede ser separado facilmente de la disolucion acuosa
[Muthami et al. 2021; Ding et al. 2024; Sun et al. 2022]

Oftro ejemplo de este tipo de entrecruzamiento es el realizado con iones calcio,
para lo cual el DCCN se puede mezclar con una solucién del ion metdlico para
producir el entrecruzamiento. El producto obtenido se le ha denominado en este
tfrabajo como dicarboxilato de celulosa nanocristalina entrecruzado con calcio
(DCCa) (Fig. 4.1).

EL DCCa es insoluble en agua lo que ha sido aprovechado para la fabricacién
de membranas para la purificacién de agua y como sorbente de azul de metileno.
[Tavakolian et al. 2019; Visanko ef al. 2015] No obstante, hasta ahora son escasos los andlisis
como sorbente de iones metdlicos. EL DCCa tiene potencial para esta aplicacion ya
que en su estructura podria encapsular este tipo de iones, sobre todo los que tienen

gran toxicidad como los metales pesados y en especial el plomo. En la siguiente
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seccion se describen algunas caracteristicas de este metal y la importancia de su

remocion.
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Dialdehido de celulosa nanocristalina Dicarboxilato de celulosa nanocristalina I
(DACN) (DCCN) g o o o
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DCCN entrecruzado con calcio (DCCa)

Figura 4.1. Esquema de sintesis del DCCa a partir de DACN.

4.1.2. Plomo

El plomo es un metal presente en el ambiente, pero las actividades humanas
como la extraccion y refinamiento de metales, la produccion de pesticidas, baterias,
pinturas y combustible han aumentado su concentracion a niveles toxicos. [Kumbhakar
et al. 2015; Kumar et al. 2020; Manecki, 2019; Zulfiqar et al. 2019] Estgs concentraciones pueden variar
de 0.002 hasta 5,130 mg-L~'en aguas residuales domésticas e industriales.[Eimobarak
etal. 20211 | g presencia de este metal puede afectar a las plantas al disminuir la
actividad de ciertas enzimas y por lo a tanto procesos como la germinacion, sintesis
de clorofila, respiracién, crecimiento de las raices, la division celular y puede haber
competencia con otros cationes afectando la adsorcién de minerales como el Ca(II).
Este efecto también se observa en animales y humanos en los que causa
alteraciones en la funcién cerebral y predisposicion a la osteoporosis. [Kumbhakar et al.
2015; Zutfiqar et al. 2019; Gad y Pham, 2014] Ademds, el plomo afecta el sistema cardiovascular,
gastrointestinal, reproductivo y érganos como los rifiones. Las principales fuentes
de exposicion humana son las sales u oOxidos del metal en la atmésfera, las

emisiones vehiculares, la pintura, los alimentos contaminados y el agua. Kumarefal
2020; Manecki, 2019; Gad y Pham, 2014]
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Debido a su alta toxicidad, diversas organizaciones de salud han establecido
una meta de concentracion de Pb(II) de cero en agua potable. Manecki, 2019 Por gstq
razon, es necesario que los materiales empleados en su remocién puedan
confinarlo completamente para reducir su toxicidad. En este sentido, se plantea el

uso del DCCa para la remocién y confinamiento de Pb(II)."

4.2. Metodologia

4.2.1. Sintesis del DCCa

El proceso de entrecruzamiento del DCCN se hizo de acuerdo con lo sugerido
por Visanko y colaboradores. [Visankoetal. 20151 E| DCCN se mezcld con una disolucion
al 10% (p/v) de cloruro de calcio (CaClz-2H20) (ACS, Sigma-Aldrich), empleando
50 mililitros de la disolucion por gramo de DACN seco. Se recomienda emplear
DCCN recién sintetizado, por esta razén se emplea el peso en seco del DACN del
que se partié para realizar la sintesis del DCCN; de otra manera el secado del
DCCN aumentaria el tiempo del proceso.

Después de agitar magnéticamente durante una hora a temperatura ambiente,
la mezcla del DCCN y CaClz resultante se colocod en tubos de centrifuga y se
centrifugd a 4,000 rpom durante 10 minutos. El sélido obtenido se separd de la fase
acuosa, se lavo con agua desionizada hasta pH neutro y finalmente se secé a

temperatura ambiente. El producto (DCCa) se almacend a 4 °C hasta su uso.

' Parte de este capitulo se publico en la revista Environmental Science: Water Research and
Technologg. [Montesinos-Vazquez et al. 2025]

Hy



Sintesis y Modificacion de Celulosa Nanocristalina con Cadenas Amorfas Libres y su
Evaluacién como Sorbente

4.2.2. Caracterizacion

4.2.2.1. Caracterizacion espectroscopica

Para corroborar la presencia de grupos funcionales en los sélidos sintetizados
se analizaron mediante espectroscopia infrarroja (FT-IR) y Raman en un equipo
Perkin Elmer Spectrum 2,000 realizando un promedio de 10 barridos (50 para
Raman) de 4,000 a 400 cm™'. Se emplearon pastillas de KBr junto con los solidos
pulverizados para realizar su andlisis en FT-IR.

Asimismo, se analizé la morfologia y composicion elemental mediante
microscopia electronica de barrido (SEM) y espectroscopia de rayos X de energia

dispersiva (EDS) en un microscopio Jeol IT 300.

4.2.2.2. Determinacion de calcio y porcentaje de entrecruzamiento

Para cuantificar la cantidad de calcio en el sélido y asi determinar el
entrecruzamiento, se realizé una digestion total del DCCa. Para esto el sélido
(~0.01 g) se mezcld con una disolucion de agua, dcido nitrico (68%, J.T. Baker) y
peroxido de hidrégeno (30%, Supelco) en una proporcion 5:3:1, esta mezcla se
agité magnéticamente a 100 °C hasta la digestion total del solido. La solucion
residual se diluy6é en 25 mL, se filir6 empleando un filtro para jeringa con una
membrana de politetrafluoroetileno (tfamano de poro 0.45 um, Millipore) y se analizé
mediante espectroscopia de absorcion atomica en llama con un equipo Varian
SpecirAA 880.
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4.2.3. Evaluacion del DCCa como sorbente de Pb(II)
4.2.3.1. Optimizacion del proceso de sorcion en columna

Los experimentos de extraccion de ibuprofeno y Cu(Il) requerian de
centrifugacion y filtrado previo a su andlisis, con el propdsito de reducir tiempo y
aumentar la practicidad del método, el proceso de extraccion con DCCa se llevo a
cabo en columna. Para lo cual el solido se pesd y se empacd en jeringas de 1 mL
en las que previamente se colocaron una membrana (politetrafluoroetileno, tamano
de poro 0.45 ym, Millipore) y fibra de vidrio para evitar la pérdida del sorbente. Una
vez empacado el sélido, se hizo pasar a gravedad 1 mL de agua desionizada para
posteriormente recircular la solucién de plomo (Pb(NO3)z2, >99%, Fluka) (5 mL, 10
mg-L~") con ayuda de una bomba peristaltica (Gilson Miniplus 3) con un flujo de 0.4

mL-min~'. En la Figura 4.2 se muestra el proceso general de extraccion.

)

Fibra de vidrit@
~

—

2
= 36 / Analisis por absorcion
T, atomica en llama

=]

Membrana

Empacado del Lavado con
DCCa 1 mL de H,0

> Recirculacién de
la disolucién de Pb(ll)

Figura 4.2. Proceso de sorcion de Pb(II) con DCCa.

Con ayuda de un disefio de experimentos Box-Behnken se evalud el efecto del
pH (valores de 3, 4.3 y 5.5), el tiempo de contacto (15, 52.5 y 90 minutos) y la masa
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del sorbente (5, 10 y 15 mg); este disefo necesita una cantidad minima de pruebas,
lo que hace al proceso mds barato y eficiente.

Todos los datos obtenidos del disefio se analizaron con el programa Minitab
Statistical Software 17.1.0.0. Los datos se consideraron estadisticamente
significativos cuando los valores de p fueron menores a 0.05.

Finalmente, con las mejores condiciones encontradas con el disefio de
experimentos se realizo la extraccion de plomo empleando celulosa y el DACN,
esto se realiz6 para corroborar la utilidad de la sintesis del DCCa y las ventajas del

entrecruzamiento sobre los materiales precursores.

4.2.3.2. Andlisis de la curva de ruptura y cinética de sorcion

El rendimiento del DCCa en el proceso en columna se analizé mediante curvas
de ruptura. Este proceso se llevé a cabo con una disolucion de Pb(II) de 1000
mg-L™", pH 4.3, 15 mg de sorbente y un flujo de 0.05 mL-min~". El proceso se realizd
durante 6 horas, recolectando el efluente en intervalos de 15 minutos.

El flujo se ajustd para que la solucion pasara sélo una vez por la columna y no
recirculara como en los experimentos anteriores. Esto facilita el ajuste de la
concentracion final y los cdlculos de las curvas de ruptura.

Las soluciones se analizaron mediante absorcion atémica por llama en un
equipo Varian SpectrAA 880.

Se evalud el ajuste de los datos a los modelos de Adams-Bohart, Thomas,
Yoon-Nelson y Yan. EL modelo de Adams-Bohart supone que la velocidad de sorcion
es proporcional a la capacidad del sorbente y a la concentracion residual del
analito. Este modelo se usa para describir la zona inicial de la curva de ruptura. La
expresion lineal del modelo se muestra en la ecuacién 1, donde Co es la
concentracion inicial (mg-L™"), y C; es la concentracién final de Pb(II) (mg-L™") al
tiempo f (minutos), Kas es la constante cinética de Adams-Bohart (L-mg~"-min~"), qo
es la concentracién de saturacion del sorbente (mg-L™"), Z es la altura de la columna

(cm) y Uo es la velocidad lineal de la solucion (cm-min~"). Al graficar el In de C;entre
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Co respecto al tiempo, se pueden determinar los valores de Kag y qo empleando los

parametros de la regresion lineal. [Lv Y L 2023; Abmahbashi ef al. 2022]

C, Z

In (C_0> = K4pCot — K4pqo <U_o) (1)

El modelo de Thomas asume que la sorcion se ajusta al modelo de Langmuir y
que no hay difusién axial en la columna. Este modelo se usa para determinar la
capacidad de sorcion maxima y predecir la relacion entre la concentracion del
efluente (Cy) y el tiempo (f). El modelo se puede expresar de forma lineal con la
ecuacion 2, donde K7, es la constante cinética de Thomas (L-mg~"-min~"), qr» es la

capacidad de sorcion, m es la masa del sorbente (g) y F es el flujo (mL-min"). [tvy
Li, 2023; Al-mahbashi et al. 2022]

C K m
In (—0— 1) ik DL 2)

El modelo de Yoon-Nelson considera la probabilidad de sorcion de cada atomo
o molécula. En la ecuacion 3 se muestra la forma lineal de este modelo, donde Ky
es la constante de velocidad (L-mg~"-min~") y t (min) es el tiempo necesario para

C
ln (CO _t Ct) = KYNt - TKYN (3)

Los modelos de Bohart-Adams, Thomas y Yoon-Nelson usualmente no pueden
ajustarse a los datos iniciales de la curva de ruptura. Esto pude ocasionar que hay
una desviacidon grande entre la curva ajustada y los datos experimentales, por lo
que se han desarrollado modelos alternativos para corregir este error, como el
modelo de Yan. Este modelo minimiza los errores de los otros tres modelos y se
ajusta mejor a tiempos de andlisis 0 muy cortos o extensos. La ecuacion 4 es la
forma lineal de este modelo, en la que a (Ec. 5) es un parametro que relaciona a
Ky, que es la constante cinética (L-mg™"-min"), con Cy y F. [Huefal. 2024]
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In (COCECt) =aln(t) +aln (5;) TI;) 4)

_KY'CO

§ ®)

a

Asimismo, se evaluo la cinética del proceso mediante los modelos de pseudo-
primer orden, pseudo-segundo orden, y el modelo de difusién intraparticula. EL
modelo de pseudo-primer orden supone condiciones con altas concentraciones del
sorbente, donde la cantidad de sitios activos no controla la velocidad de sorcion y
el sorbente tiene pocos sitios activos. En algunos casos este modelo puede
representar la difusion externa e interna. La expresion lineal del modelo se muestra
en la ecuaciéon 6, donde, q: es la cantidad de analito en el sorbente al tiempo t

In(q. — q¢:) = In(q.) — K;t (6)

El modelo de pseudo-segundo orden describe procesos en los que el sorbente
se encuentra en concentraciones pequenas, tiene sitios activos abundantes y el
proceso de sorcién se encuentra en la etapa final (equilibrio). La forma lineal del
modelo se muestra en la ecuacién (7), donde K> es la constante de pseudo-segundo
orden (g-mg'-min~"). Molina-Calderon et al. 2022]

t 1 t

= +— 7
9 Kxq¢ q. )

El modelo de difusién intraparticula o de Weber-Morris permite determinar la
etapa predominante del proceso de sorcidon. Este modelo se representa linealmente
con la ecuacion 8, donde Kip (mg-g~'-min™0%) es la constante de velocidad del
modelo y C (mg-g™") es una constante relacionada con el grosor de la capa
interfacial, su valor provee informacién acerca de la magnitud de la resistencia a la

Hy



Dicarboxilato de Celulosa Nanocristalina Entrecruzado con Calcio (DCCa)

qc = Kipt®® +C (8)

4.2.3.3. Efecto de interferentes en la extraccion de Pb(II)

Considerando que el plomo se encuentra en matrices donde hay presencia de
diversos iones metdlicos y orgdnicos, se evaluo la remocion del ion en mezcla con
algunos de estos iones encontrados en altas concentraciones en agua sintética
industrial y de refineria, asi como en agua residual. [Eimobarak et al. 2021; Qian ef al. 2023; Ullah
y Rahman, 2024; Bagdat ef al. 2023] Sg gvaluaron Ca(II), Cd(II), Cr(III), Cu(II), Hg(II), K(I),
Mg(II), Na(I), Ni(II), y Zn(II)), urea, HCOs™ y Cl” en mezclas binarias con el Pb(II)
(4.83x107° mol-L™") variando la relacion molar Pb:interferente (2:1, 1:1 y 1:2).
Posteriormente, se evalud la remociéon de Pb(II) en agua industrial sintética, cuya

composicion se detalla en la Tabla 4.1.

Tabla 4.1. Composicién del agua residual sintética.

Compuesto Concentracion Compuesto Concentracién
(mg-L7) (mg-L™")

Na* 103 Cd?* 56
Mg* 60 cu?* 19

cr 19 Cre* 70

K 124 Hg?* 6.5

Ca? 60 Ni2* 1.1

S04 120 Pb2* 4.64
HCO3~ 926 Zn2* 35
HPO.* 60 Urea 6

[Elmobarak et al. 2021; Qian et al. 2023; Ullah y Rahman, 2024; Bagdat et al. 2023]

Las disoluciones de los iones metalicos se hicieron a partir de la sal de nitrato
correspondiente (Ca(NO3)2:4H20, 98%; Cd(NOs3)2:4H20, 98%; Cr(NO3)3-9H20,
99%; Cu(NO3)2:2.5H20, 98%; Hg(NO3)2, >99%; KNO3s, >99%; Mg(NO3)2:6H20, 98%;
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NaNOs, 99.6%; Ni(NO3)2:3H20, 99% y Zn(NO3)2:6H20, >99%). Las soluciones de
HCOs~ y Cl” se prepararon empleando NaHCOs y CaClz:2.5H20 (99%),
respectivamente.

Todos los experimentos se llevaron a cabo con las condiciones optimas de
extraccion encontradas con el disefio Box-Behnken. Las soluciones se analizaron
mediante absorcion atémica por llama con un equipo Varian SpectrAA 880 y

mediante horno de grafito con un equipo Agilent 240-GTA 120.

4.2.4. Evaluacion del DCCa como material de confinamiento de Pb(II)

Una vez retenido el plomo es importante que el sorbente sea resistente a
condiciones fisicoquimicas que podrian ocasionar que el metal se lixivie. Para esto,
organismos internacionales han desarrollado métodos para evaluar la capacidad de
materiales de retener contaminantes como pruebas de lixiviaciéon y pruebas de
extracciones sucesivas. En este trabajo se siguieron tres metodologias, dos de
estas son de lixiviacion y la tercera de extracciones sucesivas.

El primer procedimiento es el de caracterizacion de lixiviados implementado por
la Agencia de Proteccion Ambiental (EPA) de los Estados Unidos para la
determinacion de la movilidad de analitos orgdnicos e inorgdnicos en residuos
liquidos, sdlidos y multifasicos. [EPA 19921 Este método considera diferentes
tratamientos segun la composicién de la muestra, en el caso de residuos solidos
primero se hace una evaluacion del pH del lixiviado acuoso del soélido. Si el pH es
menor a 5 se emplea una mezcla de NaOH y dacido acético, por ofro lado, si el pH
es mayor a 5 se usa una disolucion de dcido acético. De acuerdo con lo anterior, el
DCCa empleado después del proceso de sorcion (DCCa-Pb) se mezcld con agua
(20 mL-g™") y se agité durante 5 minutos. Posteriormente se midié el pH para
seleccionar la disolucion de lixiviado; en este caso la disolucion consistio en una
mezcla de NaOH y dcido acético 0.095 y 0.064 mol-L™". Esta disolucion se mezclo

con el DCCa-Pb y se agité durante 18 horas, después de este tiempo la fase acuosa
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se separo y la concentracion de plomo se analizé6 mediante absorcion atdmica por
llama.

Por otro lado, se siguié el método desarrollado por la Union Europea para la
caracterizacion de material granular. Este método se emplea para clasificar
residuos solidos y su correcta eliminacion de acuerdo con la concentracion de los
contaminantes lixiviados. [Lopez ef al. 2015; Kasiuliene ef al. 2020] E| proceso consistio en
mezclar el DCCa-Pb con agua (10 L-g™"), esta mezcla se agité durante 24 horas y
al finalizar este tiempo la fase acuosa se separd y se analizd la concentracion de
Pb(II) mediante absorcion atémica por llama.

Finalmente, se empled el método revisado [Hohn ef ol 2019 de extracciones
sucesivas desarrollado por la Union Europea empleado para caracterizar la
composicién de metales pesados en suelos y sedimentos. Aunque este método no
se emplea para residuos solidos, puede ayudar a evaluar la lixiviacidon de metales
empleando condiciones drasticas. Para llevar a cabo esta prueba, el DCCa-Pb fue
sometido a cuatro extracciones sucesivas; después de cada extraccién, el solido se
separd y se lavé con agua para evitar la contaminacion de la extraccidn siguiente.
La separacion de las fases se realizé centrifugando a 4000 rpm durante 5 minutos.
La primera extraccion se llevo a cabo agitando el solido durante 16 horas con una
disolucion de dacido acético 0.11 mol-L™"; la segunda extraccion se realizé con una
disolucion de clorhidrato de hidroxilamina 0.5 mol-L™" agitando durante 16 horas; la
tercera extraccidn consisti6 en mezclar el solido con perdxido de hidrégeno 8.8
mol-L~"en acetato de amonio 1 mol-L~', manteniendo en agitacion durante 16 horas.
Finalmente, el solido residual se mezcld con agua regia y esta mezcla se mantuvo
en calentamiento hasta la digestion total del DCCa-Pb. En la Figura 4.3 se muestra
un esquema de este proceso.

Con el fin de tener una referencia de la cantidad total de Pb(II) en el sélido,
éste se digesté completamente empleando una mezcla de agua, dcido nitrico (68%,
J.T. Baker) y peroxido de hidrégeno (30%, Supelco) en una proporcion 5:3:1. La

mezcla se agité magnéticamente a 100 °C hasta la digestion total del sélido.
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La solucion remanente de cada extracciéon y digestion se filtré y se aforé a 25
mL para su posterior andlisis mediante absorcién atdomica. La filtracion se llevé a
cabo empleando un filtro para jeringa con una membrana de politetrafluoroetileno
(tamano de poro 0.45 ym, Millipore).

Todas las pruebas se realizaron por ftriplicado, y las soluciones acuosas se
analizaron mediante absorcion atémica por llama en un equipo Varian SpectrAA
880.

Lavado 1

D) Sélido residual
DCCa-Pb i
Lavado 2

Solido residual

Sohdo residual

Extraccion 1
CH3;COOH
0.11 mol L™

Extraccion 2

0.5 mol L™

Extraccion 3
H,0, 8.8 mol L™
Extraccion 4

Digestion total
en agua regia

Figura 4.3. Evaluacion de lixiviacién de Pb(II) del DCCa mediante extracciones sucesivas.
4.3. Resultados y discusién
Después de mezclar el DCCN con Ca(II) se obtuvo un precipitado blanco

insoluble en agua; este soélido se secd y pulverizé en un mortero de dgata para su

posterior caracterizacién y evaluacion como sorbente.
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4.3.1. Caracterizacién por FT-IR y Raman

En la Figura 4.4 se muestra el espectro del CaClz, el DCCN y el DCCa. En el
espectro de CaClz, se observan las bandas del agua de cristalizacion
(caracteristicas de la sal) alrededor de 3400 y 1630 cm™"'. Respecto al DCCa, se
observan bandas caracteristicas de celulosa de los grupos -OH y -CH entre 3640 a
2900 y 1400 a 1300 cm™, asi como bandas atribuidas a las vibraciones de los

enlaces C-O-C y C-O de los enlaces glicosidicos entre 1380 y 1000 cm™". Muthami et
al. 2021; Doustdar et al. 2022; Nayanathara et al. 2023]

cacly

3400

DCCN

o
™
i)
—

Porcentaje de transmitancia (%)

LA AL | T r 1T r T 1+Tr~—1+r T 1T &1 T 1 LI
4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1200 1600 1400 1200 1000 800 600 400

Numero de onda (cm™)

Figura 4.4. Espectro de FT-IR del CaCl,, DCCN y DCCa.

El entrecruzamiento causa el intercambio del sodio unido al material por el
calcio de la disolucién, esto produce un enlace menos polarizable debido al tamafio
y electronegatividad del calcio, lo que resulta en un desplazamiento de las bandas
a numeros de onda mds grandes. En el espectro de IR las bandas en 1598, 1423 y
886 cm™' se desplazan a 1610, 1430 y 893 cm™', estas bandas corresponden al

estiramiento simétrico y asimétrico del carboxilato, y a vibraciones de los enlaces
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H-C-H, y de C-O glicosidico, respectivamente. Muthami et al. 2021, Doustdar ef al. 2022; Tuan
Mohamood et al. 2021; Urquiza et al. 2011]

Este efecto también se corroboro en el espectro Raman (Fig. 4.5), en donde se
puede observar que después de realizar el entrecruzamiento hay un cambio en el
desplazamiento de las bandas. Las bandas correspondientes a vibraciones del
grupo -OH se desplazan de 3334 a 3341 y 3240 a 3246 cm™", [Heinze et al. 2018; Grabowska
etal. 2015] |gs bandas atribuidas a -CH2 y -CH pasan de 2,990 a 3003, 2922 a 2932 y
de 986 a 995 cm-", [Grabowska ef al. 2015; Gieroba et al. 2023; Kavkler y Demsar, 2011] |qg bandas de
carbonilo de los grupos carboxilato en 1616, 1399 y 1294 cm™' se desplazan a 1625,
1444 y 1302 Cm_1, respectivomen’re, [Urquiza et al. 2011; Valido et al. 2020, Zhang et al. 2012] y la
banda correspondiente a C-O-C en 1138 se desplaza a 1143 ¢cm™!, [Grabowska et al. 2015;
Kavkler y Demsar, 2011]

Estos resultados concuerdan con lo que ha sido reportado previamente en
estudios similares de entrecruzamiento de polisacdridos con calcio, Muthami ef al. 2021;
Doustdar et al. 2022; Tuan Mohamood et al. 2021; Urquiza et al. 2011] por lo que estos estudios permiTen

corroborar el entrecruzamiento del DCCN con calcio.

DCCN

Intensidad (U.A))

T i T i T T i I i T i T i T i T i T i I i I T T T T i T T I T T T I
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 2600 2800 3000 3200 3400 3600

Desplazamiento Raman (cm™)

Figura 4.5. Espectro Raman del DCCN y DCCa.
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4.3.2. Caracterizacion mediante SEM-EDS

Adicionalmente al estudio espectroscépico, el andlisis por EDS confirmé la
presencia de calcio en el material, como se puede observar en la Figura 4.6. En el
DCCN el dicarboxilato tiene como contraion al sodio (Fig. 4.6b), mientras que en el
DCCa ha sido reemplazado por el calcio (Fig. 4.6d).

Por otro lado, la morfologia entre los sélidos es similar; la diferencia en el
tamano de particula se atribuye a la agregacion de las particulas en estado sélido

y el proceso de pulverizacion (Figs. 4.6a y c)

O_IlIII|lIIIIIIII|IIII|IIII|III_I_T

0 2 4 6

Figura 4.6. Microscopias y andlisis EDS de DCCN (a y b) y DCCa (c y d).
4.3.3. Determinacién de calcio y porcentaje de entrecruzamiento

A partir de la digestion total del DCCa se determind una concentracion de calcio

de 2.1 mmol-g~"; considerando una estequiometria entre el Ca(Il) y los COO™ de
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1:2, se tiene un entrecruzamiento del 100%. No obstante, considerando la
concentracion de grupos carboxilato (3.4 mmol-g™') se requieren 1.7 mmol-g™" de
calcio, se tiene un exceso de 0.4 mmolca-g™" en el sélido. Esto se debe a que el
calcio que no estd formando un entrecruzamiento con los grupos carboxilato esta
interactuando con otros grupos funcionales (-OH) en las cadenas amorfas y en la
zona cristalina, comprueba al observar en el espectro Raman que las bandas del

grupo -OH se desplazan de 3334 a 3341 y 3240 a 3246 cm™!, [Grabowska et al. 2015; Doustdar
et al. 2022]

Una vez que se corrobord la sintesis correcta del DCCa, se evalué como

sorbente de plomo.

4.3.4. Evaluacion del DCCa como sorbente de Pb(II)

4.3.4.1. Optimizacion del proceso de sorcion en columna

Una vez que el material entrecruzado fue obtenido, se evalué como sorbente
para la remocion de Pb(II) empleando un diseno Box-Behnken.
La ecuacion obtenida del disefio se muestra en la Ec. 9, donde A es el pH, B es
el tiempo de contacto y C es la masa de sorbente; la R? calculada fue de 0.8679.
De este modelo y la ANOVA, se pudo deducir que el tiempo de contacto es el factor
mds significativo (p<0.05) en la extraccion de plomo.
y =—12.7 + 34.4A + 0.467B + 0.58C — 4.954%? — 0.00866B% — 0.003C?
+ 0.1697AB — 0.2414 AC + 0.0195BC )
En la Figura 4.7 se muestra el gréfico de efectos principales. Puede observarse
la importancia del tiempo de contacto ya que con 15 minutos el porcentaje de
extraccion es cercano a 60, mientras que con 50 minutos es mds del 90%. Esto se
atribuye a que un mayor tiempo de contacto mejora la interaccion del sorbente con

los iones en la disolucion.
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Respecto a la masa del sorbente, se observé que la remocion de Pb(II)
aumenta junto con la cantidad de DCCa empleado. Este efecto se atribuye a que la

cantfidad de sitios activos aumenta al aumentar la masa del DCCa.

pH Tiempo (min) Masa (mg)
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Figura 4.7. Grdfico de efectos principales para la extraccion de Pb(II) con DCCa.

El efecto del pH fue evaluado en un intervalo entre 3 y 5.5. Este intervalo se
selecciond ya que a valores de pH menores a 3, el DCCa puede descomponerse
por la protonacién de los carboxilatos y liberacion del calcio, lo que ocasionaria la
solubilizacién del material, al transformarse hasta DCCN. Por otro lado, a valores
de pH mayores a 5.5, el plomo precipita como Pb(OH)2 y la presencia de esta
especie ocasionaria errores en la cuantificacion que podrian reflejarse como
porcentajes de extraccion mayores a los reales.

En el intervalo estudiado de pH no se observaron diferencias importantes en el
porcentaje de extraccién de plomo. Esto sugiere que el DCCa podria aplicarse en

la remocién de plomo de aguas residuales industriales y de refineria, ya que se ha
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reportado que estas muestras tienen valores de pH similares. [Eimobarak et al. 2021; Qian ef
al. 2023; Ullah et al. 2024; Bagdat et al. 2023]

El mecanismo propuesto de sorcién de plomo en el DCCa es por intercambio
ionico, asi, el calcio retenido en el sorbente por los grupos carboxilato es
desplazado por el plomo. Esto se corroboré con la deteccion de calcio en la solucion
que pasd por la columna; aunque no se descarta la participacion de otras
interacciones, ya que al emplear celulosa y DANC se obtuvieron porcentajes de
extraccion de 15.1 (1.1)% y 8.9 (0.9)%, respectivamente?. Algunos grupos
funcionales que pueden interactuar con el plomo en estos materiales son alcoholes
y éteres tanto de las cadenas amorfas como de la zona cristalina. Esta informacion
también resalta la necesidad de modificar el material para obtener mejores
resultados en la extraccion de plomo.

Las condiciones Optimas para la extraccion de plomo obtenidas con el disefio
experimental fueron pH de 4.3, 80 minutos de tiempo de contacto y 15 miligramos
de DCCa; con estas condiciones se logro extraer mas del 90.2%3 del plomo en
solucion.

La remocion de Pb(II) con el DCCN no se realizé ya que la alta solubilidad de

este sélido en agua hace dificil la separacién y andlisis.

4.3.4.2. Andlisis de la curva de ruptura y cinética de sorcién

La curva de ruptura obtenida de graficar la relacion de la concentracion final
entre la concentracion inicial respecto al tiempo se muestra en la Figura. 4.8a; se
puede observar que la ruptura ocurre a los 285 minutos cuando la relacion de Cy
entre Co es mayor a 0.90.

El ajuste de la curva de ruptura al modelo de Adams-Bohart tuvo una
correlacion de 0.6573, para los modelos de Thomas y Yoon-Nelson de 0.8946 y

2 Desviacion estandar entre paréntesis.
3 Considerando el L.C. solo se pueden reportar concentraciones de Pb(II) en la solucién 20.84
mg-L™", esto equivale a una remocién del 90.2% al tener una concentracion inicial de 10 mg-L™".
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para el modelo de Yan de 0.9745 (Fig. 4.8b). Al ajustarse mejor a este modelo, se
emplearon los pardmetros lineales para determinar la capacidad mdxima de sorcion
de Pb(II) (qo), la cual fue de 615.2 mgrb-g™'; esta capacidad hace al DCCa
competitivo con otros materiales empleados para exiraer plomo cuya capacidad

oscila entre 0.5 y 833 mgpp-g™". [Olodoye et al. 2022]
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Figura 4.8. Curva de ruptura de la extraccion de Pb(II) con DCCa (a) y ajuste al modelo
de Yan (b).

Del estudio de la cinética del proceso se pudo observar que los datos se ajustan
a un modelo de pseudo-primer orden, ya que se obtuvo una correlacion con este
modelo de 0.9666 (Fig. 4.9a). Ademds, el modelo de Weber-Morris mostré que la
velocidad del proceso de sorcion estd limitada por la difusién delion en la disolucion
a la superficie del soélido y la difusioén intraparticula, ya que el modelo ajusté los
datos a una linea recta con un factor de correlacion de 0.9770, y no pasa por el
origen (Flg 49b) [Benijelloun et al. 2021; Biswas et al. 2021; Molina-Calderén et al. 2022]

Considerando estos resultados, se empled el DCCa para remover plomo de una
muestra sintética de interés ambiental, considerando los posibles interferentes

encontrados en agua residual industrial sintética.
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Figura 4.9. Cinética de la extraccion de Pb(II) con DCCa ajustado a un modelo de pseudo-

primer orden (a) y al modelo de Weber Morris (b).

4.3.4.3. Efecto de interferentes en la extraccion de Pb(II)

Los resultados de la extraccion de Pb(II) en mezcla binaria con cada
interferente se muestran en la Figura 4.10. La linea punteada muestra el ajuste al
modelo lineal. Con excepcién de la urea (2:1) y cloruros (1:2), la remocion del ion
plomo no fue afectada considerablemente por la presencia de los interferentes
evaluados, puesto que en todos los casos se logré extraer mds del 90.2% del Pb.

En el caso de la ureaq, el efecto negativo es atribuido a la interaccion que puede
tener con los iones plomo, compitiendo por la interaccion con el sorbente. La
interaccion de la urea con el plomo se ha observado en materiales que la incorporan
o que también se ha empleado como interferente. [Hakimifar et al. 2018; Yao et al. 2014; Zhou ef al.
2018]. |_a disminucion en la extraccion de plomo en presencia de cloruros se atribuye
a que estos iones rodean al plomo disminuyendo su interaccion con los sitios
activos y el intercambio con el calcio. [Yao et al. 2014]

Como se pudo observar, la presencia de ofros metales no disminuyé la

extraccion del plomo, por lo que el DCCa se empled en la extraccion del metal en
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agua residual sintética. En esta muestra se logré remover hasta el 81.7 (8.0)%* del
plomo. La disminucién en el porcentaje de extraccion se atribuye a la competencia

con los interferentes por los sitios activos del sorbente. [Qan et a.2023; Liu ef al. 2024; Alp Arici
et al. 2021; Wang et al. 2024]
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Figura 4.10. Remocion de Pb(II) en coexistencia con diferentes iones a diferentes

relaciones molares.
4.3.5 Evaluacién del DCCa como material de confinamiento de Pb(II)
Siguiendo el procedimiento sugerido por la EPA (lixiviado con NaOH/dcido

acético) se lixivio 48.6 mg-L™" del plomo retenido en el DCCa; mientras que con el

procedimiento de la U.E (lixiviado con H20) se determiné una concentracion de 59.6

4 Desviacion estandar entre paréntesis. Experimento realizado por triplicado.
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mg-L~" del metal. Considerando la cantidad de plomo total en el sélido, el porcentaje
lixiviodo es de 1.0 y 1.6% para el procedimiento de la EPA y la U.E,
respectivamente.

Si bien las concentraciones del plomo en los lixiviados son altas, esto es
consecuencia de que el solido empleado estuvo en contacto con disoluciones de
plomo de hasta 1,000 mg-L™", lo cual es un caso inusual. De acuerdo con lo
observado en muestras reales las concentraciones presentes son del orden de
ug-L™"; considerando una lixiviacion de mdximo el 1.6% la concentracién del
lixiviado serd menor, incluso a lo recomendado por las normas mexicanas (0.01
mg-L™") para agua potable [NOM. 2021].

Otfros materiales que han sido evaluados para el confinamiento de plomo
mediante la lixiviacion de Pb(II) con H20 y NaOH/dcido acético (método de la UE y
EPA, respectivamente) presentan pérdidas del 1.1 al 3.4%, [Bouzar et al. 2023; Bouzar ef al.
2024, Guo et al. 2017l mientras que el DCCa pierde 1.0 y 1.6% del Pb, empleando dichos

métodos de lixiviacion.

Respecto al método de extracciones sucesivas, en la Tabla 4.2 se muestran los
miligramos de Pb(II) determinados después de cada extracciéon y lavado. La
primera y segunda extraccion (solucion de dcido acético y solucion de clorhidrato
de hidroxilamina) junto con sus respectivos lavados, extrajeron menos del 7% del
Pb(II) en el sdlido.

Como puede observarse, solo con las condiciones drdsticas de la tercera y
cuarta extraccion (Hz202/acetato de amonio y agua regia) fue posible lixiviar una
cantidad significante del plomo contenido en el DCCa.

Es importante aclarar que la diferencia entre la cantidad total de Pb(II)
encontrada en la digestion (7.5 (0.02) mg®) y la encontrada considerando todas las
extracciones sucesivas (6.1 (0.2) mg®), puede atribuirse a pérdidas del sélido entre

cada extraccion y lavado.

5Y6 Desviacion estandar entre paréntesis. Determinacion realizada por friplicado
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Tabla 4.2. Cantidad de plomo lixiviado en cada etapa de extracciéon (E) y lavado (L) en el

estudio de extracciones sucesivas.

Porcentaje de

Extracciéon mg de Pb(II) Pb(II)
E1 0.12 1.6
L1 0.04 0.5
E2 0.45 6.0
L2 0.26 3.5
E3 2.84 37.9
E4 2.33 31.1

Total 6.1

Plomo en digestion
total

7.5

Considerando lo anterior, el DCCa muestra potencial para ser aplicado como
material de confinamiento de Pb(II) ya que las concentraciones y porcentajes de

lixiviados del metal se encuentran dentro de las regulaciones internacionales.

4.4. Conclusiones

El entrecruzamiento del DCCN con calcio produjo un sélido (DCCa) que al ser
insoluble en agua facilité su separacion de la fase acuosa y la cuantificacion del
analito. Este material tiene mayor afinidad por el Pb(II) que los materiales
precursores, lo que resalta la necesidad de modificacién de la celulosa y el DCCN.

La capacidad de sorcion de plomo del material lo hace uno de los mads
competitivos en la retencion de este ion metdlico, compardndolo con lo reportado
para materiales derivados de celulosa. Ademds, la remociéon de plomo se llevd a

cabo con una cantidad minima del DCCa y aunque la presencia de interferentes en
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el agua residual sintética afectd la extraccion, aun se tiene un porcentaje de
extraccion alto (81.7%).

El DCCa es un material biodegradable, competitivo y con potencial para ser
aplicado en la remocién y confinamiento de contaminantes como el Pb(II) como se
demostrd con las pruebas de lixiviacion y extraccion sucesiva.

Se puede concluir que la naturaleza de este sorbente, su sintesis y su
capacidad para contener al ion compensan que pueda ser de un solo uso; ademads

de que no se generan mds residuos téxicos.
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Celulosa Nanocristalina Modificada con l-cisteina (Cis-CN)

5.1. Antecedentes
5.1.1 Aspectos generales

Ademds de la oxidacion y reduccion, la reaccién del DACN con aminas es la
mds estudiada. Los aldehidos en el DACN hacen posibles reacciones de Maillard,
la formacion de bases de Schiff y la formacion de iminas, en las que el aldehido
reacciona con un compuesto R-NH2 para crear una imina a través de una adiciéon
nucleofilica. Con la formacion de bases de Schiff se pueden introducir diversos
grupos funcionales que ademds pueden modificar propiedades del DACN como la
hidrofobicidad, el drea superficial y la cantidad de sitios activos. [Suny Jiang, 2024; Nypeld
etal. 20211 En este sentido, pueden emplearse aminodcidos para agregar otros grupos
funcionales, por ejemplo, la cisteina que ademds de adicionar grupos carboxilatos

y aminas, aporta un grupo tiol. (Fig. 5.1)
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Figura 5.1. Funcionalizacion del DACN con [-cisteina.
Gracias a la naturaleza de grupos funcionales como el tiol, los materiales que

los contienen han mostrado gran afinidad y capacidad de sorciéon hacia iones
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Sin embargo, ademds de la remocién de contaminantes, la Cis-CN ha sido
empleada como sorbente de metales de interés econdomico como el Pd(II) [Ruanetal.
2016] |0 que lo convierte en un material con potencial para ser usado como sorbente
de Ag(I).

Algunas caracteristicas y la importancia de recuperar este metal se describen

a continuacion.

5.1.2. Plata

La plata es un metal de transicion considerado un metal precioso debido a su
impacto econdmico. En la naturaleza se encuentira en minerales de sulfuro,
usualmente de otros metales como plomo, zinc, cobre y oro, de donde se exirae
como subproducto. [Birloaga y Veglio, 2018; Yu et al. 2024]

Sus propiedades fisicas como conductividad térmica y eléctrica y su
reflectividad superior a la mayoria de los metales hacen que la plata sea
ampliamente usada en la produccion de dispositivos eléctricos y electronicos. Otras
propiedades como su maleabilidad y ductilidad facilitan su aplicacion en la
fabricacion de monedas, joyeria y como recubrimiento y soldadura. Ademadas, las
sales de este metal tienen propiedades fotosensibles que tienen aplicacion en la
industria fotografica. [Birlcaga y Veglio, 2018, Yu et al. 2024 | o5 residuos de la fabricacion de
dichos productos tienen grandes cantidades de plata residual que pueden
recuperarse del tratamiento de las aguas residuales generadas. [Mishra et al. 2021; Birloaga
y Veglio, 20191 También puede recuperarse de los residuos de la industria fotografica,
siendo estos la principal fuente secundaria del metal ya que, de la demanda total
de plata del mundo, del 18 al 20% provienen de ellos. [Ho y Babel, 2021; Balela et al. 2020] | q
recuperacion de plata de estos residuos es rentable debido a que contienen
concentraciones mayores del metal comparado con los minerales naturales; asi,
usualmente los minerales pueden contener 93 mg-kg™!, mientras que las
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Adicionalmente, el tratamiento de estos residuos también disminuye su
acumulacion en el ambiente y el dafio a diversos organismos. [#hoo et al. 2023]

El tratamiento de diversos residuos se lleva a cabo con diversas técnicas, una
de las principales es la hidrometalurgia. En este proceso los metales se extraen a
través de lixiviacion, seguido de técnicas de separacion y purificacion, como
precipitacion quimica, cementacion, extraccion por solventes, intercambio idnico y
sorcion, entre otras. [Mishra et al. 2021; Abd El Gawad y Zahran, 2023] Grgcias a las ventajas que
tienen las técnicas de sorcion, se prefiere sobre las otras. Es en este proceso que
se pueden emplear materiales como el Cis-CN.

Por lo anterior, en este trabajo se plantea la evaluacion del Cis-CN como

sorbente de plata y su uso en la remocién de lixiviado de radiografia.

5.2. Metodologia

5.2.1. Sintesis de la Cis-CN

La sintesis de la Cis-CN se llevé a cabo siguiendo la metodologia reportada
previamente por Kailasa y colaboradores. [Kailasa et al. 2020]

El proceso de sintesis se realizé colocando DACN previamente sintetizado
(seccion 3.2.1) en agua (100 mL por gramo) a 70 °C y esta mezcla se mantuvo en
reflujo durante 3 horas. Posteriormente se agregdé la [-cisteina, (Aldrich, 97%) en
una proporcion molar 1:2 (aminodcido-dialdehido), manteniendo en reflujo durante
12 horas a 80 °C. La solucién resultante se dej6é enfriar a temperatura ambiente y
después se centrifugd durante 10 minutos a 4,000 rpm. Después de separar el
sélido, se lavo con agua desionizada y se centrifugé durante 10 minutos a 4000
rpm; este proceso se realizé hasta que el lavado fuera incoloro. Finalmente, el
soélido obtenido se recristalizé en metanol y se almacend a 4 °C hasta su uso.

La concentracion de aldehido se determind mediante la reaccion con

hidroxilamina, detallada en la seccién 3.2.1.
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5.2.2. Caracterizacion espectroscoépica

Para corroborar la presencia de grupos funcionales en los solidos sintetizados,
se analizaron mediante espectroscopia infrarroja (FT-IR) en un equipo Perkin Elmer
Spectrum 2000 realizando un promedio de 10 barridos de 4,000 a 400 cm™. Se
emplearon pastillas de KBr junto con los solidos pulverizados para realizar su
andlisis.

También se realiz6 la caracterizacidn mediante resonancia magnética nuclear
en estado solido para '3C y de liquidos para 'H. Para realizar la RMN de sélidos,
los materiales sintetizados se pulverizaron en un mortero de dgata hasta obtener
un polvo fino que pudiera pasar por un tamiz de malla 100; los solidos se analizaron
en un espectrometro Bruker Avance II de 300 MHz con una sonda para soélidos
(CP/MAS).

El proceso para RMN de liquidos de 'H consistié en pesar 5 miligramos de cada
producto y agregar 0.5 mL de dimetilsulféxido deuterado (DMSO-ds) junto con 10
gotas de dcido sulfurico deuterado (H2SOs-d2). La solucién se agitd en vortex
durante 5 minutos y posteriormente se mantuvo en calentamiento durante 30
minutos a 40 °C con la finalidad de disolver lo mds posible el producto. El
sobrenadante se transfirié a un tubo de RMN de 5 mm de didmetro para su andlisis

en un en un equipo Bruker Ascend de 400 MHz.

Asimismo, se analizé la morfologia y composicion elemental mediante
microscopia electronica de barrido y espectroscopia de rayos X de energia

dispersiva en un microscopio Jeol IT 300.
5.2.3. Evaluacion de la Cis-CN como sorbente de Ag(I)
El proceso de exiraccion se llevo a cabo en columna; para esto el sélido se

pesd y se empaco en jeringas de 1 mL en las que previamente se colocaron una

membrana (tamafio de poro 0.45 um, Millipore) y fibra de vidrio para evitar la
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pérdida del sorbente. Una vez empacado el solido se hizo pasar a gravedad 1 mL
de agua desionizada para posteriormente eluir la solucién de plata (AgNOs,
Analytyka) (5 mL, 10 mg-L™") con ayuda de una bomba peristdltica. En la Figura 5.2
se muestra el proceso general de extraccion.

A diferencia de la extraccion de plomo con el DCCa, en este proceso solo se
hizo pasar la solucién una vez por la columna. Se realizé de esta manera para evitar
que se eluya el analito retenido al recircular la solucion, y ademds para que el

modelado de la curva de ruptura sea completamente representativo del proceso.

= = = ‘
| | [

L - F . < “ * y N"hﬂl ‘

| Y —
Fibra de vidrio@ E E b T Analisis por absorcién
~ E atomica en llama
Membrana = o 5T T
g Disolucion de Ag(l)

Empacado del Lavado con

Cis-CN 1 mL de H,0 \ﬁ

Figura 5.2. Proceso de extraccion de plata con Cis-CN.
5.2.3.1. Efecto del pH en la extraccion de plata
El pH de la disolucion de extraccion se ajusté empleando disoluciones de

hidroxido de sodio o dcido nitrico, evaluando valores de pH de 3 a 8. Se emplearon
5 mg de la Cis-CN y un flujo de 0.33 mL-min™".
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5.2.3.2. Variacion del tiempo de contacto (flujo)

La extraccion de plata con Cis-CN se evalud a diferentes tiempos de contacto
cambiando la velocidad del flujp. Se evaluaron 0.04, 0.06, 0.11, 0.17 y 0.33

mL-min~'. Este experimento se llevo a cabo con 5 mg del sorbente a pH 5.

5.2.3.3. Efecto de la cantidad de Cis-CN

Para evaluar el efecto de la masa del sorbente en la extraccién se emplearon
5, 7.5 y 10 mg junto con la disolucién de plata a pH 5 y un flujo de 0.33 mL-min~".
Se emplearon estas cantidades por la facilidad de manipulacion y para reducir el
costo del proceso.

Con las mejores condiciones encontradas se estudio la extraccion de plata con
los materiales precursores (celulosa y DACN), esto se hizo con el propésito de
corroborar la utilidad de la funcionalizacion con [-cisteina para extraer el metal.

Todos los experimentos se realizaron por ftriplicado y las soluciones se
analizaron mediante absorcion atémica por llama en un equipo Varian SpecitrAA
880.

5.2.3.4. Andlisis de la curva de ruptura y cinética de sorcion

El proceso de extraccién de plata con Cis-CN se evalué mediante curvas de
ruptura. Este proceso se llevé a cabo con una disolucion de Ag(I) de 500 mg-L™,
pH 5, 7.5 mg del sorbente y un flujo de 0.17 mL-min~'. El proceso se realizé durante
100 minutos, recolectando el efluente en intervalos de 5 minutos. Las soluciones
se analizaron mediante absorcion atdmica por llama en un equipo Varian SpectrAA
880.

Se evalud el ajuste de los datos con los modelos de Adams-Bohart, Thomas,
Yoon-Nelson y Yan. La descripcion de cada modelo, asi como sus ecuaciones se

describen en la seccion 4.2.3.2.
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Por otro lado, se analizé la cinética del proceso mediante un ajuste de los datos
a los modelos de pseudo-primer orden, pseudo-segundo orden, y el modelo de

difusion intraparticula, descritos en la seccion 4.2.3.2.

La utilidad de la Cis-CN se evalud en la recuperacion de plata de un lixiviado
de radiografias, para lo cual se siguidé la metodologia descrita en la siguiente

seccion.

5.2.4. Recuperacion de Ag(I) de un lixiviado sintético de radiografias

empleando Cis-CN

Con las mejores condiciones encontradas en los experimentos de sorcion
previos, se evaluo el efecto de interferentes encontrados en lixiviados de radiografia
y finalmente, en una solucién sintética de lixiviado de radiografia.

La evaluacion del efecto de interferentes se llevd a cabo empleando mezclas
binarias del interferente con la plata con las concentraciones descritas en la Tabla
5.1. Las disoluciones de los iones metdlicos (excepto Cr(VI), (K2Cr207)) se hicieron
a partir de la sal de nitrato correspondiente (AgNOs; Cu(NOs3)2:2.5H20, 98%;
Co(NO3)2:6H20, 99%; Mg(NOs3)2:6H20, 98%; Ni(NO3)2:3H20, 99%; Fe(NO3)3-9H20,
98% y Al(NO3)3-9H20, 98%)

Asimismo, se evalué en mezcla todos los interferentes y la plata (lixiviado
sintético de radiografia) con la composicion detallada en la Tabla 5.1. Los
interferentes contemplados, asi como su concentracién se retomaron de lo
reportado previamente en muestras similares. [#hao et al. 2023; Hamza et al. 2024]

Las soluciones se analizaron mediante absorcion atdémica por llama en un

equipo Varian SpecirAA 880.
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Tabla 5.1. Composicién del lixiviado sintético de radiografia.

Concentracion

Concentracion

fon (mg-L™") fon (mg-L™")
Ag(I) 3.08 Mg(II) 0.90
Cu(ll) 0.80 Ni(II) 1.37
Cr(VI) 0.23 Fe(III) 7.88
Co(II) 1.74 AL(III) 2.90

[Zhao et al. 2023; Hamza et al. 2024]

5.3. Resultados y discusion

Después de la reaccion del DACN con cisteina se obtuvo un sélido café obscuro

insoluble en agua. Este solido se pulverizd para su andlisis y posterior uso como

sorbente.

5.3.1. Caracterizacion

5.3.1.1. Caracterizacion mediante FT-IR

En el espectro infrarrojo (Fig. 5.3) aparecen las bandas caracteristicas de la

celulosa en el DACN y la Cis-CN. En el espectro de la Cis-CN desaparece la banda

en 874 cm™' atribuida a la formacion de hemiacetales, lo que indica una

modificacion del aldehido. Adicionalmente se observan bandas en 1635y 1112 cm™

asociadas a vibraciones de iminas y -C-N; la banda en 3400 cm™ se atribuye a

grupos -OH y -NH, mientras que en 1730 cm™' se aprecia la banda caracteristica

del grupo carbonilo. [Kailasa et al. 2020; Melliti et al. 2020; Koshani et al. 2022]
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Figura 5.3. Espectros de FT-IR de l-cisteina, DACN y Cis-CN.

5.3.1.2. Caracterizacioén por RMN CP/MAS de 3C

En el espectro de CP/MAS de '3C, mostrado en la Figura 5.4, se puede observar
las sefiales de los carbonos de la estructura base de la celulosa tanto en el DACN
como en la Cis-CN (65, 70-75, 80-88 y 103-105). Las sefiales que corroboran la
presencia del aminodcido se encuentran en 32, 53 y 172 ppm, atribuidas a carbono

en -C-S, -C-N y C-O respectivamente. [Lietal. 2019]

5.3.1.3. Caracterizacién por RMN de 'H

Los espectros del DACN y Cis-CN de RMN de 'H se muestran en la Figura 5.5.
Los protones atribuidos a la estructura de la celulosa se encuentran de 3.6 a 5.0
ppm; las sefiales en desplazamientos mayores a 7 se atribuyen a el grupo aldehido
y hemiacetal presentes después de la oxidacién de la celulosa. La sefal intensa en

7.92 ppm se ha identificado como proton perteneciente a aldehido. [Guan et al. 2015;
George et al. 2020; Serrero et al. 2010; Amer et al. 2016; Koso et al. 2020]
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Figura 5.4. Espectros de RMN CP/MAS de *C de DACN y Cis-CN.
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Después de la reaccion con cisteina se aprecian sefiales nuevas en 4.1y 2.7-
2.85, atribuidas a protones en el carbono a y B adyacentes al grupo tiol de la
cisteinq. [Kailasa et al. 2020; Mondal 2020] Ademds, los protones H2 y H3 se han desplazado
a 9.3 debido al enlace C-N formado. [Mondal et al. 2020; Keshk ef al. 2015]

La desaparicion de las sefales atribuidas al aldehido en los espectros de FT-
IR y el desplazamiento del H2 y H3 en el espectro de RMN indican que se formé
un enlace con el aminodcido, en lugar de que sélo se haya absorbido en el DACN,
comprobando asi la funcionalizacién. Esto también se corrobordé con el andlisis
EDS.

5.3.1.4. Caracterizacion mediante SEM-EDS

Las microscopias del DACN y la Cis-CN se muestran en la Figura 5.6. La
diferencia mas importante puede observarse en el andlisis EDS (Fig. 5.6 b y d),
donde se observa la aparicion de la sefal atribuida a azufre proveniente de la
cisteina en el solido ya funcionalizado (Fig. 5.6d).

Los andlisis anteriores corroboran la sintesis adecuada de la Cis-CN, y con esto

se procedié a su evaluacion como sorbente de plata.
5.3.2. Evaluacion de la Cis-CN como sorbente de Ag(I)
5.3.2.1. Efecto del pH en la extraccion de plata
En la Figura 5.7 se muestran los porcentajes de extraccién obtenidos a los
diferentes valores de pH evaluados. De pH 4 a 5, la remocion de la plata es mayor

al 87.7%". En este intervalo de pH, la plata se encuentra como catién libre y puede

interaccionar electrostaficamente con los carboxilafos en el sorbente,

' Considerando una concentracion inicial de 10 mg-L™' y un L.C. de 1.2 mg-L™", 87.7% es el
porcentaje mdximo que puede ser reportado.
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adicionalmente es posible que por afinidad interaccione con el azufre del tiol. Esta
interaccién concuerda con la teoria de Pearson en la que la plata es clasificada
como un dcido suave y el azufre como una base suave, por lo que existe una

interaccion favorable. [Hamza et al. 2024]
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Figura 5.6. Microscopias y andlisis EDS de DACN (a y b) y Cis-CN (c y d).

Por otfro lado, se observa una disminucién en la extraccion al emplear
disoluciones con pH 3 y 8; a pH 3 este efecto puede atribuirse al exceso de H* lo
que podria disminuir la interaccion entre los sitios activos y el ion metdlico. En el
caso de la extraccion a pH 8, la plata en la concentracién empleada (10 mg-L™") se
encuentra como ion libre sin formar hidroxocomplejos, por lo que la disminucion en
la extraccién se atribuye a la reduccion de la Ag(I) a Ag(0), formando particulas.
Esto se ha observado al emplear materiales de celulosa y sus derivados, como el
DACN, ya que los grupos aldehido pueden reducir este metal formando particulas
de plata; ademds esta reacciéon usualmente es promovida por valores de pH
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bdsicos. [£eng et al. 2023; Suwan et al. 2019; Fernando y Zhou, 2018] Taqmbién se ha observado que la
cisteina ayuda a estabilizar particulas de plata evitando la redisolucion y
transformacion a Ag(I); [Huang et al. 2018] |5 gnterior ocasiona que las particulas
formadas no tengan el tamafio adecuado para ser retenidas por el sorbente por lo
que pasan a traves de la columna, lo que se observa como una disminucion de la

extraccion.
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Figura 5.7. Efecto del pH en la extracciéon de Ag(I).

Considerando que no se requiere modificar el sistema y practicamente se
extrae toda la plata en solucion, se seleccion6 un valor de pH de 5 para los

experimentos siguientes.
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5.3.2.2. Variacion del tiempo de contacto (flujo)

El efecto de la velocidad del flujo en la extraccidn se muestra en la Figura 5.8.
Se puede observar que el flujo no tuvo efectos significativos en un intervalo de 0.04
a 0.17 mL'min~" extrayéndose mas del 87.7% de la plata en la disolucién. Al
emplear un flujo de 0.33 mL-min~" se aprecia que la extraccion disminuye, lo que
se atribuye a que la solucion pasa por la columna muy rdpido y no hay un contacto
adecuado con el sorbente. No obstante, se empled un flujo de 0.33 mL-min~'en la
evaluacion de la masa de sorbente (siguiente seccidn) para poder observar los

efectos de esta variable.
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Figura 5.8. Efecto de la velocidad del flujo en la extraccion de Ag(I).

En los experimentos posteriores se usé un flujo de 0.17 mL-min~" ya que se

obtuvieron mejores porcentajes de extraccidén con el menor tiempo posible.
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5.3.2.3. Efecto de la cantidad de Cis-CN

Como puede observarse en la Figura 5.9, al aumentar la masa del sorbente
también aumenta el porcentaje de extraccion; este efecto se puede explicar por el
aumento de sitios activos al aumentar la cantidad de la Cis-CN.

El uso de 7.5 y 10 mg no arroj6é resultados que fueran estadisticamente
diferentes, por lo que se eligieron 7.5 mg para los experimentos siguientes, ademads

de que al emplear menor cantidad de sorbente se hace mds econdmico el proceso.
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Figura 5.9. Efecto de la cantidad de Cis-CN en la extraccion de Ag(I).

Con las mejores condiciones encontradas (pH 5, flujo 0.17 mL-min~", 7.5 mg)
se evalud la extraccion de plata empleando celulosa y DACN. En ambos casos la
extraccion fue menor al 3%, lo que demuestra la necesidad de modificar el material

para mejorar su afinidad hacia la plata.
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5.3.2.4. Anadlisis de la curva de ruptura y cinética de sorcion

La curva de ruptura experimental se muestra en la Figura 5.10a. Puede
observarse que la ruptura ocurrié a los 40 minutos cuando la relacién C+/Co es de
0.90, y esta relaciéon permanecio constante hasta los 100 minutos. EL modelo al que
mejor se ajustaron estos datos fue el de Yan, con un coeficiente de correlacién de
0.9822 (Fig. 5.10b). Empleando los parametros de la regresion lineal, fue posible
determinar una capacidad maxima de sorcién de plata de 120.6 mgag-g~'. Esta
capacidad es de las mds altas comparada con la de otros materiales que se
encuentra en un rango de 7.5 a 157.3 mgag-g™". [Pong ef al. 2020; Alifkhanova ef al. 2021; Yang et
al. 2020; Janior et al. 2020; Zhang et al. 2021; Islam et al. 2022; Vasylechko et al. 2021] Ademds, la venToio de
las cadenas amorfas se resalta al comparar celulosa funcionalizada con cisteina
sobre el -OH del Cé, con la que se obtuvo una capacidad maxima de 41.2 mgag-g™".
[Dong et al. 2020] E| jmpresionante rendimiento de la Cis-CN es resultado de la alta
densidad de grupos funcionales y la estabilidad en disolucion, lo que mejora la

interaccion con el analito. Muthami et al. 2021]
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Figura 5.10. Curva de ruptura de la extraccién de Ag(I) con Cis-CN (a) y ajuste al modelo
de Yan (b).
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Del estudio de cinética, fue posible observar que el proceso de sorcidn se ajusta
a un modelo de pseudo-segundo orden (Fig. 5.11a) y la sorcién quimica es el paso
determinante de la velocidad. Esto corresponde con el modelo de Weber-Morris
(Fig. 5.11b), en el que es posible observar que el proceso tiene tres etapas, la fase
inicial es la mds rdpida y es la difusion del ion en la disolucion a la superficie del
sélido (rojo); la segunda etapa es la difusion intraparticula (azul) y la etapa final es
la mds lenta y es asignada al equilibrio (verde). [Benielloum ef al. 2021; Biswas et al. 2021] | q
cinética rdpida es atribuida a la facilidad de difusion de la plata al inicio del proceso

y este comportamiento se ha observado en otros estudios en columna con

materiales funcionalizados con azufre. [Hamza et al. 2024; Dong et al. 2020; Islam et al. 2022]

t (min)
) b) 0 (30 45 60 75 90 10
a 70-0 J ) 1 1 1 1 1 1
2.0
T .-
_.I 60.0
1.6 ¥ IEI‘I Hﬁﬁiﬂq
g 50.0 - {
'@ T* - E
E 124 5L 'S 400
(=] Fa L3
£ F° 2
E 2 o 3001 I
o 0.8 e J
=
+ 20.0 -
0441
1.7 10.0 4
y =0.0172x + 0.0757
R’ =0.9955
0-0 T T L} T L) 0-0 T T T T L)
20 40 60 80 100 0 2 4 6 8 10
t(min) "% (min®®)

Figura 5.11. Cinética de la extracciéon de Ag(I) con Cis-CN ajustado a un modelo de

pseudo-segundo orden (a) y al modelo de Weber Morris (b).
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5.3.3. Recuperacion de Ag(I) de un lixiviado sintético de radiografias
empleando Cis-CN.

Para evaluar la aplicacion de la Cis-CN en la remocion de Ag(I) de muestras
reales, se realiz6é un estudio de metales interferentes encontrados en lixiviados de
radiografias. Para esto, primero se evaluaron mezclas binarias Ag:M, cuyos
resultados se muestran en la Fig. 5.12a. Cuando la plata se extrae en presencia de
Cr(VI), Co(II) y AUIII), los porcentajes de extraccion no fueron estadisticamente
diferentes; por otro lado, se observd un efecto negativo en presencia de Cu(Il),
Mg(II), Fe(III), y Ni(II). Esto puede explicarse con la teoria de acidos y bases duros
y blandos (HSAB) en la que el Cu(II) y Ni(II) son considerados como iones de
dureza intermediq [#hao et al. 2023; Hamza ef al. 2024] ' nhor |o tanto, pueden interactuar con
azufre u oxigeno; debido a esto pueden interferir con la interaccion de la plata y el
azufre, disminuyendo el porcentaje de extraccién y al mismo tiempo pueden ser
retenidos por el sorbente (Fig. 5.12b).
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Figura 5.12. Remocion de Ag(I) de mezclas binarias (a) Ag(I) y iones metdlicos de mezclas
binarias con Ag(I) (b).
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El Fe(III) también es considerado un metal de dureza intermedia y por misma
razon que cobre y niquel afecta la extraccidn de plata, pero la afinidad del sorbente
hacia el hierro es baja (Fig. 5.12b) debido a que se encuentra formando
hidroxocomplejos (FeOH?* y Fe(OH).*) [Baes y Mesmer, 1976] |5 que hace dificil el acceso
a los sitios activos.

Por otro lado, el Mg(II) es considerado un dcido duro por lo que no tendria
afinidad por el azufre y la extraccidon de plata no se veria afectada, sin embargo,
esto no es lo que se observa. El efecto negativo del magnesio se atribuye a que
puede formar entrecruzamiento de las cadenas en el sorbente mediante la
interaccion con los grupos COO™ en la cisteina, este tipo de entrecruzamiento se ha
observado en materiales poliméricos similares. [Curvello y Garnier, 2020; Zhang et al. 2017] | g
anterior haria dificil el acceso de la plata a los sitios activos disminuyendo la
extraccion, mientras que al no requerir gran cantidad de iones magnesio para ser
entrecruzado tampoco se extrae considerablemente (Fig. 12b).

El entrecruzamiento con magnesio se corroboré mediante un andlisis RAMAN
del sélido después de poner en contacto durante una hora a la Cis-CN con una
solucién de Mg(II). En la Figura 13 se muestra la comparacion del soélido sin
entrecruzar (Cis-CN) y después de agregar magnesio (Cis-CN-Mg). Se observan
bandas caracteristicas de la estructura de celulosa de -CH-, -CH2 y -CHs entre 2920
y 2700 cm™, de -C-O-C y -C-OH en 1128 y 1193 cm™', respectivamente; ademds
de fragmentos de cisteina en ~777 y 2570 cm™' atribuidas a -NH y -SH,
respectivamente. La interaccién del sélido con magnesio se observd en el
desplazamiento de las bandas en 661, 933, 1558 y 1614 cm™ a 675, 949, 1572 y
1651 cm™" atribuidas a -COO™; y de 684 a 695 cm™" de -CS. Estos desplazamientos
son causados por el cambio del ambiente quimico, principalmente de tener al

carboxilato libre y posteriormente interactuando con magnesio. [MWahab et al. 2005,
Bazylewski et al. 2017]
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Figura 5.13. Espectro RAMAN de la Cis-CN y el sorbente entrecruzado con Mg(Il) (Cis-
CN-Mg).

Respecto a la extraccidn de plata en el lixiviado sintético de radiografia, se
observo que la presencia de todos los iones metdlico no interfirid con la remocion
de plata ya que practicamente todo elion en disolucion fue extraido. En la remocion
de los iones del lixiviado sintético (Fig. 5.14, se observa la siguiente tendencia: Ag(I)
= Fe(III) > Ni(II) > Cu(II) > Cr(VI) > Co(II) > AL(III) >> Mg(II). Este efecto se debe
a la dfinidad de la cisteina por cada uno de los metales, considerando las
constantes de formaciéon de los complejos de cisteina-metal, siendo: 14 (Ag), 10.9
(Fe), 9.8 (Ni), 16 (Cu), 8.3 (Cr), 8.5 (Co), 6.4 (Al), y 2.8 (Mg) (relacién 1:1, excepto
Cu (1:2)). [Berthon.1995] Eg importante enfatizar que el porcentaje de extraccion de la
plata no se ve afectado en presencia del hierro, incluso cuando este se encuentra
cinco veces mas concentrado que la plata.

Estos resultados corroboran que la Cis-CN tiene gran potencial para la

aplicacion en la recuperacion de Ag(I) de muestras reales.
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Figura 5.14. Extraccion de Ag(I) y iones metdlicos del lixividao sintético de radiografia.

5.4. Conclusiones

El uso de la Cis-NC como sorbente de Ag(I) fue exitoso, ya que prdacticamente
todo el ion es removido de la disolucién (>87.7 %), y pude ser usado en un intervalo
amplio de pH usando solo 7.5 mg del sorbente. El proceso se lleva a cabo en solo
30 minutos y el paso determinante es la interaccidén quimica, como muestra el ajuste
al modelo cinético de pseudo-segundo orden, y corroborado con el modelo de
Weber-Morris, ya que se pudieron observar tres etapas en el proceso.

Ademds, la Cis-CN tiene una gran capacidad de sorcién hacia Ag(I) (120.6
mgag'g™"), la cual fue determinada con el modelo de Yan de la curva de ruptura; esto
hace a la Cis-CN competitiva con varios materiales, pero con ventajas como su
biodegradabilidad.



Sintesis y Modificacion de Celulosa Nanocristalina con Cadenas Amorfas Libres y su
Evaluacién como Sorbente

El Cis-NC tiene gran potencial para la remocién de Ag(I) de muestras reales,

como se observa al emplear un lixiviado sintético de radiografias, donde incluso en

presencia de diversos iones metdlicos la remocién no se vio afectada.
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Considerando los resultados podemos concluir que la celulosa fue modificada
de manera efectiva para obtener DCCN, DCCa y Cis-CN, y cada sélido fue aplicado
exitosamente para la remocion de ibuprofeno, plomo y plata, respectivamente. La
capacidad de estos materiales se debe principalmente a la alta densidad de grupos
funcionales y su estabilidad en disolucion (gran dispersién) que son consecuencia
de las cadenas amorfas caracteristicas de los materiales derivados de la celulosa

nanocristalina con cadenas amorfas.

De acuerdo con cada objetivo especifico segun el analito en estudio, se

obtuvieron las siguientes conclusiones.

¢ Evaluacion de DCCN como sorbente de ibuprofeno

Se logro la oxidacion del DACN para sintetizar el DCCN y esto se demostro
empleando diversas técnicas como IR, RMN, SEM y conductimetria para
determinar la cantidad de grupos funcionales.

Fue posible evaluar la capacidad como sorbente de ibuprofeno, logrando la
extraccion en su totalidad empleando las siguientes condiciones: pH 7, 10 mg de
DCCN y durante 1 hora de contacto en batch. Con estas condiciones se evalud la
capacidad mdéxima, obteniendo un valor de 176.7 mg-g~' que es bastante
competitivo respecto a otros materiales reportados en la literatura cientifica hasta
el momento.

Ademads, se comprobd que la presencia de otros fdrmacos como naproxeno y
diclofenaco no interfieren en la extraccion del fdrmaco e incluso pueden retenerse
de manera simultanea, haciendo de este material biodegradable un gran candidato
para su aplicacién en la remociéon de estos farmacos.

Respecto a esto, el material sintetizado podria emplearse para la remocion de
estos farmacos de medios acuosos; para esto son necesarios mds estudios sobre

la extraccion individual de naproxeno y diclofenaco y también de ofras sustancias
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que pueden encontrarse en muestras de agua de diferente naturaleza y
complejidad.

Finalmente, podria evaluarse la optimizacién del proceso empleando un disefo
de experimentos y posteriormente la elucion de los farmacos para su posterior

preconcentracion.

e Evaluacion de DCCa como sorbente y material de confinamiento de Pb(II):

Aprovechando las propiedades del DCCN al formar complejos insolubles con
ciertos metales, se logréo modificar el material con Ca(II) para obtener el DCCa cuya
sintesis se corroboré mediante IR, Raman y SEM. Con estas técnicas se logré
observar la presencia del calcio y la formacion de las interacciones intermoleculares
que otorgan su estabilidad en agua. Este material aumentd la practicidad del
proceso Y su evaluacién como sorbente de plomo.

Respecto a su evaluacién como sorbente, se logro retener practicamente todo
el plomo en solucién al emplear un proceso en columna con un flujo de 0.4
mL-min~', pH 4.3, 80 minutos de contacto y 15 mg del DCCa. Dichas condiciones
fueron obtenidas de la optimizacién del proceso mediante un disefio Box-Behnken,
lo que también contribuyd a hacer mds econdmico el proceso. Con las condiciones
optimas encontradas la capacidad del sorbente obtenida mediante la curva de
ruptura fue de 615.2 mgrb-g™", siendo una capacidad muy alta comparada con
diversos materiales reportados en la literatura hasta el momento.

La presencia de ofros metales y compuestos orgdnicos no afectd
considerablemente la extraccion del plomo, como se observé al evaluar la
extraccion del metal en agua residual sintética logrando extraer hasta el 81.7%.

EL DCCa se evalué como material de contenciéon de Pb(II), para esto el sélido
después de la extraccion se sometio a diversas pruebas de lixiviacion y
extracciones sucesivas como sugieren diversos organismos internacionales (EPA,
UE). Con dichas pruebas se concluyé que el plomo retenido en el DCCa requiere

de condiciones extremas para que solo el 37.9% pueda ser lixiviado; con lo anterior
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y considerando los lineamientos de cada prueba se considera que el DCCa puede
aplicarse como material de confinamiento para Pb(II).
Aun son necesarios estudios para analizar si la adicion de calcio afecta la zona
cristalina y si esto tiene alguna repercusion en la retencion de los iones metdlicos.
También se contempla la evaluacion de la elucion de plomo para su posterior
preconcentraciéon y para la posible regeneracién del material con el fin de

aprovechar su gran capacidad de sorcion.

e Evaluacion de Cis-CN como sorbente de Ag(I):

Con la facilidad del DACN de incorporar diversos grupos funcionales, se
modificd con [-cisteina y se caracterizd mediante IR, RMN en estado liquido y
soélido, y mediante SEM. Con dichas técnicas se logré demostrar la incorporacion
del aminodcido de manera covalente y no solo como sorcién superficial.

Posteriormente se evalud el uso del sélido para la recuperaciéon de plata, para
lo cual se empled un sistema en columna y se logro la extraccion cuantitativa al
emplear un pH de 5, 7.5 mg del sorbente y un flujo de 0.17 mL-min~' equivalente a
solo 30 minutos de contacto. Mediante la curva de ruptura la cantidad maxima de
plata retenida fue de 120.6 mgag-g™’', que hace a la Cis-CN uno de los sorbentes
mds eficientes comparado con otros materiales reportados.

Al evaluar la presencia de otros metales se observé un efecto antagoénico al
extraerse en mezcla con Cu(II), Mg(II), Ni(II) y Fe(III), pero al evaluar la extraccion
en un lixiviado sintético de radiografia, en el que se incluian mds metales, el
porcentaje de extraccién fue practicamente del 100%. Lo anterior indica que la Cis-
CN puede emplearse para la recuperacion de este metal de fuentes secundarias
importantes como son los residuos de la industria fotogrdfica.

Respecto a la caracterizacion del Cis-CN, aun es necesaria la cuantificacion de
los grupos funcionales, de la concentracién de tiol y carboxilatos que pueden

interactuar con los iones metdlicos.
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De la misma manera que con los sorbentes anteriores, la evaluacion de la
elucién del metal seria util para mejorar el rendimiento del material al poder

reutilizarse, lo que también haria al proceso mds ecologico.

e Comparacion entre la extraccion de Pb(II) con DCCa y la extraccion de Ag(I)
con Cis-CN

En la Tabla 6.1 se muestra la comparacion de la curva de ruptura y cinética de
la extraccion de Pb(II) y Ag(I) con DCCa y Cis-CN, respectivamente. Se puede
considerar tanto la naturaleza de los iones como de los sorbentes para comparar

los resultados en los modelos de la cinética de sorcion.

Tabla 6.1. Comparacion de la cinética de sorcién de Pb(II) con DCCa y Ag(I) con Cis-CN

Extraccion
Parametro
Pb(II) con DCCa Ag(I) con Cis-CN
Cantidad de
sorbente (mg) 15 75
Flujo
(mL-min"") 0.05 0.17
Curva de ruptura  Conceniracion 1,000 500
inicial (mg-L™)
T|empq de ruptura 285 40
(minutos)
Capacidad Toxmo 615.2 120.6
(mg-g™)
Orden de cinética de sorcion Pseudo-primer Pseudo-segundo
Etapa determinante Difusion externa e e
(Modelo Weber-Morris) interna Difusion interna

Respecto al plomo, la cinética de pseudo-primer orden indica que la velocidad
de sorcién se ve afectada por la alta concentracion del metal, mientras que el

modelo de Weber-Morris indica que la transferencia de masa de la solucion a la
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superficie y a los sitios activos internos limitan la velocidad del proceso; por esta
razon la ruptura tarda 285 minutos en llevarse a cabo. La afinidad del Pb(II) por el
oxigeno (presente en toda la estructura de la celulosa) ayuda a compensar dichas
limitaciones, y esto se ve reflejado en la gran capacidad de sorcion.

Por ofro lado, la cinética de sorcidén (pseudo-segundo orden) de la extraccion
de plata indica que hay una concentracion pequeia de sorbente, pero hay sitios
activos abundantes; el modelo de Weber-Morris sefiala que la etapa limitante del
proceso es la difusion interna. Estos resultados concuerdan con que la plata se
enlaza al azufre en el tiol de la cisteina, ya que los iones tendrian que desplazarse
hasta dentro de las cadenas para alcanzar los sitios activos. La capacidad no es
tan alta, comparada con la de plomo, debido a la menor afinidad por otros dtomos
como el oxigeno y los grupos funcionales que lo contienen. Otra diferencia
importante se observa en el tiempo de ruptura (40 minutos), la rapidez del proceso
se atribuye a que las cadenas tienen mayor flexibilidad al no encontrarse

entrecruzadas y esto facilita la interaccidn con los iones.

Los resultados de este trabajo demuestran que los derivados de la
nanocristalina con cadenas amorfas son materiales competitivos que pueden

aplicarse como sorbentes de analitos y en matrices de diversa naturaleza.

S 115

Hy



ANEXO

PUBLICACIONES DERIVADAS DE
ESTE TRABAJO



Sintesis y Modificaciéon de Celulosa Nanocristalina con Cadenas Amorfas Libres y su
Evaluacién como Sorbente

& DESDE 2013 a
' https:/frepositoryuaeh.edu. me/revistas/index.p hpfichifissuefarchive
Piidi Boletin Cientifico de Ciencias Bdsicas e Ingenierias del 1CBI DI

ISSH: 2007-6363

Publicacion Semestral Padi Vol. 11 Ne. Especial (2023) 20-26

Extraccion de ibuprofeno empleando dicarboxilato de celulosa nanocristalina
Extraction of ibuprofen with dicarboxylated hairy cellulose nanocrystals

T. Montesinos-Vazquez * ', 5. Rojas-Lima" "~ | J A Rodﬁgucz—Avila . C. A Galan-Vidal' "', J. Acufia-Nicolas
M. E. Pdez-Hernindez - *

Area Académica de Quimica, Universidad Autonoma del Estado de Hidalgo, Carrvetera Pachuca—Tulancingo Km 4.5, Colonia Carboneras, 42184,
Mineral de la Reforma, Hidalgo.

Resumen

La celulosa al reaccionar con periodato de sodio se oxida parcialmente produciendo un dialdehido que se conoce en inglés
como “hairy cellulose”. Este tipo de celulosa se compone de un cuerpo cristalino, que proporciona resistencia fisicoquimica, v
cadenas de celulosa amorfas en los extremos las cuales tienen disposicion para ser modificadas quimicamente. Una de estas
modificaciones se realiza con clorito de sodio el cual oxida selectivamente a aldehidos produciendo el dicarboxilato de celulosa
nanocristalina (DCCN), este material con gran carga electrostatica se ha empleado principalmente para la extraccion de metales
¥ en menor proporcion para compuestos orgamicos. Por esta razon, en este trabajo se empled como sorbente en la
preconcentracion de ibuprofeno. Se evaluaron diferentes condiciones como pH. concentracion inicial, masa del sorbente y la
presencia de otros farmacos (naproxeno y diclofenaco). A pH 7 empleando 10 mg del DCCN se logro retener mas del 80% del
farmaco en solucion acuosa y una capacidad maxma de 176.7 mg- g‘l_

Palabras Clave: dicarboxilato de celulosa nanocristalina, celulosa cristalina tipo Janus, ibuprofeno, extraccion.
Abstract

Cellulose 1s partially oxidized with sodium periodate to produce a dialdehyde known as "hairy cellulose”. This type of
cellulose 1s composed of a crystalline body, which provides physicochemical resistance, and amorphous cellulose chains at the
end which allow chemical modifications. One of these modifications is made with sodium chlorite which selectively oxidizes
the aldehydes producing dicarboxylic nanocrystalline cellulose (DCCN), this material with high electrostatic charge has been
used mainly for the extraction of mefals and to a lesser extent for organic compounds. For this reason, in this work it was used
as a sorbent for the extraction of ibuprofen. Different conditions such as pH, initial concentration, sorbent mass and the presence
of other drugs (naproxen and diclofenac) were evaluated. At pH 7 using 10 mg of DCCN it was possible to retain more than 80%
of the drug in aqueous solution and with a capacity of 176.7 mg-g™.

Keywords: dicarboxylated cellulose nanocrystals, hairy cellulose, ibuprofen, extraction.

1. Introduccion en sustancias mdas pequefias por la accion de micro ylo
macroorganismos o enzimas. La mayoria de estos polimeros
La producciéon global de plastico ha aumentado  provienen de fuentes naturales renovables como plantas,
considerablemente en las tltimas décadas y se estima queenel  animales o microorganismos. Entre los biopolimeros mas
2060 sea de 155 a 265 millones de toneladas. El aumento enla  comunes se encuentran los polisacaridos, siendo el mds
produccidén de plastico ocasiona que sea mas dificil su  abundante la celulosa (Lebreton y Andrady, 2019; Yin y Yang,
eliminacién, reciclaje y reutilizacion adecuados, por lo que ha ~ 2020).
aumentado 1a cantidad de materiales acumulables en el La celulosa es un polisacarido conformado por moléculas
ambiente creando un problema ecologico. Para reducir el  de glucosa unidas por enlaces glicosidicos B-1.4. Ademas de
impacto de estos materiales se ha promovido el desarrollo de  las dos unidades terminales. cada molécula de glucosa tiene
polimeros biodegradables, los cuales pueden descomponerse  tres grupos hidroxilo, dos secundarios (C3 y C4) y uno
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| M) Check for updiaes | Environmental application of dicarboxylated hairy
cellulose crosslinked with calcium for removal and
confining of Pb(i)

Cite this: DOI: 101039 /ddewd0720d

T. Montesinos—Vézquez,@ Carlos Andres Galan—\.’ldal,@ Susana Rojas—Lima,@
José A. Rodriguez © and Ma. Elena Paez-Hernandez O*

Cellulose can be oxidised with periodate to obtain hairy cellulose, which, thanks to the aldehyde groups,
facilitates chemical modification with different functional groups, such as carboxylates, which enhance
interaction with various types of analytes. The dicarboxylated product is soluble in water, and in some cases,
this is a disadvantage as it can complicate phase separation and quantification of the analyte of interest.
Crosslinking with calcium produces an insoluble solid [DCCa) that can be used as a sorbent; therefore, in this
work DCCa application in the removal and confinement of Pbin) was evaluated. The removal process was
carried out in a column, optimised with the assistance of a Box-Behnken design and found as optimal
conditions: pH 4.3, 15 mg of sorbent and 80 minutes of contact time; with these conditions, it was possible to
achieve more than 90% removal of the jonin solution. The process was analysed with a breakthrough curve,
and the Yan model showed the best fit to the data; from this, a sorbent capacity of 615.21 mge, g7 was
estimated. Interference from other metallic ions was also evaluated, and there was no significant change in
Received 30th August 2024, removal percentage. Thus, the sorbent removed more than 80% of Pbl) from industrial synthetic wastewater.
Accepted 11th November 2024 Finally, the sorbent capacity as 2 confining material for lead was evaluated with different lixiviation and
sequential extraction techniques; these analyses showed that it is possible to contain more than 98% of the
ion in mild conditions (011 mol L™ acetic acid and 0.5 mol L™ hydroxylamonium chloride), which makes it a
rscli/es-water competitive material for the removal and confinerment of Pb(i).

DOI: 10.1039/d4ew00720d

Water impact

Lead is one of the most toxic metals, so it is sought to awid and remove its presence in water. In this work, a cellulose derivative for the removal and
containment of Pb(n) is evaluated and successfully applied. This material has the potential to prevent water contamination as proven with leaching tests,

Introduction Despite the above, one of the main drawbacks of cellulose
derivatives is their low dispersion, which affects, among other
things, the ability to interact with compounds when these
derivatives are applied in cases such as coagulation-flocculation
or removing contaminants® One of the main strategies to
counteract this effect consists in modifying cellulose's structure
through oxidation to produce amorphous chains at both ends
of a crystalline zone; this material is called hairy cellulose.
Thanks to the amorphous chains, the hairy cellulose has unigue
properties such as steric and electrostatic stability, high density
of functional groups, and increased reactivity.' Oxidation of
- cellulose can be carried out with periodate, which results in a
Undversidad Atinoma del Estado de Fidulgy, Arou Acodimicn de Quimics, selective cleavage of the bond between C2 and C3, converting

Carretera Pachuce-Tulancingo Km. 4.5, 42184, Mineral de la Reforma, Hidalgo, .. .
Mexico. E-mail: paczh@uashedu mx the aleohols at these positions into aldehydes; the product of

+ Electronic supplementary information (ESI) availsbk. See DOI: https:/daiorgr  this reaction is known as dialdehyde of nanocrystalline cellulose
10.1039/d4ew00720d (DANC)." Due to the high reactivity of aldehyde groups, DANC

Cellulose stands out due to its biodegradability, which makes
it an environmentally friendly and low-cost material that can
be produced from renewable and abundant sources.' Another
advantage of cellulose is that it can be treated to produce
derivatives that differ in physical and chemical properties
concerning the raw material. These derivatives have had
various applications in medicine, food, energy storage and
water treatment, reflecting their versatility."
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