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Resumen

Contexto: En la actualidad la nanotecnologia po-
see multiples areas de accion que, debido a su na-
turaleza, la misma puede instrumentarse con amplia
versatilidad, dado que, gran cantidad de avances en
nanotecnologia basan sus estudios en cémo opti-
mizar procesos cotidianos e industriales y en cémo
favorecer al medio ambiente. Aunado a ello, la ma-
nipulacién de la materia a este nivel permite crear
soluciones con mayor proyeccién en impacto cienti-
fico, social y econémico. Para fines de esta investiga-
cion, se mostraran resultados a nivel de laboratorio
usando nanomateriales celulésicos para la adsor-
cién de contaminantes emergentes tipo antibiéticos.
Método: Esta investigacion se realizé a nivel de labo-
ratorio, en donde se modificé por métodos quimicos
celulosa para obtener nanocelulosa por oxidacion.
Se realiz6 una caracterizacion de material obteni-
do por técnicas de espectroscopia y se evalud la

adsorcion de contaminantes emergentes tipo anti-
biético como la ciprofloxacina.

Resultados: Los nanomateriales celulésicos tienen
potencial para ser usados en tratamiento de agua ter-
ciario en la eliminacién de contaminantes emergen-
tes como la ciprofloxacina. Los resultados muestran
que el nanomaterial celulésico adsorbe la cipro-
floxacina en un 27 %.

Conclusiones: Las membranas de nanocelulosa tie-
nen potencial para ser usadas en un sistema de pu-
rificacion de agua; aquellas echas solo con celulosa
presentaron un menor porcentaje de adsorcion del
contaminante que las membranas con nanocelulosa.
Palabras clave: nanomateriales, adsorcion, nanotec-
nologia, contaminantes emergentes.

Abstract
Context: At present, nanotechnology has multi-
ple areas of action that, due to its nature, can be
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implemented with great versatility, given that a large
number of advances in nanotechnology base their
studies on how to optimize every day and industrial
processes and how to favor the environment am-
bient. In addition to this, the manipulation of mat-
ter at this level allows creating solutions with greater
projection in scientific, social and economic im-
pact, for the purpose of this research, results will be
shown at the laboratory level using cellulosic nano-
materials for the adsorption of emerging antibiotic
contaminants.

Method: This research was carried out at the la-
boratory level where it was modified by chemical
cellulose methods to obtain nanocellulose by oxi-
dation with TEMPO. A characterization of material

obtained by spectroscopy techniques was performed
and the adsorption of emerging antibiotic contami-
nants such as ciprofloxacin was evaluated.

Results: Cellulosic nanomaterials have the potential
to be used in tertiary water treatment in the remo-
val of emerging contaminants such as ciprofloxacin.
The results show that the cellulosic nanomaterial ad-
sorbs ciprofloxacin by 27%.

Conclusions: The nanocellulose membranes have
the potential to be used in a water purification sys-
tem, those membranes made only with cellulose had
a lower percentage of adsorption of the contaminant
than the membranes with nanocellulose.

Keywords: nanomaterials, adsorption, nanotechno-

logy, emerging pollutants.

INTRODUCCION

El agua es uno de los recursos mas abundantes y
valiosos para la humanidad, pero su disponibilidad
para el consumo humano es minima. “Los eventos
climaticos extremos ocasionan grandes retos para
la sostenibilidad social, econémica y medioam-
biental” (Gonzalez, Carvajal y Loiza, 2016, p.
101). En este sentido, siendo la cantidad tan esca-
za, existen datos que confirman que mas de 700
millones de personas no tuvieron la provisién de
agua potable y lo que puede ser un poco mas pre-
ocupante es donde el agua si esta disponible los
costos han incrementado debido al aumento del
costo de la energia, al igual que la sobrepoblacion,
incluso otros problemas ambientales que puedan
afectarlo (Scholz, 2016).

A pesar de los problemas mencionados, tam-
bién se busca la manera de solucionar los esca-
ses de agua potable, disminuir la contaminacién
misma del valioso liquido, por medio del uso de
disenos de nanomateriales. Se han desarrollado
diferentes investigaciones para reducir el impac-
to de la contaminacién en el agua potable, pero
no solo es la remediacién del agua, sino que tam-
bién el costo debe ser asequible (Gautam y Chat-
topadhyaya, 2016). “En los dltimos anos, muchos

paises, incluyendo Colombia, han desarrollado le-
gislacién de tipo ambiental que limitan los verti-
mientos que habian venido deteriorando a través
del tiempo sus recursos hidricos” (Suarez, Garciay
Vaca, 2012, p. 186).

“México por su lado, padece una serie de proble-
mas ambientales que comprometen la sostenibilidad
de su desarrollo” (Gonzalez, Retamoza, Albores y
Guerrero, 2016, p. 92). Por ello, tratar el agua sir-
ve para intentar alcanzar su potabilizacion, para
lo cual se recurre al acondicionamiento y uso de
tecnologias que modifican y eliminan contaminan-
tes como patdgenos e impurezas no deseadas, que
hacen que el agua no sea apta para consumo, to-
mando en cuenta las normas vigentes sobre niveles
maximos permitidos. Los limites permisibles varian
conforme al pais donde se aplique el tratamiento y
va de acuerdo con el tipo de contaminantes, ya que,
si estos Ultimos estan presentes en el agua y en li-
mites mayores a los sefialados, el agua se debe tra-
tar. Se recomienda el tratamiento o modificacion del
agua para que cumpla con el nivel maximo de con-
taminantes (Olvera, Silva, Robles-Belmont y Lau,
2017; Scholz, 2016). El agua de lluvia también po-
dria ser una fuente de aprovechamiento del recurso,
sin embargo, no se ha tenido en cuenta debido a
que se necesita profundizar en estudios sobre costos
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y beneficios para su recoleccién y aprovechamiento
(Ledn, Coérdoba y Carreio, 2016).

Algunos de los procesos de tratamiento mas
comunes para aguas superficiales y subterraneas
son procesos fisicos, quimicos o mecdnicos que
remueve contaminantes y modifican algunas de
las caracteristicas del agua antes de otros procesos
adicionales. En ocasiones, la adicién de sustancias
quimicas para alterar la calidad del agua es la dni-
ca técnica de tratamiento usada (Scholz, 2016).

La nanotecnologia ofrece alternativas, ya que
algunos nanomateriales son vertidos en cuerpos
de agua en aras de tratar con mayor eficacia, pues
capturan residuos quimicos u organicos (Qu, Alva-
rez y Li, 2013). Otras cumplen la funcién de ace-
lerar procesos como adsorcién y catdlisis; algunos
mas, inclusive, prometen detectar el grado de con-
taminacién y, en funcién de eso, determinar el mé-
todo a seguir, esto cuando los residuos quimicos
son de gran magnitud y la velocidad a la que se
hace es tal, que los métodos tradicionales son ya
ineficientes. Por ello, con las nuevas formas del
tratamiento del agua se busca, desde el principio
precautorio, establecer parametros de riesgo para
el uso de nanomateriales con este propoésito (Ade-
leye et al., 2016). Hoy, hay una tendencia hacia
los métodos de remediacién, especialmente aque-
llos que investigan nanomateriales para filtracion y
adsorcion. Pese a ello, la aplicacion de estas tec-
nologias para combatir la problematica del agua
contind, mientras que el vital liquido es escaso y
solo un porcentaje menor al 30 % pasa por un tra-
tamiento adecuado (Olvera et al., 2017).

En esta investigacion se presentan los resultados
del uso de un nanomaterial obtenido de polimeros
biodegradables como la celulosa. Se muestran la
adsorcion de contaminantes emergentes tipo anti-
biéticos, como la ciprofloxacina.

METODOLOGIA

Se utiliz6 celulosa del bagazo de agave, la cual fue
modificadaaescalananoconprocesosquimicoscon
oxidacién con N-oxil-2,2,6,6-tetrametilpiperidina

(TEMPO), siguiendo la metodologia propuesta por
Lin, Bruzzese y Dufresne (2012). El proceso de
oxidacién ocurre al agregar 9 ml de NaClO (10-
13 % wt) a temperatura ambiente con agitacion de
500 rpm durante tres horas. La reaccion se finaliza
agregando 5 ml de etanol anhidrido. Luego la so-
lucién se coloca en didlisis por dos dias.

Se calcula el grado de oxidacion (degree of
oxidation-DO) y se expresa como la relacién entre
la cantidad de grupos hidroximetilo oxidados y
los grupos hidroximetilo totales, que se determin6
mediante valoracién conductimétrica. Se suspende
una muestra de 50 mg de nanocelulosa oxidad
con TEMPO en 15 ml de soluciones de acido
clorhidrico 0,01 mol/L. Después de 10 minutos de
agitacion, la suspension setitula con 0,005 mol/L de
solucién de NaOH bajo presion. La conductividad
se controla usando un medidor de conductividad
durante todo el proceso de titulacion. La valoracién
se termina cuando el pH alcanza 11. El DO se
calcula mediante la ecuacion (1).

162 x C x (V, — V)

DO =
0 m—36xXCx(V,—-V,))

X 100%

(M

Donde C es la concentraciéon de NaOH, V, y
V, son el volumen de NaOH, y m es el peso de la
muestra secada al horno.

Preparacion de las membranas
nanoestructuradas

Se elaboraron membranas a partir de soluciones
de nanocelulosa TEMPO vy celulosa de agave, las
cuales se usardn directamente en los procesos
de adsorcion de contaminantes. Las membranas
se elaboraron por casting. Este método se carac-
teriza por ser muy simple; en principio se prepa-
ra la solucién y se vierte en una caja de Petri. El
solvente se elige de manera que se evapore facil-
mente. Las variables posibles de controlar son la
concentracion, el solvente y en ocasiones se utili-
za ultrasonido o magnetismo para intentar contro-
lar la direccion predominante de las fibras (Abdul
Khalil et al., 2014). La celulosa y la nanocelulosa
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obtenidas del bagazo de agave fueron caracteri-
zadas por técnicas analiticas y de espectroscopia.
El objetivo fue establecer una correlacién entre la
estructura, forma y composicion quimica de los
polimeros obtenidos con sus propiedades. Las téc-
nicas de caracterizacién fueron: espectroscopia
infrarroja, difraccion de rayos X, microscopia elec-
tronica de barrido y microscopia de fuerza atémi-
ca. Adicionalmente, se evalué la porosidad de la
membrana midiendo los poros en las fotografias de
microscopia con ayuda de programa /mage/.

Prueba de adsorcion de contaminantes

Para determinar el potencial de uso de las mem-
branas en un sistema de purificacién de agua en
esta investigacion se preparé un modelo simplifi-
cado de agua sintética utilizando agua destilada
y un antibiético comercial llamado ciprofloxacina
en proporciéon de 11 de agua destilada por 30 g de
ciproflaxacina (Garcia-Alonso et al., 2018). Esta es
un contaminante emergente que, segln reportes,
se encuentra en aguas para consumo. Utilizando
espectroscopia UV-Vis se analiz6 el agua sintética
preparada con ciproflaxacina, se realizé una curva
de calibracion de la solucién de ciproflaxacina. La
curva de calibrado se construyé midiendo la sefal
analitica de absorbancia en cada una de las diso-
luciones de ciproflaxacina de 1 % al 50 %. En el
eje de ordenadas se asign6 el valor de la sefial me-
dida y en el eje de abscisas, la concentracion de
la disolucién. Las variables que se consideraron en
el proceso fueron: tiempo, concentracién y veloci-
dad de agitacion. Se hicieron medidas de UV-vis
del agua a una hora para determinar si era adsor-
bido el contaminante. En este caso, el porcentaje
de adsorcion o la eficiencia de eliminacién (%) se
calcul6 de acuerdo con la ecuacion (2).

Eficiencia de la adsorcién = [(Ci-Ct) / Ci] X 100 (2)
Donde Ci y Ct son las concentraciones inicia-

les y en cualquier momento t (horas), respectiva-
mente, expresadas en mg/L en CIP, empleando una

espectroscopia UV-Vis. Todo el experimento se lle-
v6 a cabo por triplicado, y los datos que se mues-
tran son promedios con calculos de desviacion
estandar, usando Statistics and Machine Learning
Toolbox con MatLab versién 2015.

RESULTADOS

Enla figura 1, se observa la caracterizacion del na-
nomaterial por espectroscopia infrarroja en donde
la nanocelulosa TEMPO, a diferencia de la celu-
losa de agave, presenta una nueva banda a 1600
cm’, que corresponde a la vibracion de estira-
miento C = O de los grupos carboxilo en su forma
acida. Esto sugiere que los grupos hidroximetilo de
la unidad de D-glucosa se convirtieron en grupos
carboxilo con éxito.

Para el andlisis de la morfologia de la celulosa
y nanocelulosa, las muestras fueron analizadas en
el microscopio electrénico de barrido a diferen-
tes magnificaciones con el propésito de observar
el cambio entre la celulosa y la nanocelulosa TEM-
PO. En la figura 2 se presenta la imagen SEM de
la celulosa de agave sin la modificacién TEMPO
observando fibras con un grosor que varia desde
10-40 pm.

Con las muestras de nanocelulosa oxidadas
con TEMPO en las condiciones mencionadas an-
teriormente, se prepararon membranas (figura 3).
En cuanto a la morfologia de las muestras a escala
macroscépica, se observan como una ldmina de
pulpa celulésica generalmente de conformacién
irregular. Para analizar mejor la morfologia de las
nanofibras de celulosa, las muestras fueron obser-
vadas en el microscopio electrénico de barrido a
diferentes magnificaciones, con el propésito de ver
la conformacién de las membranas y porosidad.

Las membranas fueron colocadas en una solu-
cién de agua sintética con 30 ml/L de concentra-
cién de la ciproflaxacina por una hora. Se hicieron
mediciones por espectroscopia UV y a partir de la
curva de calibracion fue determinado el porcenta-
je de remocion del contaminante por las membra-
nas (tabla 1).

Tecnura ® p-ISSN: 0123-921X e e-ISSN: 2248-7638 * Vol. 23 No. 62 ® Octubre — Diciembre de 2019 ® pp. 13-20

[16]



Nanomateriales celulésicos para la adsorcién de contaminantes emergente

SuLARAN, B.C., MADRIGAL, A.E., RoMErO, V.H. ¥ GuzmAN, C.A.

—— Celulosa
Nanocelulosa TEMPO
24
. _
©
C
S
g 1
7))
o
|_
° _
0 -

— T T T T " T " T " T " 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
A

Figura. 1. Andlisis de FTIR celulosa y nanocelulosa oxidada con TEMPO

Fuente: elaboracién propia.

SEM HV: 10.0 kV WD: 31.52 mm
View field: 15.2 ym Det: SE
SEM MAG: 12.6 kx | Date(m/dly): 06/27/18 UNIV. DE GUADALAJARA / CUCEI

SEM HV: 10.0 kV WD: 31.09 mm |
View field: 292 pm Det: SE 50 pm
SEM MAG: 653 x  Date(m/dly): 06/27/18 UNIV. DE GUADALAJARA |/ CUCEI

Figura 2. Imagen SEM. A. Celulosa de bagazo. B. Nanocelulosa oxidada con TEMPO

Fuente: elaboracién propia.
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Figura 3. Imdgenes SEM de la superficie de [a membrana a escala microscépica 5 pm

Fuente: elaboracién propia.

Tabla 1. Desempeno de las membranas de nanocelulosa TEMPO en la adsorcién de ciploflaxacina

Membrana % de remocion
100 % celulosa 15,03 + 1.00
50 % celulosa 50 % nanocelulosa TEMPO 27,76 + 6.01
70 % celulosa 30 % nanocelulosa TEMPO 18,57 + 6.61

Fuente: elaboracién propia.

La adsorcién de la ciprofloxacina (CIP) por las
membranas de nanocelulosa podria atribuirse a la
atraccién entre las superficies cargadas negativa-
mente de la membrana y las cargas positivas de
las moléculas CIP, similares a los reportados por
otros autores y comparables al efecto del pH en
la adsorcién de CIP con minerales como las goe-
thitas, esmectitas y caolin. Varios métodos de ad-
sorcion tienden a ser mas efectivos en todos los
ambitos para remover la mayoria de contaminan-
tes, organicos e inorganicos. En general, se usan
nanomateriales a base de carbono para atrapar las
moléculas contaminantes dentro de las estructuras

porosas; sin embargo, debido a que la adsorcién
remueve el contaminante (no lo elimina o lo trans-
forma) se debe manejar de una manera adecuada
ya que se tiene un peligroso desecho (Rostamian y
Behnejad, 2018).

El intercambio de iones es otra forma de adsor-
cién que se usa cominmente para remover iones
de metales pesados al igual que otros iones no me-
talicos; lo que sucede por este método es rempla-
zar la solucién con iones menos toxicos, siendo
este proceso muy caracteristico en residuos de va-
por donde existe una alta concentracion de meta-
les y otros iones (Thakkar, Wu, Wei y Mitra, 2015).
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CONCLUSION

Las aplicaciones de la nanotecnologia en la pu-
rificacion del agua y remediacién del ambien-
te se han considerado que tienen potencial. Con
base en los resultados de la adsorcién del conta-
minante emergente tipo ciprofloxacina, se conclu-
ye que los nanomateriales celulésicos podrian ser
usados en un sistema terciario de tratamiento de
agua, las membranas echas solo con celulosa pre-
sentaron un menor porcentaje de adsorcién del
contaminante que las membranas preparadas con
nanocelulosa, siendo las membranas con 50 % de
nanocelulosa-TEMPO las que presentaron el por-
centaje de adsorcion mas alto.
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