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Resumen

Nanofibras de celulosa extraidas a partir de rastrojo de pifia y raquis de palma africana, fueron sometidas a funcionalizacion
con &cido cdlico. La nanocelulosa se caracteriz6 por espectroscopia infrarroja, microscopia electrénica de barrido y angulo
de contacto. Posteriormente se evalu6 mediante analisis estadisticos, la influencia de dicha funcionalizacion en la adsorcién
del cromo de una disolucion de Cr2(SQOs)s. De lo anterior se determind que existe una mayor adsorcion del metal si se
utilizan nanofibras sin funcionalizar extraidas a partir de rastrojo de pifia, mientras que para las fibras extraidas a partir de
raquis de palma africana la funcionalizacién con acido cdlico genera mejores cargas de adsorcion. Finalmente se realizaron
curvas de adsorcion y se acoplaron a 3 modelos de isotermas de adsorcion, de las cuales se establece que el modelo de Sips
describe de mejor manera el comportamiento de los datos experimentales, con cargas maximas de 8,605 mg Cr/g NCF
(nanocelulosa fibrillar) para la nanocelulosa sin funcionalizar extraida a partir de rastrojo de pifia y 5,638 mg Cr/g NCF para
la nanocelulosa funcionalizada extraida a partir de raquis de palma africana.

Palabras clave: Adsorcién, cromo, funcionalizacién, nanocelulosa fibrilar.

Abstract

Cellulose nanofibers extracted from pineapple stubble and African palm rachis were subjected to functionalization with
cholic acid. The nanocellulose was characterized by infrared spectroscopy, scanning electron microscopy, and contact angle.
Subsequently, the influence of functionalized nanocellulose and non-functionalized nanocellulose, on the chromium
adsorption of a Cr2(SO4)s solution was evaluated by statistical analysis. It was determined that greater adsorption charges
are obtained if non-functionalized nanofibers extracted from pineapple stubble are used, while for fibers extracted from
African palm rachis, functionalization with cholic acid generates better adsorption charges. Finally, adsorption curves were
made and coupled to 3 models of adsorption isotherms. It was established that the Sips model better describes the behavior
of the experimental data, with a maximum charge of 8.605 mg Cr/g FNC (fibrillar nanocellulose) for the Non-functionalized
nanocellulose extracted from pineapple stubble and a maximum charge of 5.638 mg Cr/g FNC for functionalized
nanocellulose extracted from African palm rachis.

Index terms: Adsorption, chromium, functionalization, fibrillary nanocellulose.
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l. INTRODUCCION

Gran cantidad de investigaciones buscan perfeccionar y descubrir nuevas técnicas que produzcan
nanoestructuras. Las nanoparticulas se estan utilizando en varias industrias y se han expandido en diferentes
ramas de la ciencia como en la electronica [1], magnética [2], optoelectronica [3], biomedicina [4], aplicaciones
energéticas [5], cataliticas [6] y de materiales [7]. Dentro de los campos de estudio en los que se ha expandido
la nanocelulosa, es posible encontrar la produccion de hidrogeles con aplicaciones en biomedicina, asi como la
utilizacién de nanocelulosa como inhibidor de emulsiones. Pero se ha desarrollado con mayor fuerza en el &rea
de tratamiento de aguas para la eliminacién de bacterias [8], colorantes [9], materia inorganica [10] y otros
contaminantes.

La implementacién de dicho nanomaterial como adsorbente ha sido estudiada tanto como en nanocristales
de celulosa, asi como en nanofibras de celulosa de procedencia vegetal y bacteriana [11] [12]. Diversas
investigaciones han planteado la utilizacion de los compuestos de nanocelulosa en la adsorcion de algunos
metales como cobre o niquel [13], plomo [14], cobalto [15] y hasta algunos iones de fosfato o nitrato [11].

La captacion de algunos iones metalicos, ha sido atribuida principalmente a la presencia de grupos OH en
la estructura de su cadena polimérica [16]. Sin embargo, no solo permite la adsorcion de iones metalicos como
el cromo, también le brinda a la celulosa las propiedades reactivas de los alcoholes lo que permite que se pueda
generar una funcionalizacién de la nanocelulosa con el fin de mejorar su capacidad adsortiva. Y es precisamente
la reactividad de dichos grupos funcionales lo que ha provocado que las investigaciones se hayan enrumbado
por el camino de la funcionalizacion de su estructura, con el fin de maximizar la capacidad de adsorcion del
nanomaterial [17] [18] [19].

Se ha demostrado que la modificacion de la nanocelulosa produce afinidad hacia iones de ciertos metales
en especifico, generando mayor eficiencia en la adsorcion de algunos metales en comparacion con otros [20].
La implementacién de nanocelulosa para la adsorcion de cromo de diferentes valencias proveniente de diversas
aguas residuales ha sido también estudiado por otros autores. La funcionalizacién de nanocelulosa microfibrilar
con hidroxiapatita calcificada para la adsorcion de Cr(VI) [21], la funcionalizacion de nanofibras de celulosa
con amonio cuaternario para la adsorcion de Cr(VI) [22], asi como la utilizacién de aminas para funcionalizar
nanocristales de celulosa en la adsorcion de Cr(l11) y Cr(V1) [23]. Estas son algunas de las investigaciones que
se han efectuado respecto a la funcionalizacién de la nanocelulosa y la adsorcion de cromo.

En el Costa Rica existe gran cantidad de fuentes de celulosa. Los cultivos de pifia y palma africana, son 2
de los principales 5 cultivos a nivel nacional en lo que a territorio de siembra respecta. En los ultimos afios
dichos cultivos han aumentado llegando a las 45 000 y 76 910 ha de cultivo de pifia y palma africana,
respectivamente [24]. Lo anterior ha generado consigo un aumento de los desechos de rastrojo de pifia y raquis
de palma africana, los cuales se han contabilizado, en cerca de 1,3 millones de toneladas y 55 000 toneladas,
respectivamente [25]. Dichos desechos generalmente no poseen tratamiento, lo cual implica la pérdida de gran
cantidad de material lignocelul6sico, el cual puede ser empleado de otras investigaciones como la produccién
de nanocelulosa.

Es por ello que el desarrollo de dicho proyecto, busca no solo la incorporacién de un nuevo método de
produccion de la nanocelulosa implementando desechos agroindustriales, sino que, persigue la idea de elaborar
nuevos sistemas de tratamiento de aguas duras que permitan la recuperacion de los contaminantes y su posterior
aprovechamiento o tratamiento.

Il. METODOLOGIA
A. OBTENCION DE NANOCELULOSA

Se extrajeron fibras de celulosa a partir de 2 fuentes de biomasa: Rastrojo de pifia y Raquis de palma africana.
La biomasa se secd, molié y tamiz6 con una malla de 0,5 mm de didmetro de poro.
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Se realizé una degradacion basica para ambas biomasas por separado, con NaOH al 2% y una proporcion
de 50 mL de reactivo por cada gramo de biomasa. Se llevé a un sistema de autoclave hasta 136 kPa durante 30
minutos, tras los cuales se realizaron lavados con agua e hipoclorito de sodio.

Para el caso del raquis de palma africana, se gener6 una degradacion acida con HOAc al 10%, posterior a
la degradacion basica. Se implementaron 50 mL de reactivo por cada gramo de fibras y se introdujo en una
autoclave a 136 kPa por 60 minutos tras los cuales se realizaron lavados con agua.

Posteriormente, las fibras obtenidas a partir de ambas fuentes de biomasa por separado, se dispersaron en
agua aproximadamente a 2,5 % y se someti0 a ruptura en un ultrasénico de alta potencia a una frecuencia de 60
Hz y un periodo de 15 minutos.

B. FUNCIONALIZACION DE NANOCELULOSA

Para la funcionalizacién, se utilizd acido cdlico como reactivo funcionalizante en una relacion 1:0,7 de
nanocelulosa: acido colico, utilizando metanol como medio de disolucién. La funcionalizacion se realiz6 a
temperatura ambiente en una plantilla de agitacién durante 2 horas tras las cuales se dejo en reposo durante 24
horas. Se centrifug6 la nanocelulosa funcionalizada durante un periodo de 6 minutos a 10000 rpm y se hicieron
lavados con metanol para eliminar el acido colico remanente. Posteriormente, se volvid a dispersar la
nanocelulosa funcionalizada en agua y se centrifugd durante 6 minutos a 10000 rpm hasta obtener un gel de
nanocelulosa.

C.CARACTERIZACION MICROSCOPICA Y ESPECTROSCOPICA

1) Espectroscopia Infrarroja (FTIR)
Para obtener las bandas de los grupos funcionales asociados a los componentes de la fibra, asi como ausencia
y presencia de lignina se utiliz6 un equipo Perkin EImer modelo Frontier FT-IR-ATR, se realizé un escaneo
por muestra de 4000 cm-1 a 450 cm-1 sin supresion de atmasfera.

2) Analisis termogravimétrico (ATG)
Se utilizé un equipo ATG, marca TA Instruments, modelo Q5000, con atmésfera inerte utilizando una rampa
de calentamiento de 5°C/min desde 25°C hasta 600°C para determinar el porcentaje de nanocelulosa
funcionalizada.

3) Microscopia electronica de barrido (MEB)
Se empled un microscopio electrénico de barrido HITACHI modelo S3700-N para determinar cambios
morfolégicos segun el tratamiento por medio de micrografias a las fibras.

D. CURVAS DE ADSORCION

1) Anélisis estadistico en el proceso de adsorcion
Se estudi6 la influencia de la funcionalizacién, la agitacién y el pH de la disolucion de Cry(SQa)s. Para ello se
realizé un disefio factorial 23 para la nanocelulosa obtenida a partir del rastrojo de pifia y otro disefio factorial
2% para la nanocelulosa obtenida a partir del raquis de palma africana. Los factores se estudiaron bajo los niveles
observados en la Tabla 1.

TABLA 1. NIVELES DE LOS FACTORES A ANALIZAR EN LA DEGRADACION BASICA DE LAS BIOMASAS.

Factores Nivel bajo (-) Nivel Alto (+)
pH Inferior a 3 4,85

Agitacion Sin Agitacion Con Agitacion

Tipo NCF Sin Funcionalizar Funcionalizada
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Para el sistema de adsorcion se colocé en beaker de 25 mL, 5 mL de la disolucién de Crz(SO4)3 y 5 mL de
la dispersién de nanocelulosa. Por otra parte, las corridas que requerian de agitacion se colocaron en una
plantilla de agitacion a 300 rpm y se mantuvieron en agitacion por 1 hora.

Una vez transcurrido el tiempo de adsorcion establecido, se centrifug6 cada una de las disoluciones de cromo
tratadas con nanocelulosa a 10000 rpm por 6 minutos, se tomaron 3 muestras de 0,5 mL de la disolucién tratada
y se colocaron en microtubos de 2 mL. A cada microtubo se le agregdé 0,5 mL de disolucion EDTA (acido
etilendiaminotetraacético) 0,0199 mol/L y 0,5 mL de disolucién patrén de Cr 200 mg/L. Se sellaron los
microtubos y se llevaron a bafio de agua a 100 °C durante una hora y luego se dejaron enfriar hasta temperatura
ambiente. Se determind la absorbancia de la muestra a una longitud de onda de 545 nm. La concentracion de la
disolucion después de la adsorcién se determind a partir de curva de calibracion, donde se obtuvo de forma
indirecta la cantidad de cromo adsorbido por la nanocelulosa, asi como la razén de cromo adsorbido entre la
cantidad de adsorbente utilizado (mg Cr/g NC).

2) Curvas de adsorcion
Las curas de adsorcion se efectuaron con base en los resultados del disefio estadistico previo. Para las pruebas
de adsorcién se coloct en beakers de 25 mL, 5 mL de la disolucion de Cr2(SO4)3 a diferentes concentraciones
y 5 mL de la dispersion de nanocelulosa.

Una vez transcurrido el tiempo de adsorcion establecido, se centrifug6 cada una de las disoluciones de cromo
tratadas con nanocelulosa a 10000 rpm por 6 minutos, se tomaron 3 muestras de 0,5 mL de la disolucién tratada
y se efectud la quelacion con EDTA, tal y como se describi6 con anterioridad. La concentracion de la disolucion
después de la adsorcion se determind a partir de curva de calibracion.

I11.RESULTADOS Y DISCUSION
A. CARACTERIZACION DE LAS FIBRAS

1) Espectroscopia Infrarroja (FTIR)

En la Fig. 1 se pueden observar los espectros caracteristicos de las celulosas antes del proceso de
funcionalizacién. En dichos espectros se divisa la presencia de bandas caracteristicas de holocelulosa, como el
pico fuerte y amplio alrededor de los 3300 cm, el cual es un estiramiento asociado con la vibracion del enlace
de hidrégeno de los grupos hidroxilo en holocelulosa; asi como el pico a 1030 cm™ caracteristico del enlace
simple C-O, vibracion de estiramiento que pertenece a los polisacéridos en la celulosa [26]. Por otra parte, en
el intervalo entre los 2000 cm™ a los 1200 cm™, se pueden encontrar bandas demarcadas en azul y verde, que
son caracteristicas de la presencia de holocelulosa y lignina, respectivamente [27]. En ambos espectros se puede
notar como alas longitudes de onda caracteristicas de holocelulosa (azules), los IR presentan bandas que indican
la presencia de dicho material, mientras que, a las longitudes de onda demarcadas en verde, no se presentan
bandas importantes. Lo anterior demuestra que el material con el que se trabaja esta compuesto principalmente
por materia holocelulésico, el cual es el material de interés.
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Fig. 1. Espectro FTIR de las celulosas sin funcionalizar.

La adsorcion de iones por parte de la nanocelulosa se ha atribuido principalmente a la presencia de grupos OH
en la estructura de celulosa lo que genera una capa parcialmente electronegativa en la superficie de su estructura
y permite la adsorcién de cationes metalicos [28]. A partir de lo anterior, se considerd la funcionalizacion de la
nanocelulosa con &cido colico, el cual, posee una estructura rica en grupos OH, como se observa en la Fig. 2,
estos grupos pueden servir no solo como sitios activos para la adsorcion de cationes metalicos, también como
sitios de enlace con las cadenas poliméricas de celulosa.

Fig. 2. Estructura del acido célico y las posibles regiones de enlace con la nanocelulosa.

El estudio del espectro IR del &cido colico permite identificar las bandas caracteristicas de los principales grupos
funcionales de dicho reactivo y asi poder hacer una comparacion con el espectro de las nanocelulosas
funcionalizadas. Dicho espectro se caracteriza principalmente por la presencia de picos causados por los grupos
OH en el intervalo de los 3583-3022 cm™, 3 picos de intensidad media en el intervalo de 3000-2800 cm™ a
causa de los enlaces C-H, una banda intensa cerca de 1710 cm* causada por la presencia de enlaces C=0 del
acido colico y una serie de bandas a bajas longitudes de onda causados por la presencia de grupos metil y
metileno [29].
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Fig. 3. Espectro FTIR del Acido Cdlico.

En la Fig. 3, se observa la espectroscopia infrarroja de un patrén de acido célico. En ella se muestran 3 picos
caracteristicos de la presencia de grupos OH en el &cido colico a 3521 cm, 3315 cm™ y 3180 cm™. Por otra
parte, los picos a 2960 cm™, 2920 cm™ y 2870 cm™ se pueden atribuir a los enlaces C-H en el 4cido célico. Y
finalmente se puede observar un pico intenso a 1713 cm™ caracteristico de los enlaces C=0. Por otra parte, para
el caso de las nanofibras de celulosa funcionalizadas con acido célico, se obtiene el infrarrojo de trasformada
de Fourier de la Fig. 4, donde se puede observar cdmo las bandas caracteristicas de la nanocelulosa se ven
opacadas por las sefiales del &cido colico. Lo anterior se constata gracias a la presencia de las bandas
caracteristicas de los grupos OH, asi como de los enlaces C=0 y C-H del acido célico vistas previamente.
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Fig. 4. Espectro infrarrojo de las fibras funcionalizadas con acido colico.
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2) Anélisis termogravimétrico

La materia vegetal y sobre todo la celulosa, se caracteriza por su afinidad al agua, por lo que es un excelente
adsorbente de la misma. Dentro del ensayo termo gravimétrico, el agua presente en la muestra se suele evaporar
en el rango de los 32°C y hasta los 115°C [30]. Otras investigaciones consideran un rango mas amplio que toma
en consideracion el agua ocluida en la muestra, por lo cual se extiende hasta los 221°C [31]. Lo que ambas
tienen en comun es que establecen la temperatura final de pérdida de agua en un rango en donde la curva de la
derivada del peso con respecto a la temperatura, presenta su punto minimo. Es decir, donde la pérdida de masa
es casi nula.

Al analizar las graficas de pérdida de masa con respecto al tiempo de las nanocelulosas extraidas a partir de
rastrojo de pifia, se observé que la tasa minima de pérdida de masa entre el rango de los 100°C y los 221°C, se
da alos 175°C, lo que representa cerca del 3,27% y de 7,41% de humedad para las nanofibras extraidas a partir
de rastrojo de pifia antes y después de la funcionalizacion, respectivamente.

Por otra parte, la temperatura de degradacion de los polimeros de holocelulosa presentes se han establecido
segln algunas investigaciones entre los 220°C y los 490°C [32] [33]. En el caso de las biomasas estudiadas en
la presente investigacion, se establece que el porcentaje de holocelulosa en base himeda de las muestras son de
75,27% y 82,66% para las nanofibras de celulosa extraidas a partir de rastrojo antes y después de la
funcionalizacion, respectivamente. Dicha diferencia en la pérdida de masa entre este intervalo de temperatura
se puede evidenciar en la Fig. 5.
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Fig. 5. Termograma de nanocelulosa extraida a partir de rastrojo de pifia, antes y después de la funcionalizacion.

Al analizar las graficas de pérdida de masa con respecto al tiempo de las nanocelulosas extraidas a partir de
raquis de palma africana, se observa que la tasa de pérdida de humedad es cerca del 6,03% y de 8,38% para las
nanofibras extraidas a partir de raquis de palma africana antes y después de la funcionalizacion,
respectivamente. Ademas, el porcentaje de holocelulosa en las muestras son de 72,97% y 84,83% para las
nanocelulosas antes y después de la funcionalizacion, respectivamente. Dicha diferencia en la pérdida de masa
entre los 220 °C y los 490 °C se puede evidenciar en la Fig. 6.
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Fig. 6. Termograma de nanocelulosa extraida a partir de raquis de palma africana, antes y después de la funcionalizacion.

Como se explicéd con antelacion, los termogramas aplicados a las diferentes fibras vegetales se centran
principalmente en la identificacion de holocelulosa presente en la muestra. Lo anterior debido a que tanto la
celulosa como la hemicelulosa presentan intervalos de degradacion similares, por lo que solamente es posible
cuantificar holocelulosa. Por otra parte, el acido colico (reactivo funcionalizante) también posee un intervalo
de degradacion similar al de la holocelulosa. Estudios termograficos del &cido célico apuntan a que el rango de
temperaturas especifico de degradacién de dicho reactivo se encuentra entre los 220 °C y los 420 °C [29] [34].
Por lo cual no se puede identificar la presencia de acido colico por si sola, pero si es posible cuantificar la
presencia de holocelulosa + &cido célico.

m, — fm
%Funcionalizaciéon = }Tfo * 100 (1)
1

A partir de dicha ecuacion y con base en los datos de la Tabla 2, se calcul6 el porcentaje de funcionalizacion de
las fibras de nanocelulosa, que aparece en la Tabla 3. Como se puede observar en dicha tabla, el porcentaje de
funcionalizacién de las fibras de nanocelulosa extraidas a partir de rastrojo de pifia es mas del doble en
comparacion con la otra fuente de biomasa. Ambas biomasas fueron sometidas a degradacion y exposicién de
las fibras, mediante procesos de bajo insumo y bajo requerimiento energético. Por otra parte, la naturaleza de
ambas fuentes de biomasa les brinda propiedades diferentes. El raquis de palma africana posee mayor rigidez
y dureza en comparacion con el rastrojo de pifia, lo cual genera que este Ultimo tenga una exposicién mas
favorable de las fibras de celulosa, mientras que el raquis de palma africana, al ser mas rigido, presenta mayor
resistencia a la exposicién de las fibras con el tratamiento empleado. Lo anterior se infiere como una de las
razones por las cuales los porcentajes de funcionalizacion varian, ya que la exposicién de las fibras de celulosa
es un factor importante para que existan regiones dentro de la matriz de celulosa, donde el acido célico pueda
acoplarse y generar la funcionalizacion.

TABLA 2.
DATOS PORCENTUALES EN BASE SECA DE LOS COMPONENTES DE INTERES EN LA NANOCELULOSA.
Sin funcionalizar Funcionalizada
Fuente
(fmo) (fmy)
Rastrojo de pifia 77,81% 89,28%
Palma africana 77,65% 81,67%
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TABLA 3.
PORCENTAJES DE FUNCIONALIZACION DE LAS FIBRAS DE NANOCELULOSA SEGUN LA FUENTE DE LAS FIBRAS.
Fuente Funcionalizacién (%)
Rastrojo de pifia 12,85
Palma africana 4,92

3) Microscopia electronica de barrido
El proceso de funcionalizacién de las fibras de celulosa, a pesar de mejorar los sitios de adsorcion en el material,
puede generar cambios en la distribucion de las fibras. Durante el proceso de funcionalizacion, la naturaleza
del material funcionalizante puede generar que las nanofibras de celulosa se acoplen entre si, pudiendo llegar a
generar aglomeraciones del material que pueden llegar a afectar el proceso de adsorcion.

En la Fig. 7, se puede observar como las nanofibras de celulosa sin funcionalizar se distribuyen de forma
tal que su macroestructura es de largas microfibras sueltas. Es decir, la distribucién del nanomaterial, no
presentd patrones de enlazamiento de las fibras o de aglomeracién entre las mismas. Por otro lado, se puede
comprobar que una vez funcionalizadas las fibras de celulosa, no se presentan cambios en dicha distribucion.
Es decir, el nanomaterial mantuvo su estructura de nanofibras libres sin acoplamiento especifico o aglomeracion
entre ellas.

El mismo analisis se efectGa para las imagenes de la Fig. 8, donde las nanofibras antes y después de la
funcionalizacion no presentan aglomeracion o enlace entre las fibras.

TR a5 (5

kr1 15.0kV 19.0mm x2.10k SE 20.0um | INII. 15. nm x2.50k SE

A) Sin funcionalizar B) Funcionalizada

Fig. 7. Microscopia electrénica de barrido de la nanocelulosa extraida a partir de rastrojo de pifia.

— [ ' [
INII. 15.0kV 16.6mm x1.60k SE 6.8 30.0um

A) Sin funcionalizar B) Funcionalizada

Fig. 8. Microscopia electrénica de barrido de la nanocelulosa extraida a partir de raquis de palma africana.
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4) Angulo de contacto
Es importante comprender algunos comportamientos y caracteristicas fisicas de los materiales de adsorcidn con
el fin de establecer las condiciones Optimas en las cuales se va a ensayar y evaluar un proceso de adsorcion. La
celulosa es un material que debido a su polaridad posee una elevada afinidad al agua. Sin embargo, algunas de
las diferentes propiedades que tienen los materiales pueden llegar a cambiar cuando estos son llevados a nivel
nanométrico. Algunas caracteristicas como la rigidez, adsorcion, la tensién, asi como la polaridad superficial
puede ser una de ellas.

En la Fig. 9 se pueden observan los ensayos realizados para determinar el angulo de contacto entre la
nanocelulosa y los 3 liquidos seleccionados. El angulo de contacto obtenido en cada uno de dichos ensayos
permitio determinar los valores de tension superficial asociados a la nanocelulosa, dichos valores se pueden
encontrar tabulados en la Tabla 4.

NCFRPina-Agua NCFRPalma-Agua

NCFRPifa-Formamida NCFRPalma-Formamida

NCFRPifia-Etilenglicol NCFRPalma-Etilenglicol

- — . : :

Fig. 9. Fotografias de angulo de contacto entre la nanocelulosa y liquidos con diferentes polaridades. Donde se denota: NCFRPifia
(Nanocelulosa fibrilar extraida a partir de rastrojo de pifia) y NCFRPalma (Nanocelulosa fibrilar extraida a partir de raquis de palma
africana)

Cientifica, vol. 25, nim. 2, pp. 01-19, julio-diciembre 2021, ISSN 2594-2921, Instituto Politécnico Nacional MExico
DOI: https://doi.org/10.46842/ipn.cien.v25n2a08



11

Funcionalizacién de nanocelulosa a partir de rastrojo de pifia y raquis de

palma africana Jairo VVargas Mesén, Karina Rodriguez Mora

TABLA 4.
DATOS DE LA TENSION SUPERFICIAL Y POLARIDAD SUPERFICIAL DE LAS NANOCELULOSAS.

F
uente de Tension Superficial Polaridad Superficial
Nanocelulosa
Rastrojo de Pifia 34,83 0,44
Raquis de Palma 35,7 0,27

A partir del estudio del angulo de contacto entre la superficie s6lida de la nanocelulosa y los diferentes
liquidos, se obtuvieron los componentes de dispersividad y polares de las nanofibras de celulosa estudiadas.
Con dichos valores es posible efectuar no solo un analisis cuantitativo de la tension superficial o el factor de
cohesidn del material, también es posible obtener conclusiones cualitativas del material como lo es la polaridad
superficial [35].

La relacion entre el componente polar y la energia superficial total (y&/yl) permite determinar la polaridad
superficial de la nanocelulosa. Como se observa en la

Tabla 4, los valores de polaridad superficial son menores a 0,5 lo que permite inferir el comportamiento no
polar de las nanocelulosas [36]. Finalmente, los valores obtenidos de tension superficial de las nanocelulosas
son similares en magnitud, tal y como se puede observar en el

Tabla 4, por lo que es posible inferir que el nivel de polaridad del material se desliga del tipo de fuente de
celulosa del que procede.

También se realizaron ensayos de angulo de contacto para las nanocelulosas funcionalizadas con acido
colico, sin embargo, no resultaron ser ensayos de andlisis cuantitativo, debido a que las diferentes gotas de
liquidos de distintas polaridades fueron absorbidas por la superficie de cada una de las nanocelulosas
funcionalizadas. Lo anterior permite inferir que la funcionalizacién genera un cambio parcial en la polaridad de
la nanocelulosa, generando un material anfifilico, lo cual ocasiona que esta tenga un espectro mas amplio de
polaridad. Esto ocasiona que pueden existir secciones con mayor afinidad a los liquidos polares y otras mas
afines a los liquidos no polares.

A partir de lo anterior es que se decide efectuar un andlisis de adsorcion implementando nanocelulosa en
dispersion y no como una membrana filtrante. Esto debido a que por las propiedades apolares de la nanocelulosa
sin funcionalizar, la interaccidn solido-liquido se veria afectada. Dicha afectacion generaria que la comparacion
de la efectividad de adsorcion entre la nanocelulosa sin funcionalizar y funcionalizada, se vea alterada a causa
de las condiciones de andlisis.

B. ANALISIS ESTADISTICO PARA EL SISTEMA DE ADSORCION

1. Adsorcion con nanocelulosa obtenida a partir de rastrojo de pifia

Del disefio factorial, se determin6 que el tipo de nanocelulosa utilizada como adsorbente, asi como el nivel de
pH de la disolucion son factores que influyen de forma significativa en la adsorciéon de cromo. Dicho analisis
se obtiene a partir del estudio del diagrama de Pareto que se presenta en la Fig. 10, en donde se analizan los
factores que intervienen en la adsorcion de cromo implementando nanocelulosa extraida a partir de rastrojo de
pifia. La interaccion entre dichos factores también es significativa por lo que el estudio de dicha interaccién es
de sumo interés para poder comprender bajo qué condiciones se deben realizar las adsorciones.

Debido a que el estudio de las interacciones entre los factores es de mayor importancia que el estudio de
los factores por separado cuando estos son significativos, es que se estudia el grafico de la interaccion
significativa en vez de los efectos por separado.
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Fig. 10. Diagrama de efectos de los factores, en respuesta a la razon de adsorcidn de cromo (mg Cr/g NCF) utilizando celulosa
extraida a partir de rastrojo de pifia.

Si se analiza la Fig. 11, es posible observar como para la interaccion entre el tipo de nanocelulosa y el pH,
la adsorcion se ve favorecida de forma significativa a pH con nivel alto (pH=4,85) y un nivel bajo de tipo de
nanocelulosa (nanocelulosa sin funcionalizar).

Por otra parte, el factor “C” (agitacion) no resulto significativo en el proceso de adsorcion. Lo anterior
permite que las condiciones de agitacion sean elegidas de forma conveniente por lo que se establece un nivel
bajo del factor “C”, ya que no implica la utilizacion de equipo adicional (sistema de agitacion). Finalmente,
segun el analisis tanto estadistico como de la informacion aportada por el mismo, se elige un sistema de
adsorcion de la disolucion de Cr2(SO4)3 a un pH de 4,85, implementando nanocelulosa sin funcionalizar extraida
a partir de rastrojo de pifia y en un medio sin agitacion en donde la nanocelulosa se mantenga en suspension.

Factor
"NC"

- - 1

Media de ge (mg Cr/ g NC)

-1 1
Niveles del factor "pH"

Fig. 11. Diagrama de las Interacciones entre los factores, en respuesta a la razén de adsorcion de cromo (mg Cr/g NCF) utilizando
celulosa extraida a partir de rastrojo de pifia.
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2. Adsorcion con nanocelulosa obtenida a partir de raquis de palma africana.

Al estudiar los resultados obtenidos para el disefio factorial, se obtuvo el diagrama de Pareto de la Fig. 12, de donde se puede
observar cémo el sistema de adsorcion con nanocelulosa obtenida a partir de raquis de palma africana ve alterada su tasa de
adsorcion con la variacion de los factores “A” y “B”. Es decir que el pH y el tipo de nanocelulosa utilizada son factores que
afectan el proceso de adsorcion de cromo. Sin embargo, en esta ocasion la interaccion entre estos factores no es significativa
por lo que se realiza el estudio de los factores por separado.

40/
Factor Nombre
8 AL pH
.g 30 B Agltacion
= L € Tipo de NC
o
c
S
wvi
L)
S 20
]
£
w
10/
2.31 T ESEN——
0 [ I |

A C AB BC ABC B AC

Efectos e Interacciones

Fig. 12. Diagrama de efectos de los factores, en respuesta a la razén de adsorcién de cromo (mg Cr/g NCF) utilizando celulosa
extraida a partir de raquis de palma africana.

Si se observa la Fig. 13, tanto el nivel alto de pH (pH=4,85) asi como el nivel alto del tipo de nanocelulosa
(Nanocelulosa funcionalizada) favorecen de forma significativa el proceso de adsorcién, por lo que se
establecen dichos niveles para realizar la adsorcion de cromo.

pH Nc

Media de la qe (mg Cr/ g NC)

Niveles

Fig. 13. Diagrama de efectos, en respuesta a la razén de adsorcion de cromo (mg Cr/g NCF) utilizando celulosa extraida a partir de
raquis de palma africana.
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Por otro lado, el factor “C” (agitacion) no result6 significativo por lo que se decide implementar el sistema
en reposo para realizar las curvas de adsorcion, ya que no implica la utilizacion de equipo adicional (sistema de
agitacion) por tiempo prolongado. Finalmente, segun el andlisis tanto estadistico como de la informacion
aportada por el mismo, se elige un sistema de adsorcidn de la disolucion de Cr,(SO4)s a un pH de 4,85, que
implemente nanocelulosa extraida a partir de raquis de palma africana, funcionalizada con &cido célico y en un
medio sin agitacion en donde la nanocelulosa se mantenga en suspension.

C. ISOTERMAS DE ADSORCION

Las curvas de adsorcion se efectuaron segun las condiciones establecidas a partir del disefio estadistico. Los
diferentes datos de equilibrio de adsorcién obtenidos, fueron graficados y sometidos a ajuste de los modelos de
Langmuir, Freundlich y Sips.

Los modelos de Freundlich y Langmuir, son de los principales modelos utilizados para describir de forma
tedrica diversos procesos de adsorcion. EI modelo de Sips por su parte, es un modelo empirico de uso muy
comun en la determinacion del comportamiento de adsorcién de metales pesados implementando nanocelulosa
como adsorbente [37] [38] [39]. Dicho modelo es una combinacion entre el modelo de Langmuir (Ecuacion
(2)) y el modelo de Freundlich (Ecuacién (3)).

_ K;C, @
de Amax 14 KLCe
= Ky C,/m
qe F%e (3)

Donde:
Ce: Es la concentracién en el equilibrio.
Ke: Es la constante de Freundlich.
K.: Es la constante de Langmuir.
n: Es una constante.
ge: Es la carga en el equilibrio.
Omax: ES la carga méxima.

En la Tabla 5 se puede observar el valor de las diferentes constantes obtenidas para el sistema de adsorcion
de cromo (I11) utilizando nanocelulosa extraida a partir de rastrojo de pifia. En dicho cuadro se puede observar
cdmo los datos de equilibrio de adsorcién obtenidos experimentalmente se ajustan de una mejor manera a la
Isoterma de Sips, seguido por el ajuste de la Isoterma de Freundlich. Lo anterior se asevera gracias al valor del
coeficiente de correlacion que aparece en dicha tabla. Por su parte si se analiza la Tabla 5, se puede observar
cdmo el comportamiento de mejor ajuste es el mismo para la nanocelulosa extraida a partir de raquis de palma
africana y funcionalizada con &cido célico.

El modelo de Sips, al ser un modelo derivado de otros 2 modelos, toma ciertas propiedades de los mismos
y con sigo es capaz de predecir ciertas caracteristicas del adsorbente y de la interaccion entre este y el adsortivo
como lo hacen los modelos de Freundlich y Langmuir. En el caso de la Isoterma de Langmuir, este modelo
asume que las adsorciones se efectlan en una superficie de capa homogénea, pero la mayoria de los
nanoadsorbentes son de superficie heterogénea [40]. Dicho lo anterior, cobra sentido el hecho de que la isoterma
de Langmuir no se ajuste tan bien como lo hacen otros modelos, tal y como se observa en las Tablas 5y 6.

Por otro lado, la constante “n” del modelo de Sips al igual que la constante “n” del modelo de Freundlich,
describe la afinidad entre el adsorbente y el adsortivo en donde los valores entre 1 y 10 describen los procesos
con mayor afinidad. Sin embargo, en el modelo de Sips, a diferencia del modelo de Freundlich, también describe
la heterogeneidad de la matriz de forma tal que entre mas elevado es dicho valor, més heterogéneo es el
adsorbente y cuando este toma valor de 1, la ecuacién de Sips se transforma en la Ecuacion de Langmuir y
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describe el comportamiento de un adsorbente de capa homogénea [41]. Dicho comportamiento se puede
observar al analizar la Ecuacion del modelo de Sips.

K.Ce

= L 4
e qmax 1 +KLCén ( )

q

TABLAS.
DATOS DE LAS CONSTANTES DE LOS MODELOS ACOPLADOS A LA ISOTERMA DE ADSORCION DE CROMO CON NANOCELULOSA EXTRAIDA
A PARTIR DE RASTROJO DE PINA.

Modelo Constantes R2
gmax K n
Langmuir 8,602 0,110 NA 0,830
Freundlich NA 1,033 1,782 0,948
Sips 8,602 0,116 1,842 0,975
TABLA 6.

DATOS DE LAS CONSTANTES DE LOS MODELOS ACOPLADOS A LA ISOTERMA DE ADSORCION DE CROMO CON NANOCELULOSA FUNCIONALIZADA CON ACIDO COLICO,
EXTRAIDA A PARTIR DE RAQUIS DE PALMA AFRICANA.

Modelo Constantes R2
gmax K n
Langmuir 5,630 0,172 NA 0,779
Freundlich NA 1,138 2,265 0,855
Sips 5,630 0,117 2,153 0,945

Se puede observar que los valores de la constante n para el modelo de Sips es mayor en el caso de las
adsorciones realizadas con nanocelulosa extraida a partir de raquis de palma africana que para la nanocelulosa
extraida a partir de rastrojo de pifia. Lo anterior se podria acreditar precisamente a la diferencia de
heterogeneidad de las nanocelulosas evaluadas, debido a que la nanocelulosa de raquis de palma africana que
se utilizo en el proceso de adsorcién se encontraba funcionalizada con acido célico, lo que puede generar una
mayor heterogeneidad en la superficie del nanoadsorbente.

Al observar la Fig. 14 y Fig. 15, se puede notar el acoplamiento entre el modelo seleccionado y los valores
de equilibrio encontrados en la préactica. En ambos casos se obtuvieron de forma experimental los valores de
carga maxima, los cuales fueron de 8,602 mg/g en el caso de la nanocelulosa de rastrojo de pifia y 5,630 mg/g
para la nanocelulosa funcionalizada con &cido célico, extraida a partir de raquis de palma africana. Ambos datos
por encima de 2,88 mg/g, el cual es el valor de carga de adsorcion maxima obtenido por [23], donde implementa
nanocelulosa funcionalizada para la adsorcion de Cr(l11). Dichos valores también superan la carga maxima de
adsorcion de Cr(VI) reportado por otras investigaciones [21] [22]. Lo anterior permite demostrar que la
nanocelulosa tanto funcionalizada como sin funcionalizar, es efectiva en el tratamiento de las aguas residuales
del proceso de curtido de cuero, por lo que se podria implementar como una etapa terciaria del tren de
tratamiento de las aguas residuales.
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Fig. 14. Grafico de la isoterma de adsorcion de cromo y el ajuste del modelo de Sips, para la adsorcidn con nanocelulosa extraida a
partir de rastrojo de pifia.
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Fig. 15. Grafico de la isoterma de adsorcion de cromo y el ajuste del modelo de Sips, para la adsorcion con nanocelulosa
funcionalizada con &cido cdlico, extraida a partir de raquis de palma africana.
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IV. CONCLUSIONES

Con el presente articulo se evidencia que el acido célico puede funcionar como reactivo funcionalizante en las
nanofibras de celulosa, ademas se observa, que dicho nanomaterial funcionalizado, es capaz de adsorber iones
de cromo (I11). Gracias a esta investigacion se obtiene informacion valiosa de como diferentes parametros como
la naturaleza de la biomasa utilizada, el pretratamiento al que fue sometida y el porcentaje de funcionalizacién,
interfieren en la adsorcion.

Se determina que el pretratamiento de las fibras puede influir en el porcentaje de funcionalizacién del
nanomaterial, que para esta investigacion fue de 12,85 % y 4,92% para las fibras extraidas a partir de rastrojo
de pifia y raquis de palma africana, respectivamente.

Por otro lado, se logra identificar que la funcionalizacion genera un cambio en las caracteristicas polares del
nanomaterial, en donde el acido colico contribuye en la formacion de una superficie anfifilica del material seco.
Lo anterior mejora la interaccion entre el agua y la nanocelulosa funcionalizada, por lo que amplia la
aplicabilidad de dicho material a nivel investigativo, ya que brinda propiedades diferentes a las de la
nanocelulosa sin funcionalizar.

De igual forma, se establece que gracias a las propiedades de defloculacién que posee la nanocelulosa, existe
una elevada superficie de contacto entre el adsorbente y el medio de dispersion del ion metalico, durante todo
el ensayo de adsorcion, lo cual genera que la agitacion no tenga efecto significativo sobre la afectividad de la
adsorcion y por ende pueda ser despreciable.

Dentro del estudio de la adsorcién se ha logrado establecer que el grado de funcionalizacion influye en las
capacidades de adsorcién del material, ocasionando que la funcionalizacién con acido colico no genere valor
agregado en el proceso de retencion de iones metalicos.

Se logra comprobar que el modelo de Sips genera un mejor modelaje de las isotermas de adsorcién, tanto
para el nanomaterial funcionalizado, como sin funcionalizar. Es decir, que con dicho modelo es posible describir
las isotermas de adsorcion implementando nanocelulosa cristalina, como lo hacen otras investigaciones, y
nanofibras de celulosa como se presenta en esta investigacion.

En general, se obtiene un nuevo nanomaterial funcionalizado, cuya efectividad en el proceso de adsorcion
permite abrir la posibilidad de probar dicho material en la adsorcion de otros iones metalicos, cuyas propiedades
y cargas iénicas pueden afectar la taza de adsorcidn y saturacién.
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