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RESUMEN

La celulosa es el polimero renovable méas abundante que existe, ha sido usada a partir de madera,
algodon, ramio, sisal, tunicados y otras fibras de plantas para materiales de construccion, como
fuente de energia y fabricacion de ropa desde hace mas de 150 afos. La fibra natural resulta de
gran interés pues al ser tan numerosa y facil de encontrar posee propiedades como ser un
material de alta disponibilidad, renovabilidad y tener un bajo costo, ademas resulta
ampliamente afin para reforzar diferentes tipos de polimeros otorgando nuevas caracteristicas y
propiedades a estos como su biocompatibilidad para implantes y tejidos que no resultan toxicos
para el cuerpo humano. Por estas razones, las fibras de nanocelulosa son consideradas una

alternativa prometedora para la sustitucion de los polimeros sintéticos.

La celulosa a escala nanomeétrica en la actualidad es un campo con un amplio estudio debido a su
naturaleza, cuando se potencializan las mdultiples estructuras en nanoescala que posee, surgen
nuevas propiedades de caracter flexible, poroso y biocompatible, aunado a ello la manipulacion
de la materia a este nivel permite a la sociedad crear otras alternativas como soluciones con un

mejor impacto social, ambiental, cientifico y econdémico en el planeta.

La siguiente investigacion presenta la sintesis y obtencion de nanocelulosa a partir de desechos
de candelilla, esta planta generalmente se utiliza en la fabricacion de velas, la cual recibio varios
tratamientos antes de emplearse como materia prima, posteriormente a la nanocelulosa obtenida
se le adiciono fierro en diferentes concentraciones y después se procedio a analizar el material en

diferentes equipos, y a observar las propiedades o bien los cambios que esta sufrid.
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Introduccion

En la actualidad, el mundo ha sido invadido por materiales muy particulares y abundantes en
nuestra vida diaria como lo son los polimeros, sin embargo se sabe que es fundamental el cuidado
del medio ambiente y debido a esto se han desarrollado e implementado diversos estudios que se
basan en la generacion de materiales en los que su impacto al ambiente o bien huella ambiental

sea minima, por ello se ha dado paso a la fabricacién de biopolimeros.

La celulosa es un biopolimero que constituye una tercera parte de la totalidad de la masa que se
produce globalmente en el reino vegetal, estd presente en cereales, hojas de los arboles, parte
superior de las zanahorias, forrajes, entre otras. La comprension de que debemos conservar y
regular nuestros recursos nos ha hecho conscientes de que debemos encontrar sustitutos de las
fuentes que no se autogeneran, tales como el petréleo, el gas y los metales; esta es la razon
subyacente del aumento de interés en la industria quimica de los polimeros por el uso y la

modificacion de los polimeros naturales renovables.

Por otro lado cuando hablamos de nanocelulosa nos referimos a las fibras o bien cristales de
celulosa que se encuentran dentro del rango del tamafio de nanOmetros, esta ha encontrado
algunas aplicaciones en ciertos campos debido a sus buenas propiedades mecanicas,
biocompatibilidad y aplicaciones biomédicas.

La nanocelulosa suele ser reforzada en ocasiones con algunos materiales como lo son metales,
por ejemplo con cobre, plata o fierro, todo esto teniendo como objetivo aumentar sus propiedades
en general. Por consiguiente en este proyecto se pretende sintetizar nanocelulosa a partir de los
desechos de candelilla para posteriormente reforzar la matriz del polimero con un metal,
especificamente en este caso con fierro, variando diversas cantidades de este, y posteriormente
encontrar una aplicacién en especial que pueda llevar a cabo este biopolimero sustituyendo a

algun polimero sintético.

El material obtenido sera caracterizado mediante espectroscopia infrarroja por transformada de
Fourier (FTIR), para identificar los grupos funcionales presentes en el material, el analisis de
voltamperometria ciclica (CV), para observar el rendimiento electroquimico, el microscopio

Optico, para observar las fibras de nanocelulosa y la distribucion de las particulas del Fe en el



material, la espectroscopia UV-Visible, para ayudarnos a identificar la presencia del cromo
hexavalente Cr*® en nuestra muestra y posteriormente proceder a su reduccion, y finalmente
mediante titulacion conductimétrica, para determinar la conductividad, el grado de oxidacién y
densidad de carga.

La contaminacion debido a metales pesados es uno de los grandes problemas que existen en areas
de industrializacion intensiva a consecuencia de la descarga de agua residual contaminada con
metales pesados que utilizan las industrias quimicas como el cadmio, cromo, cobre, niquel,
plomo y zinc, lo que implica un peligro para la salud de los seres vivos. Sin embargo la
nanocelulosa en su amplio estudio de aplicacion se ha utilizado en la eliminacién de metales
pesados como es el caso del Cr*® siendo esta la aplicacion que se le da al proyecto que se presenta

a continuacion.



1. Marco teodrico

1.1 Antecedentes

Se ha investigado la utilizacion de residuos industriales organicos como fuente para la produccion
de nanocristales de celulosa (CNCs), ya que tienen el potencial de aumentar la cadena de valor de
los materiales. El bagazo de candelilla (Euphorbia Antisyphilitica), es un desecho de la industria
de la cera, como fuente de CNC preparada mediante dos técnicas diferentes, hidrolisis acida y
oxidacion mediada por TEMPO. La extraccion de celulosa se realizd mediante un tratamiento
con NaOH acuoso seguido de un proceso de blanqueo con NaClO. Las muestras se caracterizaron
por difraccion de rayos X, espectroscopia infrarroja transformada de Fourier, analisis
termogravimétrico, microscopia electrénica de barrido y titulacién conductimétrica. Las muestras
de CNCs resultaron con un diametro de alrededor de 17 nm y una longitud entre 220 y 310 nm
con un grado de cristalinidad superior al 70 %. Por un lado, las densidades de carga fueron 2.135
e/nm2y 1.933 e/nm?, por otro lado, la rugosidad cuadratica media fue de alrededor de 2.1y 2.3
nm y un comportamiento térmico muy diferente segin el método de aislamiento, mostrando una
diferencia en la longitud de los CNC de ambas técnicas, debido a las condiciones suaves de
oxidacion mediada por TEMPO en comparacion con la hidrélisis acida, donde la solucién écida
ataca las regiones amorfas, generando CNC con dimensiones mas pequefias. EI CNC+ (por
oxidacion mediada por TEMPO) tiene un grado de oxidacién considerablemente mas alto, lo que

significa una mayor compatibilidad para ser utilizado como refuerzo en matrices poliméricas. [*!

Se sintetizaron peliculas, por el método de casting, a base de nanocelulosa y fierro, con el fin de
determinar la influencia del fierro en una matriz de nanocelulosa y conocer las propiedades
electroquimicas que posee el material. La cantidad de nanocelulosa fue constante, variando
unicamente la concentracion de fierro en 5 cantidades: 1, 2.5, 5, 7.5 y 10% peso/peso. La
preparacion se hizo por oxidacion mediada por TEMPO agregando via in situ las nanoparticulas
de fierro oxidadas, las soluciones se dejaron secando por 3 dias a temperatura ambiente para la
formacion de las peliculas. La caracterizacion mediante técnicas de Infrarrojos por transformada
de Fourier, analisis termogravimétrico, titulacion conductimétrica, difraccion de luz dinamica,
espectroscopia de impedancia electroquimica, voltamperometria ciclica de los materiales

permitio establecer una relacion estructura-propiedades-desempefio entre la nanocelulosa y las



nanoparticulas de fierro oxidadas, asi mismo, se utilizo esta técnica para desarrollar la oxidacion
del plomo por un medio electroquimico. De manera general, la novedad del método de sintesis

contribuye en el estudio de la nanocelulosa para su aplicacion en el area electroquimica. [?

Se prepararon nanocristales de celulosa recubiertos de polipirrol y nanofibras de celulosa
utilizando cloruro de hierro (l11) (FeClz) oxidante, que se utilizaron para reforzar el alcohol
polivinilico (PVA). La combinacion de enlaces H débiles y enlaces de coordinacion de hierro y el
efecto sinérgico de estos componentes produjo peliculas de nanocompuestos autorreparables con
una resistencia mecénica robusta (aumento del 409% en comparaciéon con el PVA puro y alta
tenacidad de hasta el 407.1%) y una excelente adherencia (9670 veces mayor que Su propio peso)
a varios sustratos en el aire y el agua. Cuando las muestras fueron sometidas a grandes esfuerzos,
las peliculas de nanocompuestos mostraron una buena recuperacion mecanica (72.0-76.3%) y
conductiva (54.9-91.2%) después de un tiempo de curacion de 30 min. Mas importante aun, los
nanocompuestos flexibles poseian una alta sensibilidad a la deformacion bajo deformaciones
sutiles con un factor de calibre (GF) de 2.52, que era relativamente mayor que el GF de los
sensores de piel basados en hidrogel ionico. Estas peliculas de nanocompuestos poseian un
rendimiento de deteccion superior para el control en tiempo real de movimientos humanos
grandes y sutiles (movimientos de flexion de los dedos, deglucion y pulso de la mufieca); por lo
tanto, tienen un gran potencial en el monitoreo de la salud, sensores de piel flexibles e

inteligentes y dispositivos electronicos portatiles. !

1.2 Celulosa

La celulosa es el biopolimero mas abundante y junto a la lignina constituye uno de los
componentes estructurales de las plantas. Se produce de manera diaria principalmente en plantas,
tunicadas, algas y bacterias. Las plantas son los organismos que producen mayores cantidades de
celulosa. Se estima que la produccion de celulosa diaria de un arbol adulto es aproximadamente
de 10 g.

Es el componente mayoritario de los materiales lignocelulésicos, base estructural de las células
vegetales, y es la sustancia natural mas importante, tanto por su abundancia como por su
aprovechamiento tecnoldgico. Constituye una fuente de glucosa practicamente inagotable que

se renueva de forma continua mediante la fotosintesis; se encuentra en las frutas, las hortalizas



y los cereales como constituyente estructural de las paredes celulares, y también la producen

ciertos microorganismaos.

Los arboles constituyen la principal fuente de fibras naturales para mas del 90% de la produccién
de celulosa a nivel mundial; el restante 10% es aportado por otras plantas, tales como pastos,
bambues, bagazo de cafia de azucar, algodones, linos, cafiamos y otros. La celulosa también se
encuentra en algas y algunos animales marinos. Las bacterias también producen este material, el

cual se compone de glucosas unidas entre si por enlaces quimicos (beta glucosidicos).

Aunque la celulosa es el principal componente de las plantas (Reino Plantae), también otros
organismos son capaces de sintetizarla como por ejemplo Urocordados (también llamados
tunicados), Oomycotas, algunos tipos de algas (Valonica ventricosa), y también bacterias como
la Acetobacter xylinum. De alguna manera la celulosa ha sido “inventada” varias veces durante
la evolucion y a pesar de eso su estructura covalente es siempre idéntica aungue el patrén de
agregacion sea diferente entre diferentes organismos y aun entre tejidos de un mismo
organismo. La funcion de la celulosa es siempre mecanica, y esto ocurre sea en forma pura
como esta en las fibras de la semilla de algodon, o mezclada con otros polisacaridos y lignina,

como esta en la madera. [

En las plantas, la celulosa representa el 33% de la masa total. Ademas de la celulosa, las plantas
poseen diferentes sustancias como: lignina, hemicelulosa, pectinas y ceras. La celulosa es
considerada como un biopolimero debido a que corresponde a una macromolécula con caracter
biodegradable; independientemente de su origen, la celulosa se puede caracterizar como un
homopolimero de alto peso molecular. B En la figura 1.1 se observa més graficamente el

arreglo espacial de la celulosa.

“Celulosa
Hemicelulosa

Figura 1.1 Arreglo espacial de la celulosa, hemicelulosa y lignina en lapared celular.



1.2.1 Estructuray propiedades de la celulosa

La celulosa, independientemente de cuél sea la fuente de donde se obtenga, esta compuesta por
zonas amorfas y zonas ordenadas. En estas zonas ordenadas, las cadenas de celulosa se
encuentran empaquetadas en forma de cristales, los cuales estan ligados por enlaces y puentes de
hidrogeno. Los enlaces de hidrégeno y la orientacion molecular de la celulosa pueden variar
ampliamente, lo que da lugar a celulosa polimorfa y a su vez diferentes alomorfas de esta. La
celulosa esta constituida por una larga cadena de carbohidratos polisacéridos. La configuracion
mas estable es en forma de silla con los grupos hidroxilos en posicion ecuatorial. Los grupos OH
que se encuentran los dos extremos de la cadena muestran un comportamiento diferente, mientras
que el grupo OH del C: que se encuentra a uno de los extremos es un grupo aldehido y por tanto
con propiedades reductoras, el grupo OH del grupo Ca que esta situado al extremo opuesto de la
cadena es un grupo hidroxil alcohol y en consecuencia no reductor. La estructura de la celulosa se
forma por la unién de moléculas de B-glucosa a traves de enlaces R-1,4-glucosidico, lo que hace
que sea insoluble en agua. Tiene una estructura lineal o fibrosa, en la que se establecen multiples
puentes de hidrdgeno entre los grupos hidroxilo de distintas cadenas yuxtapuestas de glucosa
(Figura 1.2), haciéndolas muy resistentes. De esta manera, se originan fibras compactas que

constituyen la pared celular de las células vegetales, dandoles asi la rigidez necesaria.

- HD OH - - HD (1]  [—
A Ho_  ont HO_  OH
0o Lo}
© d.© J
~HO OH - -0 HD OH-- 0
I H
H H

Figura 1.2 Estructura y conformacidn de celulosa, formando puentes de hidrogeno.

Es un homopolimero lineal constituido por unidades de B-glucosa unidas entre si por enlaces 1-4
y tiene como férmula (CsH100s)n. Estas moléculas se pueden hidrolizar con dificultad en medios

catalizados por é&cido. Ente las principales propiedades fisicoquimicas de la celulosa se



encuentran el indice o grado de polimerizacion, la cristalinidad y la porosidad. La cadena de
celulosa es alargada y la unidades de glucosa estan dispuestas en un solo plano debido a la

presencia del anillo glicosidico y a su conformacién.

1.2.2 Fuentes de celulosa

Es importante conocer el origen de la celulosa con la que se trabaja, porque de ello depende la
cantidad de componentes que se tienen que remover antes de utilizarla, las fuentes de ésta son

innumerables ®! como:

Madera. La madera es una muy abundante fuente de celulosa, su principal uso es en la
elaboracion de la pulpa de celulosa y papel. Los materiales tipicos son pulpas Kraft blanqueadas

y pulpa disuelta usada para la produccion de productos de celulosa regenerada como el rayon.

Tunicados. Los tunicados son los unicos animales conocidos que producen microfibrillas de
celulosa. Los tunicados son una familia de animales marinos que tienen una cubierta consistente

de microfibrillas de celulosa embebidas en una matriz de proteina.

Algas. Varias especies de algas (verdes, grises, rojas, amarillo-verde, etc.) producen
microfibrillas de celulosa dentro de la pared celular. Existen considerables diferencias en la
estructura de la microfibrilla de celulosa entre las varias especies de algas debido a los diferentes

procesos de biosintesis.

Bacterias. La especie mas estudiada de las bacterias es la Gluconacetobacter xylinus. Bajo
condiciones especiales de cultivo, la bateria secreta microfibrillas de celulosa produciendo una

capa de gel compuesta de microfibrillas de celulosa y 97% de agua.
Plantas. Las plantas como la madera son una fuente primordial de celulosa debido a su multitud.

De estas fuentes de celulosa se pueden extraer 4 tipos de particulas, cada una de ellas de diferente
tamafo, razon de aspecto, morfologia, cristalinidad, estructura del cristal y propiedades de uso

final. [6]

Fibras de celulosa de plantas y madera: pulpas blanqueadas, son las particulas de mayor

tamario de esta clasificacion, se distinguen a simple vista.



Celulosa microcristalina (CMC): se trata de celulosa pura y parcialmente depolimerizadas de
unidades monomeéricas entre 200 y 500.

Celulosa microfibrillada (CMF): Comdnmente se obtiene cuando las fibras de celulosa se
someten a enormes esfuerzos mecéanicos de corte.

Nanoparticulas de celulosa (NPC): Cuentan con al menos una dimension en el orden de los

nanometros, se dividen en nanofibrillas de celulosa y nanocristales de celulosa.

1.3 Nanocelulosa

Se denomina nanocelulosa (NC) al cristal o fibra de celulosa que tiene al menos una dimension

dentro del rango de tamafo del nanémetro, por lo tanto presenta forma de nanofibra o nanocristal.

Las cadenas de celulosa se agregan entre si mediante enlaces de hidrogeno para formar
microfibrillas, que presentan zonas cristalinas y no cristalinas; cuando se eliminan las zonas
amorfas de las microfibrillas se obtiene nanocelulosa, ya sea en nanocristales de celulosa (NCC)
o nanofibrillas de celulosa (NFC), que corresponden a un material con propiedades mecanicas
altas, baja densidad, gran capacidad dieléctrica y que presentan dimensiones en el rango de los

nanémetros. [6

Aunado a esto, la aplicacion de nanomateriales obtenidos de fuentes renovables genera un valor
agregado, ya que estos tienen el potencial de reducir materiales, consumo de energia, con un
menor impacto al medio ambiente debido a que pueden llegar a reducir el tiempo de degradacionde
los materiales. Tal es el caso de las nanofibras derivadas de compuestos celulosicos, los cuales
pueden llegar a: incrementar la resistencia a la tension; disminuir el peso, mejorar propiedades
aislantes de sonido, de oxigeno, de humedad, entre otras tantas, teniendo la ventaja de ser
Opticamente transparente, biodegradable y renovable. Existen diversos tipos de nanocelulosa que
pueden ser clasificados en diferentes subcategorias en funcion de la forma, dimensiéon, funcion,

método de fabricacidn, entre otros. (Figura 1.3)



Nanomaterial de
celulosa

Nano-objetos [ Nano-estructura ]

Nanofibrilla Microcristales de Microfibrilla de
de celulosa celulosa (CMC) celulosa (CMF)
10-15nm 10-100 nm

Nanocristal de Nanofibrilla de
celulosa (CNC) celulosa (CNF)
3-10nm 5-30nm

Figura 1.3 Clasificacion de nanomateriales de celulosa.

En la figura 1.4 se observan diversas fibras y microfibras de celulosa con sus respectivas regiones
cristalinas y no-cristalinas. ['! Mediante la adicion de acido, se elimina la region no cristalina y
Unicamente permanece la region cristalina, la cual se acaba convirtiendo en nanocristales de
celulosa (CNC).

Region cristalina
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Figura 1.4 Representacion de la region cristalina y no-cristalina de una fibra de celulosa.



1.3.1 Métodos de obtencidn de la nanocelulosa

La celulosa puede obtenerse mediante procesos mecanicos y quimicos, entre los procesos
mecanicos se encuentran técnicas de compresion, procesos de enrollamiento mecanico,
homogenizacién, explosion al vapor, pulverizacion a temperaturas criogénicas, entre otros; estos
producen grandes gradientes de corte causando rupturas transversales a lo largo del eje

longitudinal de las fibras celulares, provocando la extraccion de celulosa.

Los procesos quimicos para la obtencion de las pulpas celulésicas consisten en el tratamiento de
los materiales lignoceluldsicos con reactivos quimicos como soluciones alcalinas o 4cidas,
solventes organicos (con &cido acético, soluciones acidas de metanol o etanol acuoso) a altas
temperaturas. Los procesos quimicos para la obtencion de celulosa también involucran la

oxidacion con peroxido de hidrogeno o con hipoclorito de sodio para la deslignificacion. [

Hidrdlisis &cida

La hidrdlisis &cida es el principal proceso para la obtencién de nanofibras de celulosa. En este
proceso, se rompe la estructura rigida de los materiales lignocelulésicos en donde los iones
hidronio atacan los enlaces intra e intermoleculares de la celulosa, hemicelulosa y lignina. Debido
a este ataque generado por la solucion acida, las regiones amorfas de estos materiales son
removidas, permaneciendo en su mayoria material con una mayor cristalinidad. ! El &cido
sulfurico y el clorhidrico, son los mas comunmente usados para hidrolizar la celulosa, pero otros
acidos como el fosforico y bromico también han sido usados. Las variables que determinan la
morfologia y dimensiones de las CNs, aparte de evidentemente la fuente de la celulosa, son la
temperatura, el tiempo de reaccién y la concentracion del &cido. La concentracion del acido varia
dependiendo de cudl es el usado para desarrollar la hidrolisis, en el caso del acido sulfdrico, se ha

encontrado en la literatura concentraciones desde 35 % hasta el 65 %. [0

TEMPO (Oxidacion mediada por TEMPO 2,2,6,6-tetramethylpiperidin-1-oxil)

La oxidacién mediada por TEMPO (Figura 1.5) es una reaccién catalitica en la que el TEMPO
(2,2,6,6-tetrametilpiperidin-1-oxil) es usado como precursor de la reaccioén. A traves de este
método es posible obtener CNCs completamente individuales en condiciones acuosas a partir de

fibras. (111
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La reaccion de oxidacion puede ser llevada a cabo bajo condiciones &cidas o alcalinas siempre y
cuando se tenga la presencia de agentes oxidantes, los reactivos mas cominmente utilizados para
esta reaccion son TEMPO y NaBr, los cuales son disueltos en la solucién del polisacarido a un
pH entre 10-11, la reaccién inicia al momento de agregar una solucién de NaClO como oxidante
primario. El pH debe ser monitoreado en tiempo real ya que debe mantenerse en 10, para esto es
agregado NaOH continuamente hasta observar una detencion en su consumo y por consecuencia

una estabilizacion del pH. 121

Figura 1.5 Estructura quimica del TEMPO.

1.3.2 Propiedades de la nanocelulosa

Las propiedades varian segun el método de extraccion, temperatura y material de origen, aunque

generalmente todas tienen las siguientes caracteristicas:

Propiedades mecéanicas: Debido a su cristalinidad y estructura nanométrica, la nanocelulosa
tiene excelentes propiedades mecanicas, lo cual la convierte en un material adecuado para resistir
esfuerzos elevados. Los valores de modulo de elasticidad dependiendo si el método de secado es
solo con aire o con un prensado en caliente pueden variar entre 16 y 18 GPa de manera
isotropica; es decir, sin depender de la direccion en que son analizadas. Asimismo, el esfuerzo a

la traccion y la deformacion de las laminas secas alcanzan 260 MPa 'y 2.1% respectivamente.

Propiedades térmicas: Se sabe que la degradacion de la nanocelulosa en estado puro y sin
tratamiento inicia entre los 290 y 298 °C. Esta celulosa no funde debido a su alta temperatura de

fusion y la temperatura de transicion vitrea (Tg) oscila entre 220 y 250 °C.

Propiedades Opticas: La transparencia en peliculas de nanocelulosa se debe principalmente a

que las nanofibras estdn densamente empaquetadas, y los intersticios entre las fibras son tan
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pequefios que pueden evitar la dispersion de la luz. Para determinar el porcentaje de transmitancia
(transparencia de las peliculas) y las propiedades Opticas de las peliculas de nanocelulosa se
utiliza un espectrofotometro UV-visible. Las mediciones se realizan en el intervalo de longitud de
onda de 200 a 1000 nm.

Cristalinidad: Es una de las caracteristicas mas prometedoras de la nanocelulosa, induciendo

mejores propiedades mecanicas e interfaciales que en la celulosa vegetal.

Otras propiedades: Es biocompatible, es decir, no provoca reacciones alérgicas o inmunitarias
con el contacto entre los tejidos del organismo y el material. Esta propiedad, unida a la alta
resistencia a la traccion, y la biodegradabilidad, confiere a la nanocelulosa la posibilidad de

utilizarse en aplicaciones biomédicas.

A continuacion, se detallaran algunas otras de las propiedades fisicas mas importantes de la
celulosa, estas propiedades pueden variar enormemente en funcion de la fuente de la celulosa de

la cual proviene asi como del tamario de las fibras de la misma.

La densidad estara comprendida entre 1.27 y 1.61 g/cm®.

No presenta punto de fusién ya que al calentarse no funde, sino que se degrada a temperaturas
elevadas.

El valor de la temperatura de transicion vitrea se encuentra alrededor de los 230 °C en seco,
ya que este valor disminuye a medida que aumenta el agua contenida.

Calor de combustion: 17.3 kJ/g en funcidn si se analiza el algodon o la pulpa de madera.

Debido a su arreglo cristalino casi perfecto, se ha estimado que su rigidez es de

aproximadamente 140-220 GPa similar al de las fibras de aramida (Kevlar).

1.3.3 Aplicaciones de la nanocelulosa

En los ultimos afios, las nanocelulosas han sido aplicadas como adsorbentes ya que estas cuentan
con algunas ventajas como facilitar la adsorcion y tener un nanotamafio. El area de superficie
especifica de las nanofibras de celulosa y la naturaleza fibrosa inherente y facil de funcionalizar
su superficie, en conjunto con las propiedades hidrofilicas, bajo costo, buenas propiedades
mecanicas, no toxicas y una fuente sostenible, proporcionan un gran potencial para su uso como

un componente funcional implementados en filtros de agua o membranas de filtracion. [*° Hay
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estudios que informan que la capacidad de adsorcion de cobre, hierro y plata, por parte de
nanocristales de celulosa son mas altos que los de nanofibras de celulosa. !4 Sin embargo, la
inclusién de grupos de unidon a metales tales como grupos carboxilos, fosfatos y amina, en la
superficie de la nanofibra de celulosa, aumenta su capacidad de bioadsorcion. %1 Mostré que
nanofibras de celulosa fosforiladas, alcanzan una capacidad de adsorcién de cobre de 114 mg/g,
esto es casi diez veces mas alto que las nanofibras de celulosa no modificadas. Ademas, hay
reportes de una funcionalizacion cargada positivamente permite dirigir la adsorcion a entidades

anionicas tales como cromo (111), cromo (1V) y arsénico (V).

Aplicaciones biomédicas y biotecnologicas

La nanocelulosa desde que fue reconocida como un hidrogel altamente biocompatible, ha sido
sujeto de una extensa investigacion para explotar sus propiedades en el ambito biomédico.
Diversos cientificos consideran que la nanocelulosa es una excelente alternativa al polimero

sintético ya que dispone de una alta biocompatibilidad.

Se trata de un polimero natural de excelente pureza, un producto muy competitivo en el campo

médico en diversas aplicaciones por sus caracteristicas estructurales como:

a) Estructura reticular ultrafina lo cual es un efecto de la alta cristalinidad

b) Insolubilidad

c) Gran elasticidad y transparencia

d) Hidrofilicidad debido a la gran cantidad de microporos en su estructura

e) Biocompatibilidad como resultado de la gran pureza del material y de la falta de efectos
toxicos en tejidos

f) Posibilidad de modificaciones quimicas y fisicas durante la cultivacion

Aplicaciones como material de refuerzo

Las industrias han ido cambiando su enfoque hacia la produccion de compuestos verdes debido a
la demanda del consumidor, esto con el objetivo de reducir el uso de material sintético, mayor
sostenibilidad, biodegradabilidad, respetuosos con el medio ambiente y reciclable, economico, de

baja densidad, etc. Las fibras naturales empleadas como materiales de refuerzo son aquellos que
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mejoran las condiciones fisicas, quimicas y mecanicas de los biopolimeros y son principalmente

fuentes que consten, en su mayoria, de celulosa. (6]

Las propiedades mecanicas de las fibras naturales dependen de diferentes factores como la
ubicacion de la planta de donde se extraen, la madurez de dicha planta, las condiciones
climaticas, el método utilizado para la extraccion de las fibras y los tratamientos quimicos y
fisicos que se le den para poder implementarlos en la matriz polimérica. EI empleo de fibras
naturales en materiales de construccién o embalajes para granos ha resultado satisfactorio al
mejorar los costos, propiedades fisico-quimico-mecanicos y al ser amigable con el medio
ambiente, es por ello que su uso es positivo para disminuir el uso de materiales sintéticos y asi

reducir la contaminacién ambiental. [26]

Combinar una matriz polimérica con un material de refuerzo hace que se obtenga un material
resultante con mejores propiedades de las que poseian los materiales inicialmente. Es necesario
realizar caracterizaciones correspondientes para conocer sus propiedades y saber si la estructura

de la celulosa se modificé al afiadir metales que modifiquen estas propiedades.

Tanto las nanofibras de celulosa como la nanocelulosa bacteriana pueden ser consideradas
fuentes ideales de material de refuerzo por su baja densidad alrededor de 1.5 g/cm?®, son
materiales renovables, biodegradables y de baja toxicidad. En la tabla 1.1 se observan diferentes
materiales poliméricos con respectivos valores de resistencia a la traccion. Si se realiza una
comparativa de las propiedades antes y después de la adicion de nanocelulosa se observa un
incremento muy significativo del médulo de elasticidad del PLA ya que aumenta entre un 20% a

70% con respecto el valor inicial de la matriz polimérica. [©!

Tabla 1.1 Propiedades de traccion de los compuestos de polimero reforzado con NC.

Polimero | %peso Resistencia a la Resistencia a la traccion R compuesto/R
de la traccion de la matriz del compuesto con CN matriz
matriz polimérica (GPa) polimérica
(GPa)

2 1.75+0.05 1.34+0.04 1.3
PLA 5 1.89+0.02 1.34+0.04 1.4
11.5 1.153+0.4 0.687+0.10 1.7
PHM 50 2.61£0.5 2.1£0.4 1.2
LDPE 1 0.962+0.068 0.771+0.09 1.2
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Aplicaciones para la industria del papel

El papel es un producto que se utiliza diariamente. La industrial de la pulpa y el papel produce
grandes cantidades de materiales celuldsicos, los cuales son obtenidos a partir de una amplia
variedad de fuentes. La produccién anual a nivel mundial del afio 2014 es aproximadamente de
407.6 millones de toneladas. ("]

Se ha investigado la adicién de nanocelulosa como aglutinante a la pasta de papel debido a que
mejora la resistencia, durabilidad, ademas de aumentar el brillo del papel y reducir su gramaje.
Actualmente, Ajinomoto en colaboracion con Mitsubishi Paper Mills en Japdn estan
desarrollando nanocelulosa, mas concretamente celulosa bacteriana, para productos de papel. Se
analizo la celulosa bacteriana producida tanto en régimen agitado como estatico, posteriormente
se afladia a la pasta de papel y en ambos casos la resistencia a la traccion como la filler retention
aumentaba. Se le denomina filler retention en la industria papelera a sustancias que mejoran la
retencion de particulas finas durante la formacion del papel (Figura 1.6). La utilizacion de los
mismos minimiza los costos de productos quimicos al disminuir los restos de papel en el agua de
la instalacién. Se concluy6 que la celulosa bacteriana obtenida mediante medio de cultivo agitado

tenia mayores efectos filler retention que la estatica. 7]

Figura 1.6 Papel realizado mediante NC.
Aplicaciones en el campo de la electrénica

Otro campo de aplicacion de la nanocelulosa es la electronica. Se ha empezado a desarrollar en
esta area por el hecho que la celulosa es un material biodegradable y podria llegar a ser un buen

sustituto de muchos materiales utilizados en aparatos electronicos que permanecen en vertederos
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durante miles de afios sin descomponerse. La Universidad de Wisconsin consiguio en 2015
fabricar chips de arseniuro de galio que, en vez de utilizar obleas de silicio, emplean un material
con una base de nanocelulosa para que sea biodegradable y no se empleen metales raros que

puedan provenir de paises con conflictos internos o que sean minerales de sangre. 1]

1.4 Candelilla

La candelilla (Euphorbia antisyphilitica Zucc) es un arbusto perene, con tallos cilindricos,
densamente compactos, erectos, recubiertos de cera, con apariencia de pequefas velas, sin hojas y
en temporada de lluvias se llena de flores pequefias (Figura 1.7). Zuccarini describio por primera
vez la planta en 1832, y notd que se empleaba contra enfermedades venéreas (sifilis). Una nueva
clasificacion de la candelilla se registrd en 1909 por G. Alcocer, quien la nombrd Euphorbia
cerifera y destacé sus propiedades para generar cera, la cual sirve como elemento de proteccion y

sello para retencion de la humedad. (81

Figura 1.7 Arbusto de candelilla (Euphorbia antisyphilitica Zucc).

Su descubrimiento y uso se debe a los indigenas del norte de México, quienes extraian cera cruda
mediante el calentamiento de los tallos en recipientes de barro y después la mezclaban con
colorantes para usarla con fines ornamentales. [**1 Algunas versiones indican que en la antigiiedad
se gquemaba para la iluminacion, por lo que cumplia con las funciones propias de una vela;
también, la utilizaron para tensar arcos, curtir pieles, en preparaciones medicinales contra el dolor
de muelas y como laxante. En la época de la colonia espafiola se empled para elaborar velas, de

alli el nombre de candelilla, que significa “vela pequefia”.

En la actualidad, del aprovechamiento de la candelilla dependen pequefios productores de cera,

conocidos a nivel local y nacional con el nombre de “Candelilleros”, cuyo nimero es mas de
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3,500, distribuidos en 230 ejidos de 33 municipios del noreste rural de México. Coahuila es el
principal estado productor, en donde sobresalen los municipios de Ocampo, Cuatrocienegas y
Sierra Mojada. 2%

La principal técnica de extraccion consiste en la ebullicién de la planta en una solucion agua-
acido sulfurico. Este método ocasiona que la cera se funda y por decantacion la cera flota como
espuma, a su vez, el acido sulfurico evita que la cera se adhiera a las impurezas y forme una
emulsion. A su vez, solo en el norte de México, la extraccion de candelilla de cera genera
anualmente mas de 140 toneladas de desechos. Debido al gran volumen de desperdicios
generados, diversos trabajos se han realizado para obtener acido elagico a partir de estos residuos.

Ya que se produce una gran cantidad de residuos de candelilla y que después de la extraccion de
la cera de esta planta tiene un contenido de celulosa del 45%, resulta técnica y econémicamente
viable utilizar el residuo industrial de esta planta para la obtencién de nanocelulosa, el hecho de
utilizar una solucion con acido sulfurico para la extraccion de la cera, puede llegar a presentar
una ayuda significativa en el proceso de deslignificacion y separacion de las partes amorfas
pertenecientes en la celulosa, lo que haria méas eficiente y econémica la obtencion de las

nanofibras.

1.5 Contaminacion por metales pesados

Los metales pesados son considerados segun la tabla periédica como elementos quimicos de alta
densidad (mayor a 4 g/cm®), masa y peso atdmico por encima de 20 y son tOxicos en
concentraciones bajas. Algunos de estos elementos son Aluminio (Al), berilio (Be), Cobre (Cu),
Hierro (Fe), Manganeso (Mn), Cadmio (Cd), Mercurio (Hg), plomo (Pb), entre otros.
Actualmente uno de los mayores problemas a nivel ambiental es la contaminacion de las fuentes
hidricas del mundo por metales pesados, ya que es debido a la toxicidad que presentan los
metales pesados en el agua de los rios, que son considerados como un serio problema para los
habitantes de las poblaciones que se abastecen de dichos rios en especial si se considera que el
incremento en la concentracion de estos metales en las fuentes hidricas procede de las diversas
actividades antropogénicas, elevando ademé&s los efectos potencialmente nocivos sobre los
diferentes sistemas ecoldgicos y el ambiente, los cuales son el soporte de la vida humana lo cual

acarrea serios problemas a nivel economico tanto a nivel local como nacional debido al aumento
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en los costos de los tratamientos médicos y una disminucion en la productividad de los habitantes

de la zona. 2

Dentro de los principales factores que afectan los ecosistemas por contaminacion por metales
pesados, se encuentra las actividades humanas donde destacan como mayoritarias las operaciones
de tipo minero y de fundicion entre otras actividades de tipo industrial y urbana, donde se tiene
que la tasa de contaminacién del agua puede rondar cerca de los 200 millones de metros cubicos
diarios. Este hecho conlleva un gran numero de problemas tanto en la vida de las plantas ya que
estos metales acaban depositados en los suelos transportados hasta los mismos por los rios, como
por ejemplo la disminucion del crecimiento o el amarillamiento de las hojas (clorosis), como en
la vida humana donde los efectos pueden ser erupciones cutaneas, malestar de estomago y
ulceras, problemas respiratorios, debilitamiento del sistema inmune, dafio en los rifiones e higado,
cancer de pulmén, afecciones cardiacas, dseas, testiculares y del sistema nervioso central y

periférico o la muerte. (2

Debido a esta problematica para los investigadores se ha tornado de suma importancia encontrar
diversos métodos para la retencién y extraccion de dichos metales de las fuentes hidricas y
reducir la toxicidad en las mismas para garantizar la preservacion tanto de los ecosistemas y la
vida humana. Entre los diversos métodos existentes para el control de este tipo de metales
podemos encontrar métodos tales como: precipitacion, oxido-reduccién, intercambio ionico,
filtracion, tratamiento electroquimico, tecnologias de membrana y recuperacion por evaporacion,

adsorcion y bioadsorcion. 4]

1.5.1 Cromo hexavalente (Cr*)

El cromo se encuentra presente en agua y suelo principalmente en dos estados de oxidacion: Cr*3
o Cr*®, aunque también puede encontrarse como Oxido de cromo, sulfato de cromo, tridxido de
cromo, acido cromico y dicromato. En presencia de la materia organica, el Cr*® presente en aguas
y suelos es reducido a Cr*3, sin embargo, las altas concentraciones del i6n en estado hexavalente
pueden sobrepasar esta capacidad de reduccion, lo que impediria su adecuada eliminacion. Se
halla en rocas, en el suelo, en animales y en las plantas, en concentraciones variables. Presenta
valencia tres y seis. En estado trivalente es esencial para los seres humanos, en los que promueve

la accion de la insulina. 24
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Los derivados del cromo hexavalentes (cromatos y dicromatos), usualmente, son de origen
antropogenico, que en sus altas concentraciones producen toxicidad para las plantas, ocasionando
disminucion en la incorporacion de calcio, de potasio, de fésforo, de hierro y de manganeso,
ademés, de afecciones en el metabolismo de los carbohidratos y disminucion de la clorofila.
Algunos factores que afectan su disponibilidad son el pH del suelo, la interaccion con otros
elementos y compuestos organicos quelados. Se utiliza en metalurgia, en curtido de cueros y en
fabricacion de pinturas; los efluentes de cromo hexavalente de estas industrias contaminan el

agua y el suelo. [#1

1.5.2 Deteccion electroquimica del Cr+®

La deteccion directa de cromo comdnmente se lleva a cabo utilizando técnicas
espectrofotométricas, en estas se detecta un complejo de cromo con varios agentes complejantes
(1,5-difenilcarbamiza, azul de metileno, cloruro de yodonitrotetrazolio, violeta de tetrazolio,

dibencilditiocarbamato).

Las técnicas electroquimicas ofrecen una oportunidad para la deteccion rapida y precisa de
especies de cromo hexavalente incluso en presencia de concentraciones excesivas de Cr*s. El
examen del diagrama Pourbaix descrito en la figura 1.8 muestra que en el rango de pH de 0.75 a
6.45 hay dos especies dominantes: HCrO4 en soluciones con bajas concentraciones (menos de
0.01 g/L) de Cr*® jones y Cr.07% en soluciones altamente concentradas. [2°!
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Figura 1.8 Diagrama de Pourbaix.
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Las concentraciones de trabajo de Cr*® son tales que la especiacion es exclusivamente en forma
de especies monocromaticas. Las especies monocromaticas pueden experimentar las siguientes
reacciones en la solucion (Figura 1.9): protonacion para formar H.CrO* y/o posiblemente la

formacion de complejos con aniones presentes en la solucion. %%

(A)H2CrOs = HCrO4 + H*
H,O + CrOsCl" = HCrO4 + H* CI
(B) H20 + CrSO7* = HCrO4 + HSO4

Figura 1.9 Posibles reacciones en soluciones acuosas.

Los voltamperogramas registrados a diferentes velocidades de exploracion (10-400 mV s™1) en
una solucion de HCI 0.1 M que contiene 50 M de Cr*® se muestran en la figura 1.10, estos
revelan un proceso con un potencial maximo de +0.27 V (10 mV s?), que se encontr6 que
cambiaba hasta +0.25 V (400 mV s*) con un aumento de la velocidad de exploracion. El hecho
de que el potencial maximo no dependa significativamente de la velocidad de barrido sugiere que

la reaccion es electroquimicamente reversible en el electrodo de Au. 2%

R i

- | ===
3 18 e x“‘x::fxl;",.' Aumento de la
> — ““x\ / { | velocidad de
h— -
.§ 1,101 Pt A II,"' barrido
5 — \\\ ]
O -5 W

./

p—
50 025 D 0235 0.5
1A .
Potencial

Figura 1.10 Voltamperogramas de barrido lineal utilizando un electrodo de Au.

Para investigar mas a fondo el mecanismo de reaccion en el electrodo de oro, se examind la
reduccién de cromo hexavalente en varias soluciones que contenian diferentes concentraciones de
acido clorhidrico (0.1-0.001 M), que corresponden a pH 1-3, respectivamente. La figura 1.11

ilustra la respuesta voltamperométrica ciclica obtenida en la solucion que contiene 200 M de Cr*®
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en 0.1 M de HCI (velocidad de barrido = 10 mV s™1). Se puede ver que la respuesta del electrodo
de oro al cromo hexavalente en HCI 0.1 M produjo una sola onda con un pico de reduccion a
+0.27 V, mientras que la respuesta del electrodo en solucion que contenia la misma
concentracion de cromo hexavalente en HCI 0.01 M produjo una onda con dos picos y menor
magnitud de corriente de reduccion, lo que indica un proceso dependiente de protones. %]

IE
001 M HC

Corriente (LA)
L

0.1 MM HUI

-3 . . ; . 5
S50 0323 ] D23 0.30 0.75
Potencial

Figura 1.11 Voltamperogramas ciclicos (velocidad de exploracion = 50 mV s™%) en 0.1 M HCI,
0.01 M HCl y 0.001 M HCI.
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2. Metodologia

2.1 Reactivos

El listado de reactivos de grado analitico empleados en la obtencién y caracterizacion de
nanocelulosa NC y NC-Fe a partir de Candelilla se muestra en la tabla 2.1.

Tabla 2.1 Reactivos utilizados

Reactivo
Bromuro de Sodio (NaBr)
Sulfato Ferroso (FeSQOa)
N-oxil-2,2,6,6-tetrametilpiperidina (TEMPO)
Hipoclorito de Sodio (NaClO)

Alcohol Isopropilico (C3HsO)
Hidroxido de Sodio (NaOH)
Acido clorhidrico (HCI)
Acido acético glacial (CH;COOH)
Acido nitrico (HNO3)

Acido fosférico

1,5-difenilcarbazida

Dicromato de potasio (K2Cr.07)

Antraquinona

2.2 Extraccion y blanqueamiento de celulosa

El proceso de obtencion de la nanocelulosa se divide particularmente en tres partes: 24

a) Extraccion de celulosa
Este proceso tiene como propdsito separar la celulosa de cada uno de los deméas componentes de

la planta. La siguiente imagen ilustra el proceso que se lleva a cabo para su correcta separacion.
(Figura 2.1)
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Extraccion de
celulosa

Recoleccion de 1a planta

|

Cortar y secar

!

Agregar 25% NaOH

|

Afiadir hidromaodulo

|

Adicionar antraquinona 0.01%

{

Someter la reacciona 160°C durante 60
minutos

Filtrar, lavar v secar la pasta

Figura 2.1 Diagrama de la extraccion de celulosa.

El primer proceso se lleva a cabo dentro de un reactor tipo Batch, en el cual se debe manejar con
mucho cuidado el proceso de montaje, purgado de presion y desmontaje del reactor, antes y

posteriormente ocurrida la reaccion.

b) Blanqueamiento de celulosa

1.- Tratamiento de la nanocelulosa con una mezcla tolueno/etanol 2:1 durante 6 horas para
remover ceras, colorantes entre otras impurezas.

2.- Adicionar NaClO al 1% con agitacion continua a 70°C durante una hora.

3.- La celulosa se lava y se filtra con agua destilada (Figura 2.2) con la finalidad de remover la
23



lignina y eliminar asi el color residual proveniente de esta.

Figura 2.2 Candelilla blanqueada con NaClO al 1%.

c) Oxidacién por TEMPO

Para realizar la experimentacién correspondiente se manejaron diferentes muestras de
nanocelulosa obtenida a partir de candelilla, la primera de ellas se manejé de forma pura y las
demas se modificaron con distintas concentraciones de fierro, sin embargo todas ellas se
obtuvieron mediante el mismo proceso: Oxidacion por TEMPO para su posterior estudio y

caracterizacion.

2.3 Preparacion de la solucion de nanocelulosa

El proceso ocurre en un medio alcalino, utilizando para un gramo de celulosa 16 mg de TEMPO,
100 mg de NaBr y 15ml de NaOCI en 100 ml de agua destilada. En el caso de la nanocelulosa-Fe
se calculo el porcentaje de Fe requerido (1-10%).

La celulosa blanqueada y tratada fue triturada para evitar la formacion de grumos en la solucion
obtenida, posteriormente se disolvié en agua y sometida a constante agitacion magnética de 800
rpm durante 20 minutos o hasta que se disolviera uniformemente. Una vez realizado lo anterior se
agregd el TEMPO 0.01 mmol y NaBr 0.1 mmol. Al mismo tiempo y en la espera de una
disolucion uniforme se disolvio sulfato de fierro en 5 ml de agua y se afiadi6 a la suspensién de
celulosa de candelilla, esta muestra se mantuvo en agitacion constante hasta la disolucion
completa del TEMPO. Posteriormente se agregd NaCIlO el cual actia como catalizador para que
se lleve a cabo la reaccion, sin este la reaccion no se llevaria a cabo. Es de vital importancia

monitorear el pH de la reaccion con ayuda de un potencidometro, este debe mantenerse en un
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intervalo de 10-11 con ayuda de NaOH 0.5 M. El proceso se llevd a cabo a temperatura ambiente
(Figura 2.3).

Figura 2.3 Reaccion de la nanocelulosa a) Sin fierro b) Con fierro.

La reaccion finaliza cuando el pH se mantiene en 11 después de estar monitoredndolo
aproximadamente 2 o 3 horas, posterior a esto la nanocelulosa obtenida se somete a lavados
utilizando agua y etanol hasta obtener un pH neutro resaltando que los tubos mostrados en la
figura 2.4 deben ser agitados antes de llevarlos al proceso de centrifugado durante 12 minutos a
2800 rpm.

Figura 2.4 Muestra de NC-Fe a) Sin lavados b) Con lavados.

Finalizado este proceso la suspension fue dializada (Figura 2.5) durante 3 dias donde la
nanocelulosa se colocé en una membrana semipermeable completamente sellada dentro de un
recipiente de vidrio repleto de agua desionizada con el fin de remover y eliminar impurezas de

bajo peso molecular, quedando de esta manera la nanocelulosa en suspension.

Figura 2.5 Nanocelulosa sometida a dialisis.
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2.4 Elaboracién de peliculas

La preparacion de peliculas se llevé a cabo con 6 ml de la solucién la cual se colocd en un molde
con 6 cm de didmetro y se le adicionaron 2 ml de alcohol isopropilico. El secado se llevo a cabo a
30 °C por 5 dias hasta la evaporacion completa del solvente (Figura 2.6).

Figura 2.6 Peliculas de NC-Fe.

2.5 Disefio de experimentos

Para un mejor analisis de los experimentos se decidié tomar una cantidad de nanocelulosa de

candelilla especifica y variar el porcentaje en peso de fierro en las soluciones (Tabla 2.2).

Tabla 2.2 Disefio experimental.

Experimento Celulosa Fe
) (% peso)

NC 1.0 0

NC - Fe3 1.0 3

NC - Fe5 1.0 5

NC - Fe7 1.0 7
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2.6 Técnicas de caracterizacion

2.6.1 Titulacion conductimétrica

La titulacién conductimétrica es un método electroquimico de andlisis instrumental, su principio
parte del hecho que, durante la titulacion, uno de los iones es reemplazado por otro e
invariablemente estos iones difieren en la conductividad i6nica, dando como resultado una
variacion en la conductividad durante la titulacion. Este proceso se representa a través de una
grafica en donde se describe el cambio en la conductividad en funcion al volumen del titulante

afadido.

En esta técnica es posible la determinacion del grado de oxidacion (DO) de muestras celuldsicas,
y asi como el porcentaje de grupos sulfato/carboxilos presentes en la muestra, y la densidad de
carga de la superficie. [ Los nanocristales de celulosa se comportan como un electrolito débil,
por lo que se presenta una ligera curva en el punto de neutralizacion de la grafica como se

observa en la figura 2.7

Exceso H*
185 - -
Neutralizacion Lk

2w

Lk Exceso OH
— OH gy
§ LLE N OH Nat .
D H e THL
= 1504
k=]
[+
T un-
2 L]
=
S
3 [T
o
o
O 1as

%
130 1
Neutralizacion
1254
II: En 1‘.'! 13 EIIZI
V NaOH (ml)

Figura 2.7 Curva resultante de la titulacion conductimétrica.

La titulacion conductimétrica se llevdo a cabo manualmente llevando la suspension con
nanocelulosa a agitacion constante durante todo el proceso. La solucion inicial tenia un pH de
7.2, separando alrededor de 5 ml de suspensién se adicion6 HCI, llevandola a un pH de entre 1.5
a 2.5. La solucién inicial tenia una conductividad de 780 uS/cm y posteriormente se llevo a
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titulacion con NaOH 0.01 M adicionandolo de 0.5 ml y tomando lecturas constantes. El equipo

montado se muestra en la figura 2.8.

Figura 2.8 Equipo de titulacion conductimétrica.

Para representar correctamente la grafica generada mediante la titulacion conductimétrica, los
datos deben ser corregidos debido a que la conductividad es directamente proporcional a la
cantidad de electrolito presente en la solucidn. De tal manera que cada punto debe ser recalculado

a partir de la siguiente formula: 2!
Conductividad,. = Conductividad ,, (U‘:—vo) 1)

Donde Conductividadc es la conductividad corregida (uS/cm), Conductividadm es el dato
medido para cada punto, Vies el volumen inicial de la suspension (ml) yVo es el volumen de la

solucién NaOH afadida en cada punto (ml)

El grado de oxidacién (DO) es determinado mediante la ecuacion:

DO _ 162(172—171) (2)

T w-36(vy-v1)c

Donde (V2-V1) es la cantidad de NaOH requerida para la neutralizacion de los grupos carboxilos
0 sulfatos, este punto es representado por la interseccion de las pendientes generadas por el
consumo de protones y el exceso de NaOH en la muestra, ¢ es la concentracion de NaOH, w es la
masa de la muestra de NC y finalmente 162 y 36 son los pesos moleculares de la unidad

anhidrido glucosa y la diferencia de peso molecular entre AGU y de anhidroglucuronato de sodio.

La cantidad de grupos carboxilos o grupos sulfatos es determinada a través de la siguiente

ecuacion:
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%COOH = LNaoh CNaoHMw ©)

MsupCsup

En donde Vnaon €s el volumen (ml), Cnaon €s la concentracion (M), Mw es la masa atomica de
carboxilo (COOH) o del sulfuro (S), msusp ¥ Csusp SON la masa y la concentracion de la suspension

de nanocristales de celulosa.

Finalmente, a partir de los datos obtenidos es posible determinar de igual manera la densidad de

carga mediante la formula:
—_
o= (@

Donde g representa la carga eléctrica y A es el area de la superficie de los nanocristales.

2.6.2 Espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (FT-IR)

La caracterizacion quimica de las muestras de NC-Fe se realiz6 utilizando la técnica de
espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR). Se utiliz un espectrometro de
infrarrojo FTIR Nicolet Magna Protege 460 en el modo de transmision, con una resolucion de

4000 cm™ - 600 cm™ y 12 barridos en una placa de zinc (Figura 2.9).

Figura 2.9 Equipo de espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier.

Las bandas caracteristicas de la celulosa se encuentran presentes a los 3450 cm™, 2917 cm™, 1050
cmy 897 cm, llegando a variar dependiendo de la fuente de esta, en la figura 2.10 se presenta

como referencia el espectro de nanocelulosa pura a partir de biomasa de candelilla. %]
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Figura 2.10 Espectro FTIR de nanocelulosa pura a partir de candelilla.

2.6.3 Microscopia 6ptica

La microscopia dptica es un conjunto de técnicas y métodos para formar imagenes magnificadas
de objetos pequerfios para su analisis o estudio utilizando para ello la luz y nos permite conocer la
microestructura de muestras bioldgicas e inorganicas. Los aumentos en microscopia Optica
vienen dados por el producto de la magnificacion de los oculares con las de los lentes-objetivos.
Para ver las imagenes de esta interaccion se hace uso de los microscopios épticos. EI microscopio

Optico comUn esta conformado por tres sistemas. [26]

El sistema mecanico estad constituido por una serie de piezas en las que instaladas las lentes,
que permiten el movimiento para el enfoque. Y una pletina donde se coloca la muestra.

El sistema Optico comprende un conjunto de lentes, dispuestas de tal manera que producen el
aumento de las imagenes que se observan a través de ellas.

El sistema de iluminacién comprende las partes del microscopio que reflejan, transmiten y

regulan la cantidad de luz necesaria para efectuar la observacion a traves del microscopio.

El microscopio Optico se trata de un instrumento que permite observar materiales o bien
elementos que no son visibles a la percepcion del ojo humano a través de lentes, visores y rayos

luz que aumentan la imagen a escalas adecuadas y convenientes para su examinacién y analisis.

30



El microscopio dptico con luz polarizada puede identificar compuestos inorganicos que
responden al efecto de la luz, estos tienen un alto grado de orientacion molecular (sustancias
anisotropas), que hace que la luz que los atraviesa pueda hacerlo en determinados planos
vibratorios atomicos. Se usa para poder identificar sustancias cristalinas (minerales) o fibrosas.
Para este estudio fue usado un microscopio 6ptico ZEISS Axio Lab. Al utilizando una lente de

12 megapixeles y luz polarizada. (Figura 2.11)

e

F
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e
- ',

Figura 2.11 Microscopio optico ZEISS Axio Lab. Al.

2.6.4 Voltamperometria ciclica

Las técnicas de voltamperometria ciclica involucran una perturbacion en la condicion inicial de
cero corriente de una celda electroguimica modificando el potencial al que esta sujeto el
electrodo de trabajo, midiendo a su vez la corriente que es generada como una funcién del
tiempo. La corriente que mide la VC es la que ocurre entre un contra-electrodo (contador) y el
electrodo de trabajo, los barridos negativos y positivos permiten el estudio de sistemas reversibles
e irreversibles. La informacion en la voltamperometria se trata sobre el analito que se deriva de la
medicion de la corriente en funcion del potencial aplicado. Es ampliamente utilizado por los
quimicos para fines no analiticos, incluidos los estudios fundamentales sobre procesos redox,
procesos de adsorcion en superficies, cinética de electrodos, y mecanismos de transferencia de

electrones. 14

Los picos que se muestran en un ciclovoltragrama se asocian, segun el sistema que se estudie,
con la oxidacion electroquimica de sustancias organicas, asi como cambios en la concentracion

de algun componente producto de una reaccion quimica. En la figura 2.12 se observa el equipo.
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Figura 2.12 Equipo para medir la voltamperometria ciclica.

2.6.5 Espectroscopia UV - Visible

Para la identificacion del cromo hexavalente se utilizo la norma mexicana NMX-AA-044-SCFI-
2014 que lleva por nombre “Analisis de agua.- Medicion de cromo hexavalente en aguas
naturales, salinas, residuales y residuales tratadas -. método de prueba”. "]

El método se basa en una reaccion donde el cromo hexavalente Cr*® reacciona con la 1,5-
difenilcarbazida en medio acido para dar un complejo color rojo violeta de composicion
desconocida que es determinado espectrofotométricamente a 540 nm. La intensidad de color es

directamente proporcional a la concentracion de cromo hexavalente.

Se utiliz6 un espectrofotometro Cary 60 UV-Vis que cuenta con un rango de longitud de onda de
190-1100 nm el cual puede escanear en menos de tres segundos, utilizado para identificar la
presencia de algunos metales en muestras y de igual forma la adsorcion de contaminantes. En la
figura 2.13 se muestra la disolucion de referencia de trabajo de cromo con el revelador la cual fue
preparada de acuerdo a todo lo descrito y establecido en la norma para su posterior analisis.

Figura 2.13 Disolucion de referencia de trabajo de cromo.
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Para calcular la concentracion de masa de g (Cr*®) expresada en mg/L de Cr*® se utilizd la

siguiente ecuacion:

Donde:

b es la pendiente;

a es la ordenada al origen;

a (I es la absorbancia del Cr*® a la longitud de onda I,

g (Cr*®) es la concentracion de masa de Cr*®, expresada en mg/L de Cr*®

VM es la alicuota de muestra en ml

Va es el volumen del aforo en mi
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3. Resultados

3.1 Preparacion de soluciones de nanocelulosa

Luego de seguir el procedimiento indicado y todos los pasos para la obtencion de la nanocelulosa
se sintetizaron las diferentes soluciones observando un ligero cambio a simple vista al momento
de la tempooxidacion, puesto que la nanocelulosa dopada con fierro al iniciar la reaccién las
soluciones comenzaban a cambiar de color y tornarse de un tono anaranjado que se acercaba a la
tonalidad rojiza conforme se aumentaba la concentracion de fierro. Al llevar a cabo los lavados el
residuo también presentaba una coloracion anaranjada, puesto que presentaba una ligera
sobresaturacion de fierro. A continuacion en la figura 3.1 podemos observar las soluciones finales
obtenidas después de los lavados y todos los procedimientos realizados.

NC-Fe7

NC-Fe3 NC-Fe5

Figura 3.1 Soluciones de NC pura, 3%, 5% y 7% de Fe respectivamente.

3.2 Microscopia Optica

La luz polarizada seleccionada en el microscopio Optico nos ayudo a identificar ciertas sustancias
minerales o fibrosas y de esa forma conocer claramente su distribucion en el material. Se
identificO que las muestras analizadas con mayor concentracion de Fe presentaban mayor
rugosidad por lo cual algunas de las im&genes obtenidas no presentaban una buena resolucion con
el enfoque utilizado. En la figura 3.2 se observaron las nanoparticulas de fierro en tonos verdes,
ademas se identificd la nanocelulosa en un tono naranja y/o dorado, claramente se observo que
conforme la concentracion de fierro aumenta se visualizan las particulas de Fe con mayor

intensidad y con una buena dispersion.
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Figura 3.2 Microscopias Opticas con luz polarizada a 1000 um, de las peliculas NC-Fe con a)
3% Fe, b) 5% Fe y c) 7% Fe.

3.3 Espectroscopia UV-Visible

El método para la identificacion del Cr*® se llevé a cabo mediante un espectrofotémetro Cary 60
UV-Vis donde cada disolucién de referencia de trabajo de cromo fue analizada en celdas de 1 cm

y de las cuales se obtuvieron los siguientes espectros (Figura 3.3)
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200 400 600 800
Longitud de onda (nm)

Figura 3.3 Espectros de las disoluciones de referencia de trabajo de cromo.

A partir de estos espectros se vaciaron los datos de absorbancia en la tabla 3.1 y se indico la

concentracion de cada disolucion de cromo.
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Tabla 3.1 Concentracion y absorcion de las disoluciones de referencia de trabajo de cromo.

Concentracién (mg/L) Absorbancia
0 0
0.0010 0.190
0.0025 0.255
0.0050 0.463
0.0075 0.659
0.0100 0.715

Con los datos obtenidos se realizé la curva de calibracion de concentracion vs absorbancia

(Figura 3.4).

Concentracion vs Absorbancia
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Figura 3.4 Curva de calibracion.

Con la curva de calibracion, la ecuacion generada por esta y la formula indicada en el apartado 2

se obtienen las concentraciones de Cr*®en mg/L que se presentan a continuacion en la tabla 3.2.
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Tabla 3.2 Concentraciones de Cr*®en mg/L

Cr*¢ (mg/L)
0
0.095
0.128
0.233
0.332
0.360

Con los resultados obtenidos podemos concluir que existe la presencia del Cr*® en su respectiva
longitud de onda, es decir en 540 nm, ademas de que el aumento de coloracién es directamente
proporcional a la concentracion del Cr*® puesto que conforme la concentracion de este aumenta el
color rojo violeta se vuelve méas intenso lo cual se comprobd al obtener los valores de las

concentraciones del cromo indicadas en la tabla anterior.

3.4 Titulacion conductimétrica

En la figura 3.5 el punto de inflexion de las curvas fue determinado por la interseccion marcada
en la titulacion conductimétrica de la NC que representa la neutralizacion de los grupos acidos
carboxilos y se obtuvo a los 21 ml de la solucion NaOH (0.01 M) para la suspension de NC-Fe3.
Se encontrd un grado de oxidacién (DO) de 0.0406 y un contenido de grupos carboxilos de
1.18%. Este contenido de grupos carboxilos son ligeramente menor al mencionado en la literatura
(1.93% en promedio). ' Se asume que esta diferencia es debido al tamafio de la nanocelulosa
puesto que hay una menor cantidad de grupos carboxilos en la superficie causando que tengan
una menor carga superficial. A partir de estas cantidades se encontré una densidad de carga de
1.839 e/nm?, estos calculos fueron realizados asumiendo que los nanocristales de celulosa
presentan una forma geométrica de prisma rectangular y una densidad de 1.6 g/cm?®, ademas de
que la superficie de los nanocristales es de 0.87 nm. Comparando este valor con lo reportado en

bibliografias es un poco menor ya que la superficie de los nanocristales puede variar. [*]
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Por otro lado se tomaron dos puntos al azar de la curva obtenida para corregir la conductividad y
se obtuvieron los siguientes resultados: 2100 puS/cm y 2320 uS/cm, comparando estos valores
con referencias, generalmente el valor de la nanocelulosa dopada con fierro alcanza valores de
hasta 0.31 S/m, equivalente a 31 pS/cm. 8 Sin embargo es importante destacar que la
conductividad eléctrica de la nanocelulosa dopada con hierro puede variar dependiendo de varios

factores, como la concentracion de dopante y las condiciones de produccion.
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Figura 3.5 Titulacion conductimétrica de NC con punto de inflexion.

3.5 Espectroscopia infrarroja por Transformada de Fourier

Por medio del analisis de FTIR se encontraron los diferentes grupos funcionales presentes en las
peliculas de NC-Fe%, en la figura 3.6 podemos identificar los espectros obtenidos con las

respectivas bandas caracteristicas de los compuestos celulésicos.

En cada uno de ellos observamos un pico en 3338 cm™ que representa el estiramiento O-H, a su
vez la banda con longitud de onda en 2907 cm™ es caracteristica de los estiramientos de C-H,

ambas longitudes se encuentran presentes en el compuesto celulésico.

También se observa un pico en 1596 cm™ que corresponde a los estiramientos C=0, mientras que
el pico presente en la longitud de onda de 1424 cm™ se trata de las vibraciones de C-H de la
celulosa. La transmitancia en la region 1500 cm™y 1000 cm™ implican vibraciones aromaticas de

la estructura principal de la nanocelulosa. La sefial en la longitud de onda en 1202 cm™ representa
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el estiramiento C-O-C de los grupos éteres. Ademas se observa en 1158 cm™ el pico
correspondiente al estiramiento asimétrico del C-O, por otro lado encontramos los picos 1051 cm-

1y 1032 cm™ los cuales representan la vibracion esquelética del anillo de la piranosa del C-O-C.

Los espectros de nanocelulosa con fierro y sus diferentes concentraciones muestran un cambio
significativo en las intensidades de los picos, sin embargo mantienen posiciones similares. Los
cambios se producen debido a la adicion e incorporacion de las particulas de fierro oxidado,

puesto que estas desplazan el sodio presente en las fibras.
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Figura 3.6 Espectro FTIR de las peliculas de nanocelulosa con Fe.

3.6 Voltamperometria ciclica

El voltamperograma ciclico obtenido se representa en la figura 3.7, se trata del electrodo de
carbono, este se andlisis se llevo a cabo utilizando una muestra de 10 ml de nanocelulosa con Fe
(3%, 5% y 7%). Las muestras presentaron cierta estabilidad en el proceso que se llevo a cabo, en
este caso Oxido-reduccion en un potencial de 0-1 V con un manejo de 15 ciclos. El diagrama

presenta de manera definida los picos anddico y catodico, el barrido de potencial indirecto da
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como resultado un pico anddico donde se produce la oxidacion, mientras que el barrido de
potencial directo da como resultado un pico catodico para un evento redox. Por lo tanto se afirma
que tenemos un sistema o proceso reversible ya que se produce tanto la reduccion como la

oxidacion.
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Potencial (V)
Figura 3.7 Voltamperograma ciclico de las soluciones de nanocelulosa con Fe.

Se observa un pico en la corriente medida a un potencial que es caracteristico de cualquier
proceso que ocurre durante la reaccion. El ancho y la altura del pico para un proceso en particular
pueden depender de la velocidad de barrido, la concentracién del electrolito y el material del
electrodo. En la figura 3.8 observamos que el andlisis realizado a las muestras con 5% y 7% de
Fe presentan una baja amplitud, mientras que la muestra con 3% de Fe posee una mayor amplitud

de corriente, esto quiere decir que debido a ello presenta una mayor actividad electroquimica.
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Figura 3.8 Voltamperograma ciclico ampliado de NC-FeX.

40



3.7 Deteccion electroquimica del Cr*®

Con ayuda del diagrama de Pourbaix se decidio trabajar con HCI 0.1 M manejando un rango de
pH en la solucién de 1-3. De igual manera se intento trabajar con H2SO4 sin embargo la respuesta

de la muestra fue completamente nula al no presentar el voltamperograma ciclico esperado.

De acuerdo con Welch (2004) @1 se encontr6 que el Cr*® puede sufrir una reduccion
quimicamente irreversible en soluciones &cidas en electrodos de oro, carbon vitreo y diamante
dopado con boro.

La respuesta voltamétrica del cromo hexavalente a varias velocidades de barrido se examind
mediante voltamperometria ciclica en un electrodo de carbono cubierto con una pelicula de
nanocelulosa dopada con 7% de fierro. Los voltamperogramas registrados a diferentes
velocidades de exploracion, en un rango de 0.1 a 1 V/s en una solucién de HCI 0.1 M que

contiene 5 mg/L de Cr*® se muestran en las figuras 3.9y 3.10.

La tasa de reduccion de Cr*® en solucion &cida esta influenciada por la naturaleza del material del
electrodo, por lo que el proceso es de caracter electrocatalitico con atomos metéalicos superficiales
activos que juegan un papel importante en la reduccion de cromo hexavalente. El
voltamperograma revelo solo un pico de reduccién, el cual se observd que cambiaba a valores
mas negativos con un mayor aumento de la velocidad de barrido y exploracion. Esto indica que la

reaccion es electroquimicamente irreversible.
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Figura 3.9 Voltamperograma ciclico utilizando un electrodo de carbono con NC - Fe7.
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El proceso de reaccion podria racionalizarse como la reduccion en un solo paso de Cr*® ya que
solamente el primer analisis con la velocidad de barrido de 0.1 V/s present6 la pequefia curva
caracteristica de la presencia y reduccion de cromo, la cual se aprecia de manera evidente en la
figura 3.10 debido al aumento que se le realizé al voltamperograma, las condiciones altamente
corrosivas tipicamente asociadas con el Cr*8, o a la pasivacion de los electrodos no permitieron el
correcto analisis de y reduccion del Cr*®en la muestra.

En general, se encontrd que la reproducibilidad de los resultados era pobre, lo que se explica por
la influencia del ambiente corrosivo en el electrodo de carbono. Por lo tanto, el electrodo de

carbono no se recomienda como electrodo de trabajo para fines analiticos de este tipo.
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Figura 3.10 Voltamperograma ciclico ampliado.

3.8 Deteccion electroquimica de Cr*® mediante un electrodo de Au

Después del analisis realizado anteriormente se llegd a la conclusion de que el uso de electrodos
de carbono no son una opcion viable en la deteccion y reduccion del Cr*® por ello se llevaron a
cabo diversas pruebas manejando electrodos de oro dopados con NC-Fe3, NC-Fe5 y NC-Fe7
respectivamente (Figura 3.11). Las particulas de metal se pueden recubrir directamente sobre la
superficie de NC para producir compuestos con excelente conductividad. Debido a sus
propiedades estructurales y quimicas unicas, la nanocelulosa se puede utilizar como sustituto de
los materiales tradicionales en la fabricacion de electrodos para varios dispositivos de

almacenamiento de energia electroquimica.
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e

Figura 3.11 Electrodos de Au con NC-FeX%.

Se realizaron dos analisis electroquimicos, uno de ellos con una concentracion de 5 mg/L de Cr*®
y otro con 0.05 mg/L de Cr*®, de igual forma con una variacion en la velocidad de barrido
tomando el siguiente rango 0.1-1 V/s.

De acuerdo a los voltamperogramas ciclicos obtenidos (Figura 3.12-3.17) observamos que a
menores concentraciones de cromo hexavalente de 0.05 mg/L los picos son mas visibles a un
potencial de 0.6 V y 0.35 V respectivamente, ademé&s los picos del potencial maximo no se
desplazan si no que se mantienen, por lo tanto, se trata de una reaccién reversible en el electrodo
de Au. De igual forma tenemos que a mayor concentracion de Cr*® pero con un porcentaje menor
de fierro la respuesta a el analisis es casi nula ya que el pico respectivo de la reduccion del cromo
no se aprecia de manera clara como en los otros voltamperogramas ciclicos obtenidos, sin
embargo a mayor concentracion de fierro el pico caracteristico aparece y de igual forma no se
desplaza tras variar el rango de velocidad por lo que permanece constante mientras se va
reduciendo ciclo tras ciclo.
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Figura 3.12 Voltamperograma ciclico con electrodo de Au dopado con NC-Fe3 analizando una

solucion de 0.05 mg/L de Cr*®.
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Figura 3.13 Voltamperograma ciclico con electrodo de Au dopado con NC-Fe5 analizando una

solucion de 0.05 mg/L de Cr*®.
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Figura 3.14 Voltamperograma ciclico con electrodo de Au dopado con NC-Fe7 analizando una

solucion de 0.05 mg/L de Cr*®.
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Figura 3.15 Voltamperograma ciclico con electrodo de Au dopado con NC-Fe3 analizando una

solucion de 5 mg/L de Cr*S.
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Figura 3.16 Voltamperograma ciclico con electrodo de Au dopado con NC-Fe5 analizando u

solucion de 5 mg/L de Cr*®.
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Figura 3.17 Voltamperograma ciclico con electrodo de Au dopado con NC-Fe7 analizando una

solucion de 5 mg/L de Cr*®.
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4. Conclusiones

En este trabajo se realizo la sintesis de un biopolimero como lo es la celulosa y se obtuvieron
nanofibras de esta para posteriormente sintetizar y obtener la nanocelulosa utilizando como
materia prima la candelilla, que a su vez fue una alternativa para su reciclaje, se le realizo
tratamiento como blanqueamiento para que fuera optima al momento de su uso, posteriormente
se le adiciono el fierro para observar sus propiedades y nuevas caracteristicas que se pudieron

observar mediante pruebas de caracterizacion.

De acuerdo al andlisis de FTIR se observo la interaccion entre los compuestos. El espectro de las
nanofibras de celulosa puras se pudo apreciar junto a los grupos funcionales caracteristicos de la
nanocelulosa reportada en bibliografia. Las peliculas de nanocelulosa con Fe presentan espectros

similares a la nanocelulosa, modificando unicamente las intensidades de los picos.

El analisis mediante la titulacion conductimétrica nos llevé a observar la presencia de grupos
carboxilos (C=0O, COO) en la celulosa generada por la conversion de grupos hidroxilos,
obteniendo de esta forma un grado de oxidacion para la muestra de 0.0406, ademas de una
densidad de carga de 1.839 e/nm? y una densidad de los nanocristales de celulosa de 1.6 g/cm?,
donde todos los resultados fueron buenos aunque ligeramente bajos en comparacion con los

establecidos en bibliografia.

Las pruebas electroquimicas que se llevaron a cabo fueron por medio de voltamperometria
ciclica, la primera de ellas fue solamente para conocer el rendimiento o bien la electronegatividad
de la muestra, sin embargo con el fin de encontrar una aplicacion en particular se utilizaron
electrodos de carbono y oro para su posterior analisis dopados con NC-Fe y su posible uso en la
reduccién del cromo VI, el cual como ya sabemos es un componente sumamente toxico que se
encuentra en aguas residuales provenientes de industrias quimicas y que si entran en contacto con
cualquier ser vivo podria ser letal. Después de varios analisis realizados se llegé a la conclusion
de que los electrodos mas convenientes de manejar para lograr la reduccidn del cromo se trataba

de los electrodos de oro dopados con NC-Fe ya que eran resistentes a la corrosion y pasivacion.

Las muestras y peliculas de NC-Fe sintetizadas por oxidacion mediada por TEMPO poseen

excelentes propiedades mecanicas, quimicas, electroquimicas, estructurales y térmicas que

47



pueden ser aplicadas en diferentes procesos, algunos de ellos electroquimicos. La aplicacion de
Fe en la estructura de la nanocelulosa sin duda consigue potenciar algunas de las propiedades que
esta posee, ademas de que modificando la fuente de celulosa las caracteristicas y propiedades
fisicas del material pueden mejorar el funcionamiento y variar de manera considerable,
dependiendo de la aplicacion y caracteristicas especificas requeridas para la nanocelulosa se

decide entre cualquier fuente y/o técnica de extraccion.

48



Bibliografia

[1] Pulido E., Morales A., Castro C., Koschella A., Heinze T., (2019). Upgrading Euphorbia
Antisyphilitica fiber compost: A waste material turned into nanocrystalline cellulose. Industrial
crops and products. DOI: 10.1016/j.indcrop.2020.113111

[2] Gomez, A. (2022). Tesis de Maestria. Efecto de las nanoparticulas de Oxido férrico
incorporadas via in situ, en las propiedades electroquimicas de las peliculas de nanocelulosa.

Instituto Tecnoldgico de Ciudad Madero.

[3] Han, L. (2019). Self-Healable Conductive Nanocellulose Nanocomposites for Biocompatible
Electronic Skin Sensor Systems. https://doi.org/10.1021/acsami.9b17030

[4] Henriksson M., Lars A., y I. Per, (2009) “Cellulose Nanopaper Structure of High
Toughness” Biomacromolecules. https://doi.org/10.1016/j.carbpol.2015.02.059

[5] Castro, C., y Delgado, F. (2016). Articulo. La nanocelulosa: propiedades y aplicaciones.
www.ineel.mx/boletin022016/ divulga.pdf

[6] Pech, S., (2018). Obtencion y modificacion de nanocristales de celulosa de residuos de agave
tequilana weber para la produccion de nanorefuerzos para poli(acido lactico).
https://cicy.repositorioinstitucional.mx/jspui/bitstream/1003/1271/1/PCM_D_Tesis 2018 Soleda
d_Pech.pdf

[7] Borjesson, M., y Westman, G. (2015). Crystalline NanocellulosePreparation, Modification
and Properties. INTECH, 1, 160-191. https://dx.doi.org/10.5772/61899

[8] Giri, J. and Adhikari, R. (2012). Articulo. "A Brief review on extraction of nanocellulose and
its application”. BIBECHANA. https://doi.org/10.3126/bibechana.v9i0.7179

[9] Lee, H., Hamid, S. y Zain, S. (2014). Conversion of ligninocellulosic biomass to

nanocellulose: structure and chemical process. https://doi.org/10.1155/2014/631013

[10] Chand, N. Chandra, S. y Singh, R. (2012). Development and characterization of sisal
nanofiber reinforced polyolefin composites. Journal of Scientific Research and Reviews.
http://dx.doi.org/10.21791/1IJEMS.2019.1.43.

49


https://doi.org/10.1021/acsami.9b17030
https://doi.org/10.1016/j.carbpol.2015.02.059
http://www.ineel.mx/boletin022016/
https://cicy.repositorioinstitucional.mx/jspui/bitstream/1003/1271/1/PCM_D_Tesis_2018_Soleda
https://dx.doi.org/10.5772/61899
https://doi.org/10.3126/bibechana.v9i0.7179
https://doi.org/10.1155/2014/631013
http://dx.doi.org/10.21791/IJEMS.2019.1.43

[11] Isogai, A. Saito T. y Fukuzumi, H. (2011). TEMPO-oxidized cellulose nanofibers.
Nanoscale, vol. 3, https://doi.org/10.1039/CONROQ583E

[12] Saito, T y Isogai, A. (2004). TEMPO- mediated oxidation of native cellulose. The effect of
oxidation conditions on chemical and crystals structures of the water insoluble fractions.
Biomacromolecules, vol. 5, https://doi.org/10.1021/bm0497769

[13] Carpenter, A. W., de Lannoy, C. F., & Wiesner, M. R. (2015). Cellulose nanomaterials in
water treatment technologies. Environmental science & technology.
https://doi.org/10.1021/es506351r

[14] Sehaqui, H.; de Larraya, U.; Liu, P.; Pfenninger, N.; Mathew, A.; Zimmermann, T.; Tingaut,
P. (2014). Enhancing adsorption of heavy metal ions onto biobased nanofibers from waste pulp
residues for application in wastewater treatment. Cellulose. https://doi.org/10.1007/s10570-014-
0310-7

[15] Liu, P.; Borrell, P.; Bozi¢, M.; Kokol, V.; Oksman, K.; Mathew, A. (2015). Nanocelluloses
and their phosphorylated derivatives for selective adsorption of Ag*, Cu?* and Fe** from
industrial effluents. Journal of hazardous materials. https://doi.org/10.1016 /j.jhazmat .201
5.04.001

[16] Hernandéz, A. (2021). Tesis de licenciatura. Obtencion y caracterizacion de nanocelulosa a
partir  de  fibras de lechuguilla como  refuerzo de un  biocomposito.

http://repositorio.uaaan.mx:8080/xmlui/bitstream/handle

[17] Borja, B. (2018). Tesis de licenciatura. Sintesis y caracterizacion de nanocelulosas de

origenes diversos. https://Jupcommons.upc.edu/bitstream/handle/2117/120299/tfg-vfinal.pdf

[18] Saucedo-Pompa, S., R. Rojas-Molina, A. F. Aguilera-Carbd, A. Saenz-Galindo, H. De La
Garza, D. Jasso-Cantl and C. N. Aguilar. (2009). Edible film base don candelilla wax to improve
the shelf life and quality of avocado. Food  Research International.
https://doi.org/10.1016/j.foodres.2009.02.017

50


https://doi.org/10.1039/C0NR00583E
https://doi.org/10.1021/bm0497769
https://doi.org/10.1021/es506351r
https://doi.org/10.1007/s10570-014
https://doi.org/10.1016
http://repositorio.uaaan.mx:8080/xmlui/bitstream/handle
https://upcommons.upc.edu/bitstream/handle/2117/120299/tfg-vfinal.pdf
https://doi.org/10.1016/j.foodres.2009.02.017

[19] Romahn, C. F. (1992). Articulo. Principales productos forestales no maderables de México.
Universidad Auténoma Chapingo. Texcoco, Estado de Meéxico. Meéxico. 376 p.

https://www.scielo.org.mx/scielo.php

[20] Rojas, R. (2008). Tesis de licenciatura. Estudio de la actividad antifingica de cubiertas
comestibles en ensayos in vitro e in situ sobre aguacate Hass. Universidad Autonoma Agraria

Antonio Narro. Saltillo, Coah. Meéxico. 98 p

[21] Pabdn, S. (2020). Articulo. Contaminacion del agua por metales pesados, métodos de
analisis y tecnologias de remocidn. http://www.scielo.org.co/pdf/ecei/v14n27/1909-8367-ecei-
14-27-9.pdf

[22] Severiche, C. (2013). Articulo. Verificacion analitica para las determinaciones de cromo

hexavalente en aguas por espectrofotometria. https://dialnet.unirioja.es/descarga/articulo
14694625.pdf

[23] Welch, C., (2004). Reduction of hexavalent chromium at solid electrodes in acidic media:

reaction mechanism and analytical applications. https://doi.org/10.1016/j.talanta.2004.05.017

[24] Pulido, B. (2016). Articulo. Obtencién y caracterizacion de nanocelulosa a partir de tule

(Typha domingensis). https://www.ecorfan.org/bolivia/researchjournals

[25] Ehuan, M. (2022). Informe técnico de residencia profesional. Obtencidn de nanocelulosa-Fe,

a partir de biomasa de Euphorbia Antisyphilitica.

[26] Universidad de las Illes Balears. Microscopia Optica. https://sct.uib.es/Instruments-i-equips-

dels-Serveis-Cientificotecnics

[27] Norma mexicana. NMX-AA-044-SCFI-2014. Andlisis de agua. Medicién de cromo
hexavalente en aguas naturales, salinas, residuales y residuales tratadas. Método de prueba.
https://www.gob.mx/cms/uploads/attachment/file/166148/nmx-aa-044-scfi-2014.pdf

[28] Castafieda-Contreras, J., Lépez-Saucedo, F., Luna-Barcenas, G., GOmez-Pastora, J.,
Sanchez-Tellez, D., Flores-Gallardo, S., & Garcia-Sanchez, E. (2020). Sintesis y caracterizacion

de nanocelulosa a partir de candelilla y su dopaje con hierro. Revista Mexicana de Ingenieria.

51


https://www.scielo.org.mx/scielo.php
http://www.scielo.org.co/pdf/ecei/v14n27/1909-8367-ecei
https://dialnet.unirioja.es/descarga/articulo
https://doi.org/10.1016/j.talanta.2004.05.017
https://www.ecorfan.org/bolivia/researchjournals
https://sct.uib.es/Instruments-i-equips
https://www.gob.mx/cms/uploads/attachment/file/166148/nmx-aa-044-scfi-2014.pdf

