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INTRODUCCION

El deterioro de la calidad del agua, impulsado por actividades humanas como la urbanizacién y
la industrializacién, motiva a buscar estrategias ambientalmente amigables y econémicamente
viables para mitigar la contaminacion (Bhatnagar et al., 2015). Los sistemas de tratamiento
convencionales no eliminan eficazmente los Contaminantes de Preocupacion Emergente
(CPE), que incluyen farmacos, colorantes y pesticidas (Khan et al., 2022). Entre las tecnologias
de tratamiento, la adsorcidn se destaca por ser efectiva, econémica y no genera subproductos
nocivos (Bin AbdurRahman, 2013), aunque el carbén activado es costoso y dificil de regenerar
(Liu, 2013).

Se estan promoviendo adsorbentes mas econdmicos y efectivos, utilizando polimeros naturales
como la celulosa, que es abundante, renovable y biodegradable (Guerrero et al., 2023;). Estos
biopolimeros tienen alta reactividad y selectividad hacia compuestos organicos y metales. La
celulosa, con sus grupos hidroxilos reactivos, permite desarrollos como la carboximetilacion,
mejorando su reactividad para la adsorcién de contaminantes (Akter et al., 2021). Este enfoque
refleja un creciente interés en materiales adsorbentes basados en biomateriales para la
remediacion de aguas (Qi et al., 2021; Zhao et al., 2023).

OBJETIVOS
Desarrollar adsorbentes altamente eficientes a partir de pulpas celulésicas modificadas
guimicamente para la remocion de especies organicas presentes en agua, siguiendo principios de
sustentabilidad y escalabilidad.
Estudiar las ventajas de la derivatizacion de la superficie de fibras de celulosa sobre la capacidad
de adsorcion de este biopolimero.

Titulo del proyecto: Materiales basados en celulosa y nanocelulosa para el tratamiento de efluentes
liguidos y gaseosos y el control de microorganismo. Instrumento: PICT. Afilo convocatoria: 2019.
Organismo financiador: ANPCyT-

Director/a: Gutierrez, Laura
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METODOLOGIA
Caracterizacion de pulpas para disolver

Se utilizaron dos pulpas comerciales para disolver como materias primas: pulpa de abeto
Austrocel® (PA), fabricada mediante un proceso de sulfonacién y blanqueo libre de cloro (TCF); y
pulpa de eucalipto Solucel® (PS), obtenida a través de un proceso kraft con pre-hidrélisis. Las
planchas secas se cortaron manualmente y se sumergieron en agua durante 24 horas.
Posteriormente, se colocaron en el desintegrador estandar british durante 3 minutos con una
consistencia del 2% en peso. Las suspensiones obtenidas se filtraron y centrifugaron en bolsas de
tela. Finalmente, se disgregaron, empacaron en bolsas de plastico dobles y se refrigeraron hasta
Su uso.

El grado de pureza de la pulpa celulésica se expresa mediante el contenido de a-celulosa (la
fraccién no degradada por el tratamiento alcalino) y las fracciones de B- y y-celulosa. La pulpa
Solucel (PS) presentd un mayor contenido de a-celulosa (95,3%) en comparacion con la pulpa
Austrocel (PA), que mostré 93,6% de a-celulosa y 3% de y-celulosa.

Las pulpas disolventes tienen un alto contenido de celulosa de alto peso molecular, expresado
como a-celulosa, y bajos porcentajes de B-celulosa y y-celulosa. Sin embargo, se observo una
marcada diferencia en la viscosidad intrinseca ([n]) y el grado de polimerizacién (DP) entre PA 'y
PS. El DP, y [n] son indicadores del peso molecular promedio y la longitud de las cadenas de
celulosa, parametros que influyen en las propiedades mecanicas y la reactividad de la pulpa
durante el proceso de derivatizacion.

Austrocel exhibié la mayor viscosidad ([n]=698 mL/g) y el mayor DP (1857), sugiriendo la presencia
de cadenas de celulosa mas largas y robustas, lo que implica una mayor eficiencia de
derivatizacion. Por el contrario, Solucel presenté una menor viscosidad ([n]=428 mL/g) y DP (993),
lo que podria limitar su efectividad en la derivatizacién debido a la menor longitud y estabilidad de
sus cadenas de celulosa.

La pureza de la pulpa también puede evaluarse mediante el andlisis Sis. El tratamiento de la pulpa
con NaOH 17,5% m/m a 25 °C (Sig) resulta en la solubilizacion de la fraccion residual de
hemicelulosa con cadenas mas cortas. Un valor Sig mas bajo indica una mayor pureza de la pulpa.
Asi, un valor alto de S;s impacta negativamente en los rendimientos de derivatizacion.
Curiosamente, la pulpa PS present6 el valor Sig mas bajo (2,9%), indicando una mayor pureza en
comparacion con PA (4,3%). Estos resultados se resumen en la Tabla 1.

Caracterizacion de fibras carboximetiladas

La Tabla 2 presenta la caracterizacion de las fibras carboximetiladas. La reaccion de
funcionalizacion resulté en un DS de 0,11 y 0,19 en FCMA y FCMS, respectivamente. Estos
resultados confirmaron la sustituciéon parcial de los grupos -OH de la superficie por grupos
carboximetilo, con rendimientos de reaccién (RE%) alentadores.

Cabe destacar que el DS afecta directamente la solubilidad del material; es decir, cuanto mayor es
el DS, mayor es la solubilidad en agua. Por otro lado, valores de DS inferiores a aproximadamente
0,4 conducen a un polimero mas insoluble pero hinchable.

La evaluacion por difraccion de rayos X se realizo para estudiar como varia la estructura cristalina
de la celulosa con la incorporacion del reactivo de derivatizacion, donde se observa una transicién
alotrépica de tipo | a tipo Il con picos caracteristicamente mas amplios debido al desorden de la
estructura cristalina resultante del proceso de mercerizacion y derivatizacion.
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Tabla 2. Caracterizacion de las fibras
carboximetiladas.

FCMA FCMS
RE (%) 1,35 1,15
DS 0,11 0,19
GC 20,1 12,4
(meq/100g)
Sw (%) 0 4,6
DPy 1881 759
nl 705 319
(mL/g)
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Tabla 1. Caracterizacion del material de
partida

PA PS

S10 (%) 8,2 6,4

Sig (%) 4,3 2,9

a- celulosa (%) 93,6 95,3
B- celulosa (%) 3,4 3,8
y-celulosa (%) 3,0 0,9
DPy 1857 993

[n] (mL/g) 698 428

La principal diferencia entre los espectros obtenidos para las fibras y las pulpas es un
ensanchamiento y modificacion en las intensidades de las sefiales caracteristicas del biopolimero,
asi como la aparicion de sefales caracteristicas del grupo -COOH y los enlaces éter.
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Figura 1. Espectro FTIR-ATR para pulpas y fibras

carboximetiladas.
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Figura 2. Difractograma de Rayos X para
PA, PS, FCMAy FCMS.

Para investigar el area especifica de superficie (AS) y el impacto de la funcionalizacién en esta
propiedad, realizamos la adsorcion de azul de metileno para la construccion de una isoterma de
adsorcion la cual consistié en 8 soluciones de concentracion creciente entre C1=150 y Cg=1500
mg/L de azul de metileno (AM) a 25°C y pH=6 en un sistema por lotes. La dosis de los adsorbentes
(DAd) preparados (PA, FCMA, PS y FCMS) fue de 4 g/L.

Los resultados obtenidos se ajustaron al modelo de isoterma de Langmuir (Ec. 1). En la Tabla 3 se
muestran los resultados obtenidos para la capacidad méaxima de adsorcion (gm) segun el modelo
de Langmuir y los respectivos valores de AS (m?/g) asumiendo la superficie cubierta por la molécula

de AM como 9 A2
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4K, C g: capacidad de adsorcion, mg/g. Ce: concentracion de la solucién en
= _m L el equilibrio, mg/L. gm (Mg/g): capacidad méaxima de adsorcién. K.

Ec.1 =
1+K.Ce (L/mg): constante relacionada con la energia de adsorcion

Tabla 3. Capacidad de adsorcion maxima, gmax, y Area Superficial, AS, segin modelo de Langmuir (Ec. 1)

Langmuir
Adsorbente 5
qmax (Mg/g) AS (m?/g)
PA 8,76 1,48
FCMA 120,48 20,42
PS 6,32 1,07
FCMS 102,04 17,29

CONCLUSIONES

El estudio comparativo entre las pulpas de partida (PA 'y PS) y las fibras carboximetiladas (FCMS)
demostré que la incorporacion de grupos carboxilatos en la estructura polimérica deriva en un
aumento considerable de la SSA como también de la carga superficial en solucion.

El andlisis de las fiboras FCMA y FCMS demostr6 que, a pesar de que FCMA presenta una mayor
cantidad de grupos carboxilos, FCMS muestra una densidad de carga superficial mayor, lo cual
compensa la diferencia en la capacidad de adsorcién entre ambos tipos de fibras. Este hallazgo
subraya la importancia de considerar no solo la cantidad de grupos funcionales presentes en los
adsorbentes, sino también sus caracteristicas fisicoquimicas y estructurales.

En conclusion, las fibras de celulosa carboximetilada, tanto FCMA como FCMS, muestran un gran
potencial como adsorbentes para la remocion de colorantes en soluciones acuosas. Futuros
estudios podrian enfocarse en la optimizacién de la sintesis de estos materiales y la evaluacion de
su desempefio en condiciones de operacion a mayor escala para validar su aplicabilidad en
entornos industriales.
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