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Resumen

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

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

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

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

1. Introduccion en sustancias mas pequefias por la accion de micro y/o
macroorganismos o enzimas. La mayoria de estos polimeros

La producciéon global de plastico ha aumentado  provienen de fuentes naturales renovables como plantas,

considerablemente en las Gltimas décadas y se estima que en el
2060 sea de 155 a 265 millones de toneladas. El aumento en la
produccion de plastico ocasiona que sea mas dificil su
eliminacién, reciclaje y reutilizacion adecuados, por lo que ha
aumentado la cantidad de materiales acumulables en el
ambiente creando un problema ecoldgico. Para reducir el
impacto de estos materiales se ha promovido el desarrollo de
polimeros biodegradables, los cuales pueden descomponerse
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animales o microorganismos. Entre los biopolimeros mas
comunes se encuentran los polisacaridos, siendo el mas
abundante la celulosa (Lebreton y Andrady, 2019; Yiny Yang,
2020).

La celulosa es un polisacarido conformado por moléculas
de glucosa unidas por enlaces glicosidicos B-1,4. Ademas de
las dos unidades terminales, cada molécula de glucosa tiene
tres grupos hidroxilo, dos secundarios (C3 y C4) y uno
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primario (C6), los cuales son propensos a maodificaciones
quimicas. Estos grupos -OH también estabilizan la cadena
polimérica mediante enlaces por puente de hidrégeno intra- e
intermoleculares lo que da origen a la estructura cristalina de
la celulosa (French et al., 2018; Jiang, 2020).

En la mayoria de las plantas la celulosa cristalina se
encuentra unida a zonas amorfas de manera alternada en lo que
se conoce como fibrilla elemental. A partir de esta estructura
elemental se va formando la estructura jerarquica caracteristica
de las fibras de celulosa macroscopicas. Tanto el grado de
cristalinidad como las dimensiones de los cristales varian
segun el organismo del que provenga la celulosa y los factores
ambientales, fisicos y quimicos a los que haya estado expuesto
(French et al., 2018; Kargarzadeh et al., 2017).

Diversos modelos de la fibrilla elemental se han empleado
para representar la estructura supramolecular de la celulosa. El
modelo mas adecuado indica que las fibrillas estan construidas
por dominios cristalinos y amorfos distribuidos a lo largo de la
fibrilla, ademés de una capa cristalina localizada en la
superficie del centro cristalino. Este modelo explica
propiedades fisicoquimicas y bioquimicas de la celulosa
natural; la zonas amorfas que contienen enlaces débiles por
puente de hidroégeno contribuyen al aumento de hidrofilicidad
y accesibilidad de los materiales de celulosa, mientras que las
zonas cristalinas tienen mayor resistencia a sustancias como el
agua y otros agentes quimicos (French et al., 2018;
Kargarzadeh et al., 2017).

La diferencia en reactividad entre las regiones cristalinas y
amorfas es la base de las rutas de sintesis de diferentes
nanomateriales de celulosa. Los materiales mas comunes
sintetizados a partir de la celulosa son los cristales y las fibras;
ambos pueden tener tamafios del orden de micras 0 nandmetros
y de acuerdo con esto tienen diferentes denominaciones,
siendo las més comunes: nanocelulosa amorfa, fibras de
celulosa (nano y micrométricas) y cristales de celulosa (nano y
micrométricos) (Kargarzadeh et al., 2017).

Se ha desarrollado métodos de oxidacion controlada de
fibras de celulosa para desintegrar parcialmente las cadenas
amorfas, pero manteniendo la estructura cristalina intacta. A
este tipo de celulosa se le denomina en inglés como hairy
cellulose, denominada en este trabajo como celulosa
nanocristalina con cadenas amorfas libres (Koshani et al.,
2022).

La celulosa nanocristalina con cadenas amorfas libres
(HCN) esta compuesta por una region cristalina (100-200 nm
de largo y 5 nm de diametro) con cadenas amorfas que
emergen de los extremos. Estas regiones amorfas proveen
propiedades Unicas como estabilidad estérica y electrostatica,
mayor densidad de grupos funcionales y mayor reactividad
(Koshani, et al., 2022; Nia et al., 2020).
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La sintesis de la HCN se lleva a cabo mediante la ruptura
selectiva del enlace entre el carbono 2 y 3 de cada unidad de
glucosa. Para este proceso usualmente se emplea periodato de
sodio el cual reacciona selectivamente con los grupos hidroxilo
del C2 y C3 para convertirlos en aldehidos y simultaneamente
romper el enlace entre los carbonos. Al producto de esta
reaccion se le conoce como dialdehido de celulosa
nanocristalina (DACN) (Figura 1). Las cadenas producidas son
eléctricamente neutras y proveen estabilidad estérica a la
dispersion de las particulas (Van de Ven y Sheikhi, 2016;
Muthami et al., 2021a).

Debido a la alta reactividad de los grupos aldehido, la
DACN puede emplearse como precursor para la
funcionalizacion con otros grupos quimicos: por ejemplo, al
emplear clorito de sodio el DACN se oxida para producir
carboxilatos, por otro lado, puede reaccionar con una amina
para formar una base de Schiff, ademas, la amina adicionada
puede contener otro grupo funcional adicional lo que aumenta
la diversidad de funcionalizaciones que pueden realizarse (Van
de Ven y Sheikhi, 2016; Muthami et al., 2021a).

Se han fabricado diversos materiales derivados de la HCN
como peliculas, hidrogeles, aerogeles, membranas Yy
nanocompositos. Estos materiales se han empleado en la
liberacion controlada de farmacos, ingenieria de tejidos,
sensores, lente de contacto y purificacion (floculacion de
microalgas y particulas de arcilla). La HCN es una candidata
ideal para la modificacion superficial, siendo apta para
aplicaciones médicas, seguridad alimenticia, almacenamiento
de energia y remediacidon ambiental (Muthami et al., 2021b).

Los estudios sobre capacidad de remocién de la HCN hacia
ciertos contaminantes presentes en agua se han enfocado en
metales como Hg(l1), As(l11), Pd(11) y Cu(ll). Para la remocién
de estos metales se ha modificado la HCN con cisteina,
cisteamina, lisina y carboxilato. La capacidad de sorcién de
estos materiales se atribuye principalmente a la gran area
superficial, a la estabilidad de dispersion que permite mayor
contacto entre la solucidn y el analito, y a la mejora de los sitios
activos por la presencia de nitrégeno (aminas), azufre (tioles)
y oxigeno (alcoholes y carboxilatos) (Sheikhi, et al., 2015;
Chen, et al., 2019; Li, et al., 2019; Abou-Zeid, et al., 2021;
Sun, et al., 2022).

También se aprovechan las propiedades de la HCN para la
remocion de sustancias organicas como colorantes (azul de
metileno), surfactantes y farmacos (Tavakolian, et al., 2019;
Nia, et al., 2020).

El uso de la HCN para remover o facilitar la cuantificacion
de analitos aln se encuentra en desarrollo por lo que en este
trabajo se propone el uso de este material para la extraccion de
ibuprofeno. Este contaminante presente en el ambiente puede
provocar graves afectaciones a la salud de diversos
organismos, por esta razon es necesario su oportuna deteccion
y remocién.

Figura 1: Oxidacion de celulosa para producir el DACN.
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2. Metodologia
2.1. Reactivos e instrumentos

Para la sintesis del DACN se empled celulosa (Sigma,
fibras), metaperiodato de sodio (NalOs) (Analytika, 98%),
cloruro de sodio (NaCl) (J.T. Baker), agua desionizada con una
resistividad de 18.2 MQ-cm (Milli-Q Academic, Millipore) y
etilenglicol (Aldrich, 99%). En el proceso de caracterizacion
se empled hidroxilamina (NH2OH-HCI) (Merck, 99%) e
hidroxido de sodio (NaOH) (Sigma-Aldrich, >98%). En la
sintesis del DCCN se uso clorito de sodio (NaClOy) (Sigma-
Aldrich, 80%), perdxido de hidrégeno (H20,) (Supelco, 30%)
y etanol (J.T. Baker, 99.9%). Para la caracterizacion
conductimétrica se empled un conductimetro Corning 441.

Ademas, se empled para la caracterizacion fisicoquimica un
espectrometro infrarrojo de reflectancia total atenuada (ATR-
FTIR) Perkin Elmer Frontier con un accesorio Pike GladiATR
y también se realizaron andlisis de microscopia electrénica de
barrido (SEM) y espectroscopia de rayos X de energia
dispersiva (EDS) empleando un microscopio Jeol IT 300.

Para el proceso de extraccion de ibuprofeno (sal de sodio),
las disoluciones preparadas del farmaco se almacenaron a 4°C
hasta su uso. Para evitar errores por contaminacién o
degradacion del farmaco, se prepararon soluciones nuevas
cada 3 semanas. Después del proceso de extraccion las
disoluciones resultantes se filtraron con membranas de nylon
de 0.45 um (Millipore) y se analizaron mediante cromatografia
de liquidos de alta resolucién con un detector DAD (Agilent
1200 Series) a 200 nm, con una columna C18 (Agilent Eclipse
Plus). Como fase mévil se empled una mezcla de metanol (J.T.
Baker, >99%) y &cido acético al 1% (J.T. Baker) con una
proporcion de 65:35 y un flujo de 0.8 mL-min™.

2.2. Sintesis del DCCN

Primero se sintetizé el DACN, para esto se mezcld celulosa
con agua y se mantuvo en agitacion por al menos 3 dias, esto
con el proposito de humectar las fibras y facilitar la reaccién
posterior.

La celulosa himeda se colocé con 1.3 equivalentes (por mol
de unidades de anhidroglucosa) de NalO,, 10.6 equivalentes
de NaCl y 100 mL de agua desionizada por gramo de celulosa;
esta mezcla se recubrié con aluminio para evitar la
descomposicién del periodato. La reaccidn se mantuvo durante
96 horas a 105 rpm a temperatura ambiente y finalmente se
detuvo la reaccion agregando 1 mL de etilenglicol por gramo
de celulosa. El etilenglicol reacciona con el periodato residual
para detener la reaccion con la celulosa. El producto de la
reaccion se centrifugd a 1500 rpm durante 10 minutos. El
solido recuperado se lavd 3 veces con 20 mL de agua para
eliminar el exceso de periodato. Finalmente, el producto
obtenido (DACN) se almacend a 4 °C hasta su uso.

Posteriormente, se sintetiz6 el DCCN, para esto se coloco 1
mol del DACN (mol de aldehido) con 2.7 moles de NaClO; y
8.3 moles de NaCl. Mientras se agitaba la solucién a 105 rpm
se agregaron 0.04 moles de H,O,. La mezcla se agit6 durante
24 horas a temperatura ambiente manteniendo el pH en 5
durante al menos las primeras 4 horas.

La solucion resultante se centrifugé durante 10 minutos a
4000 rpm. El sobrenadante se separd, se agregd 0.16 gramos

de etanol por gramo de sobrenadante y se centrifugd a 4000
rpm por 10 minutos. Después de separar las fases, al
sobrenadante obtenido se le agregé etanol (1 gramo por gramo
de sobrenadante) y se agité durante 15 minutos, posteriormente
la solucién se centrifugd a 4000 rpm por 10 minutos. Se
realizaron lavados con 10 mL de etanol:agua (1:1) y finalmente
el solido obtenido (DCCN) se almacend a 4 °C hasta su uso.

2.3. Caracterizacion del DACN y DCCN

El producto de la oxidacién con NalO, se secO a
temperatura ambiente, se pulverizd y analiz6 mediante ATR-
FTIR, los espectros se obtuvieron en un rango de 4000-400 cm
. Ademas, el DACN se analiz6 mediante SEM y EDS para
conocer su morfologia y composicion quimica.

Determinacion de aldehido. Para determinar la cantidad de
aldehido presente en el DACN, el producto obtenido se hizo
reaccionar con hidroxilamina. La reaccién se llevo a cabo
mezclando 30 mg del DACN con 10 mL de agua desionizada
y 10 mL de NH,OH-HCI, la mezcla se ajusté a pH 3.5 y se
mantuvo en agitacion durante 24 horas a temperatura
ambiente. La solucion final se titul6 con NaOH 0.1 mol-L*
hasta pH 3.5. Como blanco se emple6 celulosa siguiendo el
mismo proceso de reaccion y titulacidn descritos previamente.
Todos los experimentos se realizaron por triplicado.

El s6lido recuperado de la oxidacién del DACN con NaClO;
(DCCN) se secO a temperatura ambiente y después de ser
pulverizado se analizd mediante ATR-FTIR, SEM y EDS.

Determinacion de carboxilatos. EI DCCN se valord
conductimétricamente para determinar la cantidad de
carboxilatos presente. Para esto, se colocaron 0.01 gramos del
DCCN con 25 mL de agua desionizada y se ajusto el pH a 3.5.
Esta solucion se agitdé durante 24 horas para asegurar la
protonacion de todos los grupos carboxilicos. La solucion
resultante se coloco en agitacion en un bafio de agua a 25 °Cy
se valoré con NaOH 7 mmol-L? (0.2 mL-min). La solucién
se tituld hasta un valor de pH constante (~10). Este proceso se
realiz6 empleando celulosa y DACN. Todos los experimentos
se realizaron por triplicado.

El DCCN sdlido se secd a temperatura ambiente y después
de ser pulverizado se analiz6 mediante ATR-FTIR, SEM y
EDS.

2.4. Extraccion de ibuprofeno

La extraccion de ibuprofeno se llevo a cabo mezclando 10
mg del DCCN con 1 mL de la disolucién del farmaco, esta
mezcla se colocé en tubos de centrifuga y se agitd
mecénicamente durante 1 hora a temperatura ambiente.
Posteriormente se agregd 1 mL de etanol para precipitar el
DCCN, la mezcla se centrifugd durante 10 minutos a 13000
rpm y después de separar las fases, el sobrenadante se evapord
y se reconstituyd con 1 mL de metanol. Finalmente, la
disolucidn resultante se filtré y analizé mediante cromatografia
de liquidos de alta resolucién.

La cantidad necesaria de etanol para precipitar el DCCN
después del proceso de extraccion se evalud previamente. La
proporcion méas adecuada fue de 1:1 (etanol:disolucion acuosa,
VvIv).

Se evaluaron diversas variables en el proceso de extraccion
como el pH (4, 7y 9), los miligramos de DCCN (5, 10, 20 mg)
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y la concentracion inicial de ibuprofeno (10-2000 mg-g). Se
evalué el efecto de la presencia de otros farmacos como
naproxeno y diclofenaco en relaciones molares respecto al
ibuprofeno de 1:2, 1:1y 2:1. Estos farmacos se cuantificaron a
una longitud de onda de 220 y 280 nm, respectivamente.
Adicionalmente, se estudid la extracciéon de ibuprofeno
empleando la materia prima del material (celulosa) y el DACN
precursor del DCCN. Para este proceso se emplearon 10
miligramos de cada sélido y se pusieron en contacto con 1 mL
de la solucién de ibuprofeno (10 mg-g™?), esta mezcla se agitd
mecanicamente durante 1 hora a temperatura ambiente. Las
soluciones iniciales y finales se analizaron mediante HPLC
empleando las condiciones descritas en la seccion 2.1.

3. Resultados
3.1. Caracterizacion mediante ATR-FTIR

De la sintesis de DACN se obtuvo un gel color blanco
insoluble en agua. Para corroborar la presencia de dialdehido
se realizo el analisis infrarrojo de la celulosa 'y el DACN. En la
Figura 2 se muestran los espectros obtenidos. Correspondiente
a la celulosa, se observa una banda de estiramiento del -OH en
3300 cm? y de -CH, y -CH3; en 2886 y 1420 cm™. Al
producirse el DACN las bandas descritas previamente
disminuyen debido a la oxidacion y ruptura de los enlaces C-
C; como bandas caracteristicas se observan en 1730 cm™ de
carbonilo (C=0) y de hemiacetal en 880 cm™. Esto se
complementa con la determinacién de aldehidos a partir de la
reaccion con NH,OH donde se obtuvo una cantidad de
5.42(6.1) mmol-g*, restando la cantidad obtenida del blanco
(celulosa). Estos resultados concuerdan con estudios previos
referentes a las caracteristicas fisicas y quimicas del DACN
sintetizado (Van de Ven y Sheikhi, 2016; Muthami et al.,
20214a). El contenido de dialdehido reportado varia desde 2.32
a 125 mmol-g' con 48 y 160 horas de reaccion
respectivamente; el contenido reportado en este trabajo se
encuentra en dentro de lo esperado a las 96 horas de reaccion
con periodato, aumentar el tiempo de reaccion puede provocar
que la zona cristalina se degrade y disminuya la resistencia que
esta confiere al material (Conley et al., 2016; Kim et al., 2020).
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Figura 2: Espectros de ATR-FTIR de celulosa, DACN y DCCN.

Posteriormente se sintetizé y caracterizd el DCCN. El
producto obtenido fue un gel ligeramente transltcido soluble
en agua. En la Figura 2 se muestra en color rojo el espectro
correspondiente. Se corrobor6 la presencia de grupos
carboxilato por la presencia bandas en 1600 cm-1 (-CO2H) y
1400 cm-1 (-COO-). Tanto el aspecto fisico como las bandas
observadas en el andlisis IR son similares a lo reportado
previamente (Sheikhi, et al., 2015; Tavakolian, et al., 2019).

3.2. Caracterizacion mediante SEM-EDS

Las microscopias obtenidas mediante SEM de la celulosa,
DACN y del DCCN se muestran en la Figura 3. Se puede
apreciar el cambio de las fibras de celulosa (Fig. 3a) respecto
al DACN (Fig. 3c), del que se observa un conglomerado de lo
que podrian ser particulas mas pequefias, mientras que el
DCCN se observa como estructuras completamente lisas; en
ambos casos el tamafio es mayor a 100 um. Morfolégicamente
estas estructuras no corresponden a la celulosa nanocristalina
con cadenas amorfas, ya que esta tiene forma de aguja con

- " K

4

Figura 3: Microscopias SEM y andlisis EDS de celulosa (a y b), DACN (cy d) y DCCN (e y f).
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protuberancias en los extremos y su tamafio es de orden
nanométrico (Muthami et al., 2021a). Es posible que esta
discrepancia se deba a que los solidos obtenidos son una
aglomeracion de la celulosa nanocristalina y por lo tanto no
puedan observarse de manera individual, por lo que es
necesario el uso de otras técnicas como TEM y AFM.

A pesar de que la morfologia no corresponde con lo
detallado en la literatura, el andlisis EDS de la celulosa, el
DACN vy del DCCN si concuerda con lo esperado de cada
especie; al oxidar celulosa a DACN aumenta la proporcion de
oxigeno como puede observarse en las Figuras 3b y 3d. Al
oxidar el DACN a DCCN también aumenta el oxigeno ya que
se oxidaron aldehidos a carboxilatos y esto se aprecia en la
proporcion de oxigeno en la Figura 3f. La presencia de sodio
indica que el DCCN se encuentra como especie idnica.

3.3. Determinacion de carboxilatos en el DCCN

Para calcular el volumen de gasto de la titulacion
conductimétrica se calcul6 la primera y segunda derivada de la
curva original obtenida, sin embargo, la representacion gréafica
resultante no fue concluyente por lo que se realizé un

suavizado siguiendo el método propuesto por Savitzky y Golay
(1964).
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Figura 4: Curva conductimétrica de DCCN valorada con NaOH.

De esta manera se obtuvo la curva presentada en la Figura
4, donde se observan 3 puntos de equivalencia que no se podian
apreciar inicialmente. La zona en negro representa el inicio de
la reaccion de neutralizacion en la que predominan los H*
(primer punto de equivalencia), la zona naranja y morada
representan la reaccion de neutralizacion de los carboxilatos
presentes en el DCCN (segundo y tercer punto de
equivalencia) y la zona verde representa el exceso de iones OH"
y Na*. Por el método de minimos cuadrados se determinaron
las ecuaciones de la rectas de cada zona y al igualar las rectas
consecutivas se obtuvo el volumen (mL) de cada punto de
equivalencia (V). Los volimenes experimentales promedio
fueron de: V1=1.55, V»,=4.71 y V3=7.05 mL Considerando la
concentracion molar de NaOH (Cnaon) y la masa en gramos de

DCCN (m) empleada se us6 (1) para determinar una cantidad
de carboxilato (C.C) equivalente a 2.49(3.98) mmol-g!; esta
cantidad es la diferencia de lo obtenido del DCCN vy el blanco
(DACN). La C.C reportada en otros estudios varia desde 1.3
hasta 6.5 mmol-g* dependiendo de la cantidad de aldehido
presente en el precursor. En cualquier caso, se considera que
es un grado de funcionalizacion alto para este tipo de
materiales (Sheikhi, et al., 2015; Van de Ven y Sheikhi, 2016;
Tavakolian, et al., 2019).

C.C = (V2=V1):CNaoH 0 (V3-V2)-CNaoH 1)
m m

3.4. Extraccion de ibuprofeno

Efecto del pH. El porcentaje de extraccion no se vio
afectado en ningun valor de pH evaluado (4, 7 y 9), en los tres
casos, el ibuprofeno se extrajo practicamente en su totalidad
(>82.7%, LD: 1.34 mg-L?, LC: 4.48 mg-L™Y). Considerando
estos resultados se descarta que el mecanismo de retencion
principal sea por interaccion electrostatica entre el ibuprofeno
y el DCCN, ya que al considerar los valores de pKa de ambos
(4.9 ibuprofeno, 4.6 y 8 DCCN (Amos Sibeko et al., 2019;
Youssefian; 2019)) a pH mayores a 4 existiria una repulsion
anionica entre el DCCN vy el ibuprofeno. La retencion del
ibuprofeno podria atribuirse a un conjunto de interacciones
como enlaces por puente de hidrogeno tanto de los grupos -OH
presentes en las cadenas amorfas libres como en la estructura
cristalina. Una de las interacciones mas importantes en la
extraccion serian las cadenas amorfas libres, ya que al emplear
DACN se extrajo un 35.07% del ibuprofeno, mientras que al
emplear celulosa como sorbente se retiene el 14.67%.

Considerando los resultados anteriores, se eligié para los
siguientes experimentos un valor de pH de 7, ya que no es
necesario modificar las disoluciones.
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Figura 5: Efecto de la masa de DCCN en la extraccion de ibuprofeno.

Efecto de la cantidad de DCCN en la extraccién. La
extraccion de ibuprofeno no fue afectada por la cantidad de
DCCN empleado, obteniéndose porcentajes de extraccion



T. Montesinos-Vazquez et al./ Publicacién Semestral Padi Vol. 11 No. Especial (2023) 20-26 25

mayores al 82.7% como puede observarse en la Figura 5. Esto
puede atribuirse a la gran capacidad de retencion que tiene el
material, como se muestra en la seccion siguiente.

Se selecciond una cantidad de 10 mg para los experimentos
siguientes ya que es una cantidad facil de manipular y se
mantiene al minimo el gasto del sorbente.
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Figura 6: Efecto de la masa de DCCN en el porcentaje de extraccion.

Efecto de la concentracion inicial de ibuprofeno en la
extraccion. En la Figura 6 se muestra la cantidad de ibuprofeno
retenido en la fibra en relacion con la concentracion inicial, se
observa que la cantidad méxima de adsorcién corresponde a
una concentracion de 2000 mg-L™, a partir de ésta los sitios
activos de la fibra disminuyen y el sorbente se encuentra
saturado. La cantidad de ibuprofeno en el DCCN (Q.) se
calcul6 con (2), donde Co y Ce (mg-L™) es la concentracion
inicial y final (al equilibrio) respectivamente, V es el volumen
expresado en litros y m (g) es la masa de DCCN empleada. La
cantidad maxima de ibuprofeno retenido fue de 176.7 mg-g*.

_ (Co=C)v
m

Qe )
En este sentido el DCCN es competitivo con otros materiales
(vermiculita, materiales derivados de carbono, quitosano,
silano) que han reportado capacidades maximas de retencion
desde 18.7 hasta 166.7 mg-g* (Asgharinezhad y Ebrahimzade,
2016; Paradis-Tanguay et al., 2019; Kollarahithlu y
Balakrishnan, 2019; Batista et al., 2021, Rajamehala et al.,
2023).

Efecto de la presencia de otros farmacos. En la Figura 7 se
muestra la extraccion de ibuprofeno al mezclarlo con
naproxeno y diclofenaco. EI ibuprofeno se extrae
préacticamente por completo, pero considerando el limite de
deteccion se reporta como mas del 82.7%.

En la primera mezcla (relacion molar 2:1
(ibuprofeno:interferentes)) se ve afectada la extraccion de
naproxeno. Esto puede atribuirse a que el ibuprofeno y el
diclofenaco interactlan para mejorar la retencion de ambos en
el sorbente interfiriendo con la extraccion del naproxeno.

Al aumentar la concentracién de estos farmacos (relacion
molar 1:1), los porcentajes de extraccién aumentan, lo que
podria relacionarse con la capacidad de retencion del DCCN y
con interacciones intermoleculares entre los tres farmacos lo
que mejoraria su retencion.
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Figura 7: Extraccion de ibuprofeno en la presencia de naproxeno y
diclofenaco.

Finalmente, al duplicar la concentracidn de los interferentes
respecto al ibuprofeno se observa que no hay un cambio
importante en la extraccion de naproxeno, pero si una
disminucioén en la extraccién de diclofenaco; esto podria ser
consecuencia de la mayor facilidad de las moléculas mas
pequefas de interactuar con los sitios activos y consigo mismas
impidiendo la interaccion con el diclofenaco.

Puede observarse que en cualquier mezcla la extraccion de
ibuprofeno es la misma y tanto el naproxeno como el
diclofenaco son retenidos en mas del 70% de manera
simultanea. Aunque el material no es selectivo, podria
emplearse para la remocién de diversos farmacos.

Con el proposito de evaluar si existe pérdida de los analitos
en el proceso de preparacion de la muestra, se prepard una
disolucién control de cada fa&rmaco y una alicuota de éstas se
tratd como las muestras previo a su cuantificacion mediante
cromatografia de liquidos. Las concentraciones encontradas de
las disoluciones control y de las alicuotas no tuvieron
diferencias importantes.

4. Conclusiones

Los productos obtenidos de DACN y DCCN presentan
caracteristicas fisicoquimicas similares a las que se han
descrito en otros trabajos. Los analisis de ATR-FTIR, SEM-
EDS y conductimétricos permiten concluir que se han obtenido
los productos deseados.

Hasta ahora la mayoria de los trabajos que emplean al
DCCN como sorbente se enfocan en la remocién de iones
metalicos, por lo que se planteo evaluar la afinidad del DCCN
hacia analitos organicos como farmacos, y especificamente
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hacia el ibuprofeno.

El DCCN removio mas del 82% de ibuprofeno en la
disolucion, e incluso removié méas del 70% de otros fa&rmacos
de manera simultanea. Respecto a esto, el material sintetizado
podria emplearse para la remocién de farmacos de medios
acuosos; para esto son necesarios mas estudios sobre la
extraccion individual de naproxeno y diclofenaco y también de
otras sustancias que pueden encontrarse en muestras de agua
de diferente naturaleza y complejidad, como metales y otros
compuestos organicos.

También existe la posibilidad de evaluar la elucion de los
farmacos retenidos, con el objetivo de preconcentrar y poder
emplear técnicas mas econdomicas que HPLC para su
cuantificacion.
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