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Resumen

Este trabajo reporta la extraccion y purificacién de fibras de celulosa (FC) a partir de desechos de sargazo y nopal, empleadas
en la sintesis de nanofibras de celulosa (NFC) que fueron impregnadas con nanoparticulas de plata (NPs-Ag), para formar
nanocompositos (NPs-Ag/NFC). Las FC se obtuvieron utilizando hidroxido de sodio, hipoclorito de sodio y &cido acético,
disminuyendo la generacion de residuos toxicos. Las NFC se sintetizaron mediante el método TEMPO y las NPs-Ag por ablacion
laser en agua. Los resultados confirmaron la viabilidad de obtener NFC a partir de dos desechos, con algunas variaciones en sus
propiedades fisicas y quimicas dependiendo de la fuente utilizada. Los nanocompositos obtenidos a partir de sargazo con 5.0%
en peso de plata mostraron una energia de transicion en la banda prohibida de 2.9 eV, asi como estabilidad en medio acuoso, lo
que sugiere su potencial aplicacion como fotocatalizadores para el tratamiento de aguas contaminadas.
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Abstract

This work reports the extraction and purification of cellulose fibers (FC) from sargassum and nopal waste, used in the
synthesis of cellulose nanofibers (NFC) that were impregnated with silver nanoparticles (NPs-Ag) forming nanocomposites.
(NPs-Ag/NFC). The FC were obtained using sodium hydroxide, sodium hypochlorite and acetic acid, diminish the generation
of toxic wastes. The NFCs were synthesized by the TEMPO method and the NPs-Ag by laser ablation in water. The results
confirmed the viability of obtaining NFC from two wastes, with some variations in their physical and chemical properties
depending on the source used. The nanocomposites obtained from sargassum with 5.0 wt% of silver showed an energy transition
in the bandgap of 2.9 eV, as well stability in aqueous medium, which suggests their potential application as photocatalysts for
the treatment of polluted waters.

Keywords: cellulose, nanocellulose, Ag-NPs.

1. Introduccion contaminantes presentan una mejor resistencia mecanica como

flexibilidad y maleabilidad (Huang et al., 2015), permitiendo

La eliminacion de contaminantes organicos presentes en
aguas residuales representa un desafio ambiental que demanda
soluciones. Para atender esta problematica, se han empleado
varias técnicas de tratamiento, como las biologicas, la
filtracion, la coagulacion, la adsorcion y la fotocatalisis.

Se ha reportado que las fibras de celulosa (FC) poseen una
excelente capacidad para adsorber diversos contaminantes del
agua, como metales pesados y compuestos organicos (Zhou et
al., 2020); se ha mostrado que las nanofibras de celulosa
(NFC), ademas de incrementar la eficiencia en la remocion de

*Autor para la correspondencia: benportiyor@gmail.com

un mejor manejo del nanomaterial, sobretodo en la etapa de su
recuperacion, lo cual también permite su reutilizacion,
resultando un nanomaterial prometedor para esta aplicacion
(Fahma et al., 2021). Adicionalmente, se ha reportado que la
incorporacion de nanoparticulas metalicas (oro, cobre, y
niquel) a las NFC confiere al material propiedades
desinfectantes (Aziz et al., 2015; Hoang et al., 2020). Es
importante mencionar que las nanoparticulas de plata (NPs-
Ag) presentan propiedades cataliticas, lo que sugiere que un
nanocomposito formado por nanoparticulas de plata
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soportadas en las nanofibras de celulosa (NPs-Ag/NFC)
tendria el potencial para eliminar contaminantes del agua tanto
por adsorcién como por fotocatalisis.

Las FC se pueden obtener a partir de desechos organicos,
como el nopal y el sargazo, el primero se caracteriza por su alto
porcentaje de desperdicio, superior al 50% (SAGARPA,
2015), y el segundo es un contaminante, que causa
contaminacion visual y ambiental (SEMARNAT, 2021). Vale
la pena mencionar que el uso de desechos y/o residuos
organicos para la sintesis de NFC, promueve un manejo
sostenible de materiales considerados desechos, contribuyendo
a la reduccion de la contaminacion y fomentando la economia
circular. El presente trabajo propone la sintesis de un
nanocomposito formado por nanoparticulas de plata
soportadas en nanofibras de celulosa que podrian tener
aplicaciones potenciales para la eliminacion de contaminantes
organicos presentes en el agua mediante fotocatalisis.

2. Experimental

2.1. Materiales

Se utilizaron los siguientes reactivos sin un proceso de
purificacién previo: Hidroxido de Sodio (NaOH >99.8%, CTR
Scientific), 2-2-6-6-tetrametilpiperidina-1-oxilo (TEMPO,
SIGMA ALDRICH), Bromuro de Sodio ACS (NaBr>99.0%,
PQM Fermont), Hipoclorito de Sodio (NaClO~11.0%) PQM
Fermont, Acido Acético (CH:COOH~5.0%).

2.2. Obtencidn de Celulosa.

Las muestras de sargazo se expusieron al sol durante una
semana, posteriormente, se tamizé para eliminar los granulos
finos de arena para proceder a lavarlas repetidamente con agua
y jabon, secandolas nuevamente por 48h a 80°C, para
finalmente triturarlas y almacenarlas. Las muestras de nopal se
secaron exponiéndolas al sol durante un mes, sometiéndolas a
los mismos pasos de lavado, secado, triturado vy
almacenamiento que el sargazo. Previo a su utilizacion, ambos
precursores de celulosa (sargazo o nopal) fueron sometidos a
un proceso de lavado quimico para eliminar contaminantes
como lignina y hemicelulosa; para este propdsito se tomaron
5g de cada precursor y se colocaron en un matraz Erlenmeyer
con 250 mL de una solucién de NaOH al 5.0% en peso, y se
sometieron a agitacién constante por 2h a 80°C; en el caso de
las muestras obtenidas a partir de sargazo, posterior al primer
lavado con NaOH, la solucién presentd una coloracion marrén
oscuro, la cual se asoci6 a la eliminacion parcial de lignina, por
lo que se realizé un segundo lavado quimico con NaOH para
eliminar en su totalidad la lignina presente en estas muestras
(Melro et al., 2020; Renuart et al., 2000). En el caso de las
muestras provenientes de nopal se observé una coloracion
marrén mas clara en el proceso de purificacion indicativo de
una menor cantidad de lignina.

Después del lavado quimico, los precursores de celulosa se
sometieron a un proceso de blanqueado, depositandolos en un
matraz Erlenmeyer con una solucién de 250 mL de NaClO al
2.0% y éacido acético al 0.1%, manteniéndolos en agitacion
constante durante 2h a 80°C. Al terminar el proceso de

blanqueado, las muestras fueron filtradas y purificadas por
dialisis en agua desionizada, utilizando una bolsa de dialisis de
peso molecular de entre 14,000 a 8,000, durante 48h,
cambiando repetidamente el agua desionizada hasta que su pH
se mantuvo constante.

2.3. Sintesis de nanofibras de celulosa (NFC).

La sintesis de las NFC se realiz6 depositando 1g de celulosa
purificada y blanqueada en un matraz Erlenmeyer, al cual se le
agregaron 250mL de agua junto con 0.5g de NaBr, 0.25g de
TEMPO y 100mL de NaClO al 11.0%. La reaccion se llevo a
cabo durante 2h con agitacion magnética. Durante todo el
proceso se reviso frecuentemente el pH para mantenerlo entre
9.9-10.0 para lo cual se afiadi6 por goteo NaOH 0.1M; al
término de las 2h de reaccién el precipitado se filtrd y se
purificé mediante didlisis siguiendo el procedimiento descrito
anteriormente.

2.4. Sintesis de nanoparticulas de plata (NPs-Ag).

Las NPs-Ag se obtuvieron por ablacién laser, a partir de un
disco de plata de alta pureza (99.99%) sumergido en 20mL de
agua destilada. La ablacién se realiz6 haciendo incidir pulsos
de un laser de Nd:YAG con una longitud de onda de 1064 nm
y 5 ns de duracién del pulso trabajando a una frecuencia de
repeticion de 10 Hz durante 5 min. Para determinar la
concentracion de las NPs en el coloide obtenido, se pesé el
disco de plata antes y después del proceso de ablacion
determinandose una concentracion de [0.2mg/mL].

2.5. Sintesis de peliculas de NFC y de nanocompositos NPs-
Ag/NFC.

Para la preparacion de las peliculas de NFC, se tomaron
varias muestras de 1 mL de la solucién final de NFC purificada
por didlisis y se depositaron en sustratos de teflon, los cuales
fueron secados a 60°C durante 24 horas. Este procedimiento se
realizo para determinar la concentracion de NFC por mililitro
de la solucién que se ajusto a [2 mg/mL] con agua desionizada;
la solucion obtenida se colocd en una jeringa esterilizada de 10
mL y se filtrd a través de filtros de teflén de 2.5 cm de didmetro
y 5 um de tamarfio de poro. Para evitar que el nanocomposito
se deformara durante el proceso de secado, el filtro de teflon
junto con la pelicula de NFC depositada fue prensado entre dos
planchas de teflon calentando a 60°C durante 24h,
obteniéndose peliculas de NFC de 10 mg.

Para la obtencion de las peliculas de los nanocompositos
(NPs-Ag/NFC), se siguié el mismo procedimiento descrito
anteriormente. Sin embargo, a la solucion de NFC antes de ser
vertida dentro de la jeringa, se le afiadio la cantidad necesaria
de NPs-Ag para obtener el nanocomposito con 5.0% en peso
de NPs-Ag. La solucion final se filtro a través de filtros de
tefl6n de 2.5 cm de didmetro y 5 um de tamafio de poro, y se
secd entre dos planchas de teflén a 60°C durante 24h.

2.6. Caracterizacion.
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2.6.1. Nanoparticulas de Plata (NPs-Ag).
Las propiedades oOpticas de las NPs-Ag se caracterizaron
por espectroscopia ultravioleta visible (UV-Vis) en un
equipo Perkin Elmer, lambda 35. Las dimensiones de las
NPs-Ag fueron caracterizadas mediante microscopia
electrénica de transmisién (TEM, por sus siglas en inglés)
utilizando un microscopio de transmisién JEOL-2100 con
filamento de LaBs.
2.6.2. Caracterizacion de Celulosa, NFC y NPs-Ag/NFC.
Las fibras de celulosa, las NFC y los NPs-Ag/NFC fueron
caracterizados mediante microscopia electronica de
barrido (SEM, por sus siglas en inglés), utilizando un
microscopio JEOL JSM-6510LV con filamento de
tungsteno, operado a 20Kv. Se caracterizaron también por
espectroscopia de Infrarrojo por transformada de Fourier
(FTIR, por sus siglas en inglés) en un equipo Bruker
Tensor 27, con una fuente de Infrarrojo medio (MIR, por
sus siglas en inglés) y con un accesorio de reflexion total
atenuada (ATR, por sus siglas en inglés) modelo Bruker,
Platinum con cristal de diamante, en un rango de medicién
de 4000 a 400cm™. La energia de banda prohibida fue
determinada a partir de espectroscopia UV-Vis en el modo
de reflectancia difusa (DRS, por sus siglas en inglés), en
un equipo Perkin Elmer, lambda 35 con una esfera de
integracion. La morfologia de las NFC se caracterizd
mediante microscopia de fuerza atdmica (AFM, por sus
siglas en inglés), utilizando un equipo SPM Multimode
marca Digital Instruments modelo AFM-4 en modo de
contacto. Las imagenes AFM se procesaron utilizando el
software WSXM. Asi mismo, se obtuvieron imagenes de
las NPs-Ag mediante microscopia electronica de
transmision (TEM).

3. Resultados y Discusion.

Al finalizar el proceso de lavado quimico con NaOH se
observé que, tanto las muestras de sargazo como las de nopal
mantuvieron su forma inicial después del triturado sin cambios
morfoldgicos evidentes. Sin embargo, durante el proceso de
blanqueado, las muestras de sargazo experimentaron una
transformacion significativa, pasando de una morfologia de
hojuelas a una masa pastosa. Esta forma de pasta facilita la
formacidn de las NFC ya que permite una mejor interaccion de
las FC con la molécula de TEMPO favoreciéndose la
formacién de las NFC.

En contraste, al finalizar el proceso de blanqueado, las NFC
conservaron su estructura fibrosa, razén por lo que fue
necesario extender el proceso de blanqueado al doble del
tiempo (de dos a cuatro horas). Estos resultados iniciales
revelaron las primeras diferencias entre las fuentes de celulosa
utilizadas.

Para confirmar que el proceso de sintesis de las FC fue bien
realizado, las FC obtenidas se caracterizaron mediante FTIR.
En la Figura 1 se muestran los espectros de las FC obtenidas a
partir de sargazo y nopal sin purificar (Figuras la y 1b,
respectivamente), asi como purificadas por dialisis (Figuras 1c
y 1d, respectivamente). Estos espectros concuerdan con los
reportados en la literatura, confirmando la obtencion de las FC

(Agrebi et al., 2019; Joaquin et al., 2019). En el espectro
correspondiente a las FC obtenidas a partir de sargazo no
purificadas (Figura 1la) se observa un ndmero mayor de
sefiales, lo que indica contaminacion debida a los precursores
utilizados. En las muestras purificadas (Figuras 1b y 1d), las
bandas en 1600 cm™ y 480 cm™ atribuidas a los grupos
funcionales carboxilo (-COQ) presentaron una mayor
intensidad en las FC provenientes de nopal respecto a las de
sargazo, lo que sugiere una mayor proporcion de estos grupos
funcionales en estas muestras.
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Figura 1. Espectros FTIR de las muestras de FC a partir de
sargazo (a'y b) y nopal (c y d) después de ser sintetizadas (a y
c) y después de ser purificadas (b y d).

Las muestras de FC purificadas fueron utilizadas para ser
sometidas al método de TEMPO con el propésito de obtener
nanofibras de celulosa (NFC), observandose diferencias fisicas
entre las NFC obtenidas a partir de nopal y de sargazo. Las
NFC sintetizadas a partir de FC de nopal no precipitaban, ain
después de varios dias de reposo, mientras que las NFC de
sargazo lo hacian a las pocas horas como se puede apreciar en
la Figura 2.
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Figura 2. a) Solucion de NFC recién realizado el proceso de
purificacién y b) después de seis dias de reposo.

Para tratar de elucidar a que se debe esta diferencia en los
tiempos de precipitacion, las NFC fueron caracterizadas por
FTIR y se compararon con los espectros FTIR de las FC
correspondientes. En la Figura 3 se comparan los espectros
FTIR de las FC (en negro) con las de las NFC (en azul) de cada
una de las muestras. Se puede observar que los espectros FTIR
de las muestras de NFC a partir de sargazo (Figura 3a),
presentan bandas en 3250 cm™ y 1400 cm™ atribuidas a los
grupos funcidnale hidroxilo (-OH), descartandose la presencia
de agua debido a que no esta presente la banda en 1640 cm™?
asociada a agua fisisorbida (Fengel, 1993); se observa una
disminucién en la intensidad de las bandas en 3350 cm
atribuidas a las cadenas de carbono-hidrégeno (-CH) ) que
indica una menor cantidad de estos grupos funcionales en las
NFC provenientes de sargazo lo que sugiere una reduccién en
la estructura de la fibra. Adicionalmente, se aprecia un
aumento en la intensidad de las bandas en 480 cm?
correspondientes a los grupos funcionales (-COQ), que podria
atribuirse a una reduccién en el tamafio de las fibras lo que
favoreceria una mayor libertad vibracional de estos grupos
funcionales (Jonoobi et al., 2010).

En contraste, los espectros FTIR de las NFC provenientes
de nopal (Figura 3b) no muestran un cambio notable en la
intensidad de las bandas discutidas anteriormente; en este caso
se observa un aumento en la intensidad de las bandas en 1750
y 1600 cm™, atribuidas a los grupos funcionales carbonilo y
carboxilo respectivamente. Este comportamiento de las bandas
relacionadas con grupos funcionales que contienen oxigeno
podria explicar por qué las NFC de nopal no precipitan, ya que
estos grupos funcionales promueven interacciones con el
medio acuoso, favoreciendo la estabilidad de este coloide.
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Figura 3. a) Espectros FTIR de las muestras de FC (negro)

y NFC (azul) de sargazo purificadas, b) Espectros FTIR de las
muestras de FC (negro) y NFC (azul) de nopal purificadas,

Para determinar las dimensiones de las FC y NFC obtenidas
a partir de sargazo, estas muestras fueron caracterizadas
mediante SEM y AFM respectivamente. En la Figura 4a, se
muestra una micrografia de las FC obtenida por SEM en la que
se puede observar claramente su morfologia en forma de fibras
con dimensiones de decenas de micrometro. En la Figura 4b,
se presenta una imagen de AFM de las NFC en la que se
aprecian nanofibras de celulosa con grosores aproximados de
50nm y longitudes de algunas pm. Estos resultados confirman
que el proceso de sintesis utilizado es eficaz para la obtencién
de NFC.
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Las NPs-Ag fueron caracterizadas por espectroscopia UV-
Vis, observandose la presencia de una banda de absorcion en
448 nm (Figura 5a) atribuida al plasmon de superficie de las
NPs-Ag, indicativo de la presencia de particulas cuasi-
esféricas con dimensiones nanométricas (Rafique et al., 2019),
lo cual se confirma con la imagen de TEM mostrada en la
figura 5b, asi como con el histograma de tamafio de particula
gue muestra un diametro promedio de 12 nm.

. 448nm

Absorbancia &L

/ - N
) : .

350 400 450 500 550 600
Longitud de Onda (nm)
P

650 700

FigUra 5. a) Espectro de absorbancia de las NPs-Ag
obtenidas por ablacion laser y b) Micrografia TEM e
histograma de tamafios correspondientes de las NPs-Ag.

Los nanocompositos formados por nanoparticulas de plata
soportadas sobre las nanofibras de celulosa (NPs-Ag/NFC) con
5.0% en peso de NPs-Ag fueron caracterizados mediante UV-
Vis en el modo DRS. Los espectros de reflectancia fueron
transformados al coeficiente de absorcion (o) utilizando la
funcién de Kubelka-Munk para calcular la energia de banda
prohibida mediante el método de Tauc. La Figura 6 muestra
los resultados obtenidos en los que se muestran las energias de
banda prohibida determinadas para las muestras de NFC a
partir de nopal y sargazo (Figura 6a y b respectivamente). En
términos generales se obtiene un valor de aproximadamente
5.6 eV, en buen acuerdo con el reportado para la celulosa
(Shanshool et al., 2016; Srivastava et al., 2020). Al incorporar
las NPs-Ag a las NFC, aparece una nueva transicion a ~2.8 eV
(442.8nm) (Figura 6¢ y d), que corresponde de la regién visible
del espectro electromagnético. Esta se puede atribuir a la
introduccion de estados electronicos por debajo de la banda de
conduccién debido a la presencia de las NPs-Ag. Este resultado
sugiere que los nanocompositos NPs-Ag/NFC podrian tener
aplicaciones potenciales en fotocatalisis para eliminar
contaminantes presentes en el agua.
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Figura 6. Graficos de Tauc de NFC provenientes de a) nopal y
b) de sargazo. Graficos de Tauc de los nanocompositos a partir
de NFC de c) de nopal y d) de sargazo.

Con el proposito de determinar la retencion de las NPs-Ag
soportadas en las NFC, los nanocompositos se sumergieron en
agua durante 24h manteniéndolas en agitacion continua. En la
figura 7, se muestran los espectros de absorbancia del agua en
que estuvieron sumergidos los nanocompositos. Como se
puede observar en los espectros de la solucidn que estuvo en
contacto con los nanocompositos con NFC a partir de sargazo
(Figura 7a), no se observa ninguna sefial, lo que indica que las
NPs-Ag se lograron retener sobre las nanofibras de celulosa.
Por el contrario, los espectros de absorbancia de la solucion
que estuvo en contacto con los nanocompositos preparados con
NFC a partir de nopal (Figura 7b) muestran que a partir de las
2h aparece la sefial debida al plasmén de superficie de la plata,
indicando que las NPs de Ag se desprenden del soporte.
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Figura 7. Espectros de absorbancia de: a) agua en contacto
con los nanocompositos de NPs-Ag/NFC de sargazo y de b)
agua en contacto con los nanocompositos de NPs-Ag/NFC de
nopal.

Para tratar de elucidar la razon por la cual los
nanocompositos provenientes de sargazo retenian a las NPs de
Ag, éstos se caracterizaron mediante FTIR. En la Figura 8, se
presentan los espectros FTIR del nanocomposito a partir de
sargazo y de las NFC provenientes de nopal. Los resultados
muestran una disminucion en las bandas correspondientes a los
grupos funcionales (-C=0), (-COO) y (-CH), que han sido
asociados previamente con la dispersion de las NFC en medios
acuosos (Solhi et al., 2023). Esta disminucion sugiere una
interaccion directa entre las NPs-Ag y estos grupos funcionales
de las NFC, lo que limita la dispersién del nanocomposito de
sargazo en el agua. Como resultado, se facilita su aplicacion en
la eliminacidn de contaminantes en medios acuosos.
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Figura 8. Espectros FTIR de las NFC a partir de nopal (negro)
y los nanocompositos de NPs-Ag/NFC de sargazo (rosa).

4, Conclusiones

Se obtuvieron fibras de celulosa (FC) y nanofibras de
celulosa (NFC) a partir de dos desechos, sargazo y nopal,
utilizando reactivos de bajo impacto ambiental. Se obtuvieron
nanoparticulas de plata (NPs-Ag) mediante ablacién laser en
medio liquido, lo que disminuyo la generacion de
contaminantes. A partir de estos materiales se sintetizaron dos
tipos de nanocompositos (NPs-Ag/NFC), los cuales mostraron
la presencia de una nueva transicion a ~2.8 eV. Ambos tipos
de nanocompositos presentaron diferencias en sus propiedades
quimicas y fisicas: los nanocompositos NPs-Ag/NFC de nopal
presentaron alta solubilidad en agua, mientras que los
nanocompositos NPs-Ag/NFC de sargazo mostraron una alta
capacidad para retener las NPs-Ag. Debido a estas
caracteristicas, se espera que los nanocompositos preparados a
partir de sargazo tengan aplicaciones potenciales para la
eliminacién de contaminantes organicos presentes en aguas
residuales.
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