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Resumen

La construccion de nanoestructuras tridimensionales (3D) porosas es un tema importante
en nanociencia Yy nanotecnologia. En este sentido, en este proyecto se desarrollaron sistemas
compuestos de nanoestructuras 3D porosas, para su aplicacién en el area del medio ambiente y
de la medicina.

Inicialmente, se estudid la estructura y composicion quimica de una nanoestructura 3D
nanoporosa de una zeolita natural, clinoptilolita de la regiébn de San Luis Potosi (CLI).
Posteriormente, se estudi6 la adsorciébn de Rodamina 6G (R6G) de soluciones acuosas,
implementando un sistema de remocion compuesto de CLI empacada en una membrana
nanoporosa de celulosa. Los experimentos de adsorcion se realizaron colocando el sistema de
remocion en contacto con soluciones acuosas que contenian diferentes concentraciones de R6G.
La evolucion del proceso de adsorcidn se monitored con los espectros de absorcién Gptica
medidos a diferentes tiempos. Las isotermas y la cinética del proceso de adsorcion se evaluaron
con modelos no-lineales, puesto que brindan las estimaciones mas precisas, demostrando que el
sistema adsorbid la R6G de las soluciones acuosas mediante procesos de intercambio i6nico en
los sitios activos de la zeolita. También, se identificd que la membrana semipermeable permitio
el paso de las moléculas de R6G, facilitando la recoleccion de la CLI contaminada con el tinte
adsorbido. Este proceso nanotecnoldgico de adsorcion y separacion también se puede
implementar facilmente en industrias y laboratorios que producen agua contaminada con iones
y moléculas altamente tdxicas, lo que suma a reducir los problemas de salud y la contaminacion
ambiental.

Por otro lado, se desarrollaron recubrimientos bioactivos con nanoparticulas de plata
(AgNPs), vidrio bioactivo (45S5 BG) y quitosano (CTS), mediante depositacion electroforética
(EPD) de voltaje pulsado (VP) y voltaje constante (VC), sobre una superficie de una aleacion
anodizada de Tir6Al-4V. Las AgNPs fueron sintetizadas por reduccién quimica vy
posteriormente mezcladas en suspensiones CTS-45S5 BG. El anodizado electroquimico parcial
de la aleacion generd una superficie 3D nanoestructurada de nanotubos de dioxido de titanio
(TiO2 NTBs), permitiendo el depdsito de las particulas suspendidas durante el proceso EPD y
generando recubrimientos con un microambiente favorable para macréfagos. Las diversas
microestructuras obtenidas en los recubrimientos producidos con VP y VC, influyeron en la
produccion de lactato deshidrogenasa (LDH) y o6xido nitrico (NO) por macrofagos de raton
cultivados sobre los recubrimientos. Los estudios realizados sugieren que existe una relacion
entre la superficie nanoestructurada y su desempefio a nivel biologico.



Abstract

The construction of porous three-dimensional (3D) nanostructures is an important topic
in nanoscience and nanotechnology. In this sense, composite porous 3D nanostructures were
developed for environmental and medical application.

Intially, we studied the structure and chemical composition of a nanoporous 3D
nanostructure of a natural zeolite, clinoptilolite from the San Luis Potosi region (CLI).
Subsequently, the adsorption of R6G from aqueous solutions was studied by developing a
removal system composed of CLI packed in a nanoporous cellulose membrane. The adsorption
experiments were carried out by placing the system in contact with aqueous solutions containing
different R6G concentrations. The evolution of the adsorption process was monitored with the
optical absorption spectra measured at different times. The isotherms and the kinetics of the
adsorption process were analyzed with non-linear models, since they provide the most accurate
estimates, demonstrating that the system adsorbed the R6G from the aqueous solutions through
jon exchange processes at the active sites of the zeolite. Also, it was identified that the
nanoporous semipermeable membrane allowed the passage of R6G molecules, and thus
facilitating the collection of CLI contaminated with the adsorbed dye. This nanotechnological
adsorption and separation process can be easily implemented in industries and laboratories that
produce water contaminated with highly toxic molecules and ions, which adds to the reduction
of health problems and environmental contamination that this dye has generated.

On the other hand, the bioactive coatings were manufactured with silver nanoparticles
(AgNPs), bioactive glass (45S5 BG) and chitosan (CTS), by means of pulsed voltage (VP) and
constant voltage (VC) electrophoretic deposition (EPD), on an anodized Ti-6Al-4V alloy. The
AgNPs were synthesized by chemical reduction and later mixed in CTS-45S5 BG suspensions.
The partial electrochemical anodization of the alloy generated a nanostructured 3D surface of
titanium dioxide nanotubes (TiO2 NTBs), allowing the deposition of suspended particles during
the EPD process and generating coatings with a favorable microenvironment for macrophages.
The various microstructures obtained in the coatings produced with VP and VC influenced the
production of lactate dehydrogenase (LDH) and nitric oxide (NO) by murine macrophages
grown on the coatings. The studies carried out suggest that there is a relationship between the

nanostructured surface and its performance at the biological level.
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Introduccion

Introduccién

Las nanoestructuras, son materiales con al menos una dimension en la escala
nanométrica (< 100 nm). Un material de dimension cero (OD) tiene una escala nanométrica en
cada una de las tres direcciones (X, Yy, z), mientras que un material de una dimension (1D) tiene
una escala nanométrica solo en dos direcciones. Una nanoestructura de dos dimensiones (2D)
contiene una escala nanométrica solo en una direccion. Las nanoestructuras tridimensionales
(3D) se incluyen en esta clasificacion a pesar de que sus dimensiones son superiores a 100 nm,
pero su construccidn es una arquitectura que crece en todas las direcciones a partir de
nanoestructuras 0D, 1Dy 2D [1, 2].

En la Figura 1 se presenta un esquema de clasificacion y algunos ejemplos de
nanoestructuras: Las nanoestructuras 0D son puntos cuanticos, nanoparticulas, fulerenos,
clisteres, nanoparticulas metalicas o puntos cuanticos de grafeno, entre otros. Las estructuras
unidimensionales son nanotubos de carbono, nanocintas de grafeno de capa Unica, nanocintas
de grafito o nanobarras. Las nanoestructuras bidimensionales incluyen nanopeliculas, grafeno,
oxido de grafeno y grafeno de dos capas. Los nanomateriales tridimensionales incluyen grafito,

estructuras oOrgano-metélicas, aerogeles, zeolitas y compositos [1].

3D

Dimension cero Tres dimensiones

uns itasestil Dos aimonst
S e / - o

Di i en Di i en Dimensién en una Dimensiones en
xyz < 100nm Xy < 100nm direccion es xyz > 100nm
<100nm

Figura 1. EBsquema para la clasificacidon de nanoestructuras de baja dimension: dimension cero (0D), una
dimension (1D), dos dimensiones (2D) y tres dimensiones (3D) [1].

El uso y desarrollo de nanoestructuras tridimensionales (3D) porosas es importante en la
nanociencia y nanotecnologia. Las nanoestructuras 3D porosas son candidatas para su uso en

medicina, medio ambiente y energias renovables [3]. Los materiales porosos se dividen en tres
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categorias: microporosos aquellos que tienen poros con didmetros menores a2 nm, mMesoporosos
con diametros de poros entre 2 a 50 nm y los macroporosos que presentan diametros de poros
mayores a 50 nm. Los nanomateriales 3D porosos se pueden combinar con otros materiales y
nanoestructuras para formar materiales compuestos con nuevas propiedades funcionales. En el
campo de los materiales porosos con funciones quimicas, se utiliza el término "nanoporoso™

para referirse a esta clase de materiales porosos que tienen diametros entre 1y 100 nm [4].

Los nanomateriales 3D con porosidad nanométrica tienen un gran potencial en el
tratamiento y purificacion de aguas residuales [5]. En este contexto, las zeolitas nanoporosas
(nanoestructuras 3D) [6-8] continlan siendo los materiales de bajo costo para adsorcion, debido
a sus propiedades estructurales (poros menores a 100 nm [4]), composicion y su alta estabilidad
quimica. Sin embargo, las particulas adsorbentes de zeolitas en el orden de micras requieren
separarse de la solucién que contiene el adsorbato durante la remocion, implicando el uso de
procesos de centrifugacidn [9] y discos de filtracion [10] que incrementan su costo. En este
sentido, la nanotecnologia sugiere el uso de barreras con porosidad nanométrica para separar el
solido adsorbente y la solucién que contiene el adsorbato, facilitando la recoleccion del sélido

contaminado [11, 12]. Esto resulta en un dispositivo portétil de purificacién de agua [12].

Por otro lado, en la medicina, las nanoestructuras 3D compuestas tienen como objetivo
mejorar la salud y el bienestar de los pacientes, con novedosos biomateriales [13]. En la
reparacion Osea se requiere un disefio adecuado de biomateriales con caracteristicas
biocompatibles [14]. Sin embargo, todavia hay problemas sin resolver, como la
incompatibilidad estructural, quimica y biolégica que puede producir el rechazo y la falla del
implante. Un enfoque utilizado actualmente para abordar la incompatibilidad, es modificar la
superficie del sustrato metalico mediante un tratamiento electroquimico [15] que genere una
superficie nanotubular porosa y/o un recubrimiento biocompatible nanoestructurado [16] para
mejorar la osteointegracion [17]. En este sentido, las nanoestructuras de titania 3D porosas
presentan areas de superficie altamente accesibles [18, 19]. Un tratamiento de superficie mejora

la funcionalidad del implante durante un periodo de tiempo dentro del cuerpo humano [20].
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CAPITULO 1 ZEOLITAS Y ADSORCION

1.1 Antecedentes

En 1756, el minerdlogo sueco Axel Fredrik Cronstedt observd que la estilbita liberaba
agua y hervia cuando se sometia a calentamiento. Este comportamiento lo inspird para
nombrarla "zeolita”, palabra derivada del griego zeo (hervir) vy lithos (piedra) que significa
“piedra que hierve”. La primera zeolita (leivinita) fue sintetizada mediante un proceso
hidrotérmico en el afio de 1862 por St. Claire Deville. En 1909, Grandjean demostré que la
chabasita deshidratada adsorbia amoniaco, aire e hidrégeno. En el afio de 1925, Weigel y
Steinhoff describieron el efecto de tamiz molecular de la chabasita, observando que los cristales
deshidratados de chabasita adsorbian rapidamente agua, metanol, (EtOH) etanol y acido
formico, pero no adsorbian acetona, éter y benceno. En 1930, Taylor y Pauling obtuvieron las
primeras estructuras cristalinas de zeolitas. En 1932, McBain establecié el término "tamiz
molecular” para definir alos materiales solidos porosos que actuaban como tamices a una escala
molecular [21]. En 1945, Richard M. Barrer clasifico las zeolitas basandose en el tamafio
molecular. Robert M. Milton de la empresa Linde Division of Union Carbide Corporation
estudio la sintesis y aplicacion de zeolitas en la purificacion de aire. Entre 1949-1954, Milton
y Donald W. Breck fabricaron zeolitas A, Y y X, de alto valor comercial. En 1954, Union
Carbide fabricd novedosas zeolitas para su uso en el secado de gas refrigerante y de gas natural.
En 1955 T.B. Reed y D.W. Breck describieron la estructura de la zeolita sintética A. En 1959,
Carbide comercializd la zeolita Y como un catalizador de isomerizacion. En 1962 Mobil Oil
utilizd la zeolita X como un catalizador de craqueo de hidrocarburos. En 1967-1969 Mobil Oil
sintetiz0 zeolitas beta y ZSM-5. En 1974 Henkel introdujo la zeolita A en detergentes como
sustituto de fosfatos desde el punto de vista medioambiental. En 1977, Union Carbide introdujo
zeolitas para intercambio i6nico. En 2008, aproximadamente 367 000 toneladas de zeolita Y se
aplicaron en la industria del craqueo catalitico [21]. Shi Ye et al. generaron luz roja (675 nm)
en una zeolita Y impurificada con manganeso (Mn2*) al irradiarla con una longitud de onda de
413 nm [22]. El encapsulamiento de nanoparticulas (NPs) de oro (Au) y platino (Pt) en los poros
de algunas zeolitas incrementaron sus propiedades cataliticas [23]. Se describid que la zeolita

magnética NaY:Fe adsorbié y removié iones cobre (Cu?*), cromo (Cr*)y zinc (Zr*), de aguas
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contaminadas [24]. La pelicula de zeolita L funcionalizada con el tripéptido arginina-glicina-
acido aspartico, promovio una alta adherencia de células HelLa [25]. Khodaverdi et al, estudio
la liberacion controlada del ibuprofeno confinado en los poros de las zeoltas X e Y,
concluyendo que estos sistemas son Utiles en la administracion oral de farmacos [26]. La zeolita
Beta tipo 940-HOA mostré una alta capacidad de adsorcién de toxinas en la purificacién de
sangre, [27]. La zeolita 4A impregnada con nanoparticulas magnéticas de FezO4 de 30 nm y con
el fairmaco anticancerigeno 5-fluorouracil U, inhibié eficientemente la proliferacion in vitro de
células AGS atraves de mecanismos apoptoticos [28]. Las zeolitas clinoptilolita, silicalita, KA,
NaX y SAPO-11 tratadas con fluido corporal simulado no afectd sus estructuras cristalinas, v la
silicalita y KA presentaron un alta viabilidad para cultivos de células de leucemia mieldgena

cronica y de fibroblastos albinos [29].

1.2 Contaminacion de agua con colorantes

Los colorantes han sido ampliamente utilizados en la industria textil, plastica, papelera,
alimentaria, entre otras [30-33], y se ha estimado que del 1 al 15% se liberan en aguas residuales
[30]. Estas moléculas son dificiles de remover del agua debido a que estan disefiadas con
estructuras complejas que las hacen resistentes a los tratamientos quimicos, biologicos y a la
exposicion bajo radiacion ultravioleta y visible (UV-Vis). La mayoria de los colorantes
industriales son toxicos y perjudiciales, causan dafios al medio ambiente, problemas de salud en
humanos y otros seres vivos [34-36]. Por lo que el agua contaminada por la industria de los
colorantes actualmente representa un serio problema ambiental que debe resolverse
urgentemente, si es posible, con procesos de remocion de bajo costo [37-44]. Actualmente se
utilizan en la industria textil tintes como Rojo Congo, Verde Janus B, Verde de Malaquita,
Cristal Violeta, R6G, etc [33, 35].

1.3 Rodamina 6G (R6G)

La Rodamina, es un tinte sintético ampliamente usado en la industria textil y alimentaria
[31]. Existen diferentes colorantes cationicos de la familia de la Rodamina [32]. En particular,
la Rodamina 6G (R6G) (Tabla 1) es un tinte toxico utilizado en la pigmentacion de seda,

algodon, lana, papel, cuero y plastico [42]. También, es un colorante fluorescente que tiene
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absorcion Si1 - So en la region del espectro entre 500-550 nm, con un méximo alrededor de 530
nm [45, 46], y una region fluorescente entre 550 a 590 nm, con un maximo a ~565 nm [46].
Ademéds, es utilizada como una molécula activadora [45, 47, 48] para localizar la posicion y
dindmica de moléculas [49, 50], y de nanoparticulas metélicas, entre otras [49, 51-53]. Es
soluble en agua y fotoestable [51]. En una investigacion desarrollada por Chang et al.
modificaron nanoparticulas de oro con R6G para detectar especies organicas de mercurio [52].
Mas aln, se ha demostrado médicamente que beber agua contaminada con rodamina podria
provocar sarcoma subcutdneo que es altamente cancerigeno [31] y neurotoxico [54].
Adicionalmente, Nestmann et al. demostraron que una dosis de R6G al 3 % fue mas mutagénica
en una cepa de Salmonella TA1538 y produjo diez veces mas dafio al DNA en células CHO
(ovario de hamster chino), comparado con el estudio realizado con Rodamina B [55]. También,
Thaler et al. describieron el efecto toxico de una concentracion mayor al 0.02 % de R6G en
células de ganglio retiniano de ratas adultas Brown Norway [51]. En consecuencia, la FDA
(Administracién de alimentos y medicamentos de Estados Unidos) desaprobo el uso de R6G
por su mutagenicidad, toxicidad en células, tejidos y organismos [42, 49]. Por todo lo anterior,

es de suma importancia tratar los efluentes contaminados con R6G [32].

Tabla 1. Caracteristicas de la R6G [56].

Rodamina 6G (tinte cationico) HiC

Amax (NmM) 524
Peso molecular (g/mol) 479.01

1.4 Procesos para el tratamiento de aguas residuales

Los procesos primarios, secundarios Y terciarios han sido utilizados en el tratamiento de
aguas residuales (Figura 2) [40]. La etapa primaria utiliza un proceso de purificacion preliminar
mediante tratamientos de naturaleza fisica y quimica, mientras que una etapa secundaria se

encarga del tratamiento bioldgico. Algunos contaminantes no pueden ser degradados con los
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procedimientos convencionales, requiriendo de tratamientos terciarios: adsorcién (remocion),
fotocatalisis (degradacion), etc. En los procesos de tratamiento terciario se eliminan hasta el
99% de los contaminantes del agua residual (previamente tratada con procesos primarios y
secundarios) Yy la convierte en agua de buena calidad para su uso en diferentes tipos de
propdsitos, es decir, suministros de agua potable, para usos industriales, medicinales, etc [40].
El proceso de adsorcién ha demostrado ser una técnica terciaria confiable y efectiva para
purificar aguas residuales [57-62]. A pesar de ello, su aplicacion ha sido limitada por los
elevados costos de algunos adsorbentes [63, 64] y la dificultad del proceso de separacién sélido-

liquido durante y después de la remocién [9, 10, 65].

Tratamiento de agua

Primario Secundario Terciario
Centrifugacion Proceso T,
— X o P |— Cristalizacion

y filtracion aerobico
. s Proceso S
[—Sedimenracion| s — Destilacion
anaerdbico
— Coagulacién — Evaporacion
— Flotacidn [— Oxidacion

[ Precipitacion

| | Intercambio
idnico

Microy
ultrafiltracion

— Adsorcion

— Electrdlisis

Figura 2. Etapas de tratamiento de aguas residuales.
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1.5 Adsorcién

La adsorcion de moléculas de una fase fluida (gas o liquido) en la superficie de un sélido
esta estrechamente ligada a la catalisis heterogénea (catalizador que actla en una fase diferente
a la de los reactantes y productos). Todos los solidos tienen la propiedad de adsorber en su
superficie las moléculas, atomos, o iones que se encuentren a su alrededor [66]. La retencion de
particulas puede atribuirse en una primera aproximacion a fuerzas de atraccion existentes en la
superficie del solido, originadas por la falta de compensacion de atracciones o enlaces de los
atomos superficiales, tratando de cubrir o repartirse en toda la superficie disponible [66]. Hay
dos tipos de adsorcién: adsorcion fisica o fisisorcion y adsorcion quimica o quimisorcion. La
fisisorcion corresponde a una interaccion de naturaleza puramente electrostatica entre la
particula y los atomos superficiales del sélido. La quimisorcion corresponde a una interaccion
de modo semejante a una reaccion quimica [66]. Existe una gran variedad de materiales
adsorbentes tales como el carbdn activado, polimeros, zeolitas, entre otros, que han sido
ampliamente estudiados [67-69]. Entre los adsorbentes que se utilizan para eliminar R6G de
soluciones acuosas se incluyen el polvo de café molido [31], alginato de sodio-bentonita [56],
mineral de arcilla [70], zeolita ZSM-22 [71], carbon activado [72], entre otros. Sin embargo,
estudios recientes advierten que los materiales adsorbentes de origen mineral tales como las
arcillas y zeolitas naturales tienen una ventaja debido asus excelentes propiedades de adsorcion,

ademas de su abundancia en muchos lugares del mundo y en consecuencia su bajo costo [73].

1.6 Zeolitas

Las zeolitas naturales estan constituidas por tres elementos abundantes en la tierra: silicio
(Si), aluminio (Al) y oxigeno (O). Las zeolitas son aluminosilicatos cristalinos hidratados,
construidos por estructuras tetraédricas tridimensionales [TOa] de [SiO4]*y [AIO4]*> [7]
interconectadas con oxigeno (Figura 3) [74]. La relacion Si**/APR* determina la carga de la red
de cada zeolita. Si se sustituye el Si** por una alta cantidad de AP* habra un exceso de carga
negativa y la capacidad de intercambio idnico serd alta [75]. Estos cationes se encuentran
enlazados débilmente a la estructura de la zeolita, en consecuencia, pueden ser facilmente
intercambiables mediante procesos suaves. Por tanto, la estructura porosa y las excelentes

propiedades de intercambio cationico de las zeolitas naturales se han aprovechado para su uso
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en una gran diversidad de aplicaciones importantes [76]. La formula general de una zeolita es
MxnO[ (AlO2)x(Si02)y]zH20, en donde M (Na*, K*, Ca?*, Mg?*, etc.) es el catién de valencia n
distribuido en la estructura porosa, contribuyendo con la carga neutra global de la estructura.
Los poros generados en las zeolitas generalmente se clasifican en: microporosos con diametros
menores a 2 nm, macroporosos con didmetros mayores a 50 nm y mesoporosos que estan en el
rango de 2-50 nm [7].

-?1-0-&1-0-?1-
o

Figura 3. Unidad primaria de construccion, aluminio interconectado con silicio mediante oxigeno y

neutralizado con sodio.

Las estructuras de las zeolitas se pueden clasificar de acuerdo al tamafio de poro, por su
unidad estructural tridimensional caracteristica, por el sistema de canales, entre otros. W. M.
Meier, propuso una clasificacién estructural basandose en la conectividad de los atomos T
coordinados tetraédricamente. Por ejemplo, Na-P2y SAPO-43 tienen una estructura SIG. El
cddigo de tres letras (por ejemplo, SIG) se asigna de acuerdo al nombre de la estructura aprobada
por la Asociacién Internacional de Zeolitas. Por ejemplo, FAU se deriva del nombre faujasita,
LTA de Linde Tipo A, y MFI de ZSM-5 (Zeolite Socony Mobil-5) [77].

Actualmente se conocen aproximadamente 232 estructuras de zeolitas [78]. La unidad
primaria de construccion de una zeolita es la configuracion tetraédrica de cuatro atomos de
oxigeno que rodea a un atomo T central de Si, Al'y P [79], entre otros. Estos bloques primarios
se interconectan formando unidades secundarias de construccidn de hasta 16 atomos T (Figura
4)y se unen para formar una estructura tridimensional caracteristica de una zeolita en especifico.

En la Figura 5 se ilustran tres diferentes estructuras formadas por una jaula de sodalita [79].
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= NG
S O fy

Figura 4. BEstructuras secundarias de construccién de zeolitas [79, 80].

SodzliE

Ormigenn silicio o zhuminio i

Figura 5. Bstructuras constituidas por jaulas de sodalita [79].
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Las zeolitas también pueden clasificarse por el nimero de &tomos T (o0 nimero de d&tomos
de oxigeno) del anillo que forma el poro. Un anillo de 8 tiene un diametro de poro pequefio ~4.1
A el de 10 es mediano (~5.5 A) y el de 12 es grande (~7.4 A) [77]. Estos canales pertenecen a
un sistema mono, bidimensional y tridimensional, que pueden seguir un patrdén de forma recta,
sinusoidal y en zigzag. El sistema de canales puede ser independiente, sin acceso directo de un

canal a otro, o puede conectarse directamente con un segundo sistema de canales [79].

Las estructuras tridimensionales de construccion poliédricas también se describen en
términos de los anillos de T &tomos que definen sus caras (Figura 6). Por ejemplo, un octaedro
truncado (jaula de sodalita), cuya superficie esta definida por seis anillos de 4 atomos y ocho
anillos de 6 atomos, se designa como una jaula [4%68]. Ademas, las zeolitas exhiben una alta

area de superficie especffica (~400 m?g!) y volumen vacio superior (~0.10 cm?® g1) [81].

BN ' &
Anillodobledad Anillbdoblada s Cuatroanilosdss Saiz anilloa da 5

(D4H] (DER) 5] [5%)
[4%) [4%67]

" i
=] ‘I
Zaje de cancrinita Unidad de sodalitz
[4%% 2R b
[4%6%]

Figura 6. Subunidades o jaulas que se repiten en laestructura de algunas zeolitas.
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En particular, en aplicaciones medioambientales [82, 83] tales como tratamiento de
aguas residuales, hay un gran interés en el uso de zeolitas naturales puesto que son adsorbentes
de bajo costo [73] que han mostrado un gran potencial en la remocion [37, 39, 84] de amonio
[67, 85], metales pesados [73, 86-91] y tintes [33, 92-94]. La clinoptilolita natural es adecuada
para aplicaciones comerciales e industriales, debido a que se encuentra en grandes cantidades

en tobas volcanicas del mundo [95].

1.7 Clinoptilolita natural y su aplicacion como adsorbente

La clinoptilolita [96] es una zeolita del grupo de la heulandita [80, 97-99], con relacién
SIVAl entre 4.0-5.3, porosidad del 39 % [100], e indice de refraccion menor a 1.485 [101]. Su
estructura porosa esta formada por tres tipos de canales, como lo describieron Ackley et al.
[102]. Su estructura de red de anillos alternos forman dos canales paralelos de diez (canal A de
7.2 x 4.4 A) y ocho (canal B de 4.7 x 4.1 A) miembros que intersectan con un tercer canal
compuesto de un anillo de ocho miembros (canal C de 5.5 x 4.0 A) [103]. Es una zeolita con
alta estabilidad quimica y térmica, resistente a la radiacion ionizante y a la corrosion [104]. La
estructura cristalina y la organizacion cationica de la clinoptilolita es muy interesante debido a
la existencia de mdltiples sitios de cationes extra-red y a su alta capacidad de intercambio
cationico [103, 105]. La clinoptilolita natural existe en forma policationica y puede ser
modificada para convertirla a monocationica, aumentando su pureza, su intercambio cationico
y su costo [104]. Por sus propiedades, la clinoptilolita se ha utilizado en muchas aplicaciones en
la biotecnologia, agricultura, medio ambiente, medicina e industria alimentaria, entre otras;
como [106]:

e Purificacion de agua, suelo y aire.

e Remocién de contaminantes radioactivos.

e Detoxificacién de organismos.

e Efectos positivos en nutricibn y como gastroprotector.
e Liberacion controlada de doxorubicina, diclofenaco, etc.
e Biosensores.

e Actividad antitumoral.

11
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En cuanto a las aplicaciones medioambientales, tiene excelentes propiedades para la
adsorcion de metales pesados y tintes, en particular para metales pesados. Varios estudios han
informado de procesos para eliminar metales pesados de soluciones acuosas utilizando
clinoptilolita de diferentes regiones del mundo. Por ejemplo, Oter y Akcay [89] removieron
selectivamente, plomo (Pb%*) > zinc (Zn?*) > cobre (Cu?*) > niquel (Ni¢*), utilizando zeolita de
Manisa, Anatolia, Turquia. Ademas, Moazeni et al. [107] eliminaron plomo (Pb2*) de soluciones
acuosas Uutilizando clinoptilolita natural irani y descubrieron que la eficiencia de remocién
aumentaba al disminuir el tamafio de particula. En otro estudio, Jorfi et al. [108] elimind cromo
(Cré*) con clinoptilolita. Ademés, Azim y Mourad [109] utilizaron una clinoptilolita natural de
bajo costo para eliminar cadmio (Cd?*), hierro (Fe3*) y niquel (N##*) con una eficiencia de
remocion de 78.8, 89.1y 65.5 %, respectivamente. Sin embargo, hay menos informes sobre el
uso de clinoptilolita para eliminar tintes. Por ejemplo, Qiu et al. [33] elimind el 81.2% de Negro
de Amido 10B y el 16.3% de Safranina T, utilizando una concentracion de colorante inicial de
4 mg/L y 80 mg/L de clinoptilolita. Por otro parte, Jafari et al. encontraron que la clinoptilolita
adsorbi6 mas Azul de metileno que Rodamina B [65]. Mahmoudi et al. evaluaron el potencial
de la clinoptilolita tratada con acido para la eliminacion del Azul de metileno de soluciones
acuosas y encontraron que la mayor eficiencia de adsorcion de tinte se observo a pH = 10, dosis
de adsorbente de 0.5 g/L, concentracién de tinte de 50 mg/L y tiempo de contacto de 90 min
[92]. Afshin et al. utilizaron un nanocompuesto de clinoptilolita/Fe3O4 para la adsorcion del
colorante cationico Azul 41 de soluciones acuosas y los resultados determinaron que la
eficiencia de remocion aumentd con el tiempo de reaccion, el pH y la cantidad de adsorbente,
en contraste, el aumento de la concentracion inicial del colorante provocd una disminucion
significativa de la eficiencia de adsorcion [93]. Hosseinifard et al. utilizaron membranas
nanocompuestas que contenian nanoparticulas de clinoptilolita modificadas con tensioactivos
de bromuro de hexadecil-trimetilamonio y estudiaron su rendimiento en la separacion de Rojo
reactivo 120 de soluciones acuosas, los resultados de las pruebas de permeacion mostraron que
el 98.5 % del Rojo reactivo 120 se separaba mediante el uso de membranas nanocompuestas
que contenian un 2.5% en peso de nanoparticulas de clinoptilolita modificada, mientras que en

reflujo se recuper6 al 96% [94].
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Sin embargo, en las mediciones de la cinética durante la remocion, las particulas
adsorbentes en el orden de micras y nandémetros requieren separarse de las soluciones que
contienen los adsorbatos con procesos de centrifugacién [9] y discos de filtracion [10],
incrementando su costo.

1.8 Adsorbentes con tamafio de particula nanométrica

Cuando se utilizan materiales adsorbentes con tamafios de particulas del orden de unas
pocas micras 0 nandémetros en experimentos de adsorcion por lotes convencionales, algunas
veces tienden a formar suspensiones estables al entrar en contacto directo con los adsorbatos en
solucion. Para superar esta desventaja, se ha utilizado la centrifugacion [9] y los discos de
filtracion [10] para separar el adsorbato del adsorbente durante la medicion de la cinética de
adsorcion. Sin embargo, pueden surgir discrepancias en la medicion de la cinética de adsorcion
debido a la separacion inadecuada de las dos fases [11]. Ademas, el analisis cuantitativo es
problematico cuando se produce una adsorcién competitiva en los medios [11]. Un desafio
adicional con respecto a la separacion réapida de sistemas multifasicos surge cuando se utilizan
métodos discontinuos para el estudio de la cinética de adsorcion a una temperatura variable [11].
Por esta razon, es conveniente el uso de una separacion fisica entre la fase solida y la solucion
que contiene las especies a adsorber [11]. En este contexto, el uso de barreras semipermeab les
ha mostrado un gran potencial para solucionar este problema [11].

1.9 Barreras nanoporosas

El uso de membranas tubulares de dialisis para confinar adsorbentes de bajo costo
podrian facilitar la recoleccion del adsorbente contaminado [11, 12], dando como resultado el
desarrollo de la préxima generacion de dispositivos portatiles de purificacion de agua [12].
Mohamed y Wilson confinaron polimeros en una membrana de dialisis tubular para eliminar el
p-nitrofenol y la fenolftaleina, lo que ofrecid ventajas significativas durante la medicion de la
cinética de sorcion heterogénea [11]. Liu et al. [110] empacd nanocelulosa en una membrana
tubular de didlisis para eliminar plata (Ag*), cobre (Cu?*) y hierro (Fe3*) de soluciones acuosas.
Jasni et al. [111] empacaron carbon activado en un tubo de didlisis para eliminar Azul de

metileno, facilitando el proceso de eliminacion del tinte.
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1.10 Isotermas de adsorcion

A temperatura constante, una isoterma de adsorcion describe la relacion entre la cantidad
de adsorbato adsorbido por el adsorbente (ge) y la concentracién de adsorbato que permanece
en la solucion después de que se alcanza el equilibrio (Ce). Los parametros de los modelos de
equilibrio de adsorcion proporcionan informacion Util sobre las propiedades de la superficie, el
mecanismo de adsorcion Y la interaccion entre el adsorbente y el adsorbato. Existen numerosas
ecuaciones para describir el equilibrio de adsorcién de un adsorbato sobre un adsorbente. La
més utilizada y discutida en la literatura es la isoterma de Langmuir. Otros modelos como la
isoterma de Freundlich, la isoterma de Sips, la isoterma de Liu, la isoterma de Redlich-Peterson
también se han discutido en la literatura [112]. Basado en el analisis detallado de modelos
lineales y no-lineales, Lima et al. [112] no recomiendan el uso de ecuaciones lineales en el
analisis del equilibrio de adsorcion y datos cinéticos, debido a que el proceso de linealizacién
podria introducir errores de propagacion en las variables independientes/dependientes y causar
estimaciones inexactas de los pardmetros. El método no-lineal puede proporcionar estimaciones

consistentes y precisas de los parametros del modelo [62].

1.11 Isotermas de adsorcion fisica

Cuando se tiene un solido poroso, la adsorcion en multicapas tiene lugar y diferentes
tipos de isotermas pueden observarse (Figura 7y Figura 8). La informacién que puede obtenerse
a través de estas isotermas de adsorcion fisica es: la superficie total interna (poros), volumen de

poro y distribucién de tamafio de poros, entre otras [66, 113].

La isoterma reversible de Tipo | (Figura 7) es concava al eje p/p° y la cantidad adsorbida
se acerca a un valor limite cuando p/p°® - 1. Las isotermas de tipo | estan dadas por solidos
microporosos que tienen superficies externas relativamente pequefias (por ejemplo, carbon
activado, zeolitas de tamiz molecular y ciertos 6xidos porosos), la adsorcion limitante se rige

por el volumen de microporos accesible en lugar del area de superficie interna.

La isoterma reversible de tipo Il (Figura 7) es la forma normal de isoterma obtenida con
un adsorbente no poroso o macroporoso. La isoterma de Tipo Il representa una adsorcion

monocapa-multicapa sin restricciones. El punto B, el comienzo de la seccion media casi lineal
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de la isoterma, se toma a menudo para indicar la etapa en la que la cobertura de la monocapa

esta completa y la adsorcion de multiples capas esta a punto de comenzar.

La isoterma reversible de tipo 11l (Figura 7) es convexa al eje p/p° en todo su rango Y,
por lo tanto, no presenta un punto B. Las isotermas de este tipo no son comunes, pero hay varios
sistemas (por ejemplo nitrdgeno sobre polietileno) que dan isotermas con curvatura gradual y
un punto B indistinto. En tales casos, las interacciones adsorbato-adsorbato juegan un papel

importante.

Los rasgos caracteristicos de la isoterma tipo IV (Figura 7) son un fenémeno de
histéresis, que se asocia con la condensacion capilar que tiene lugar en los mesoporos, V la
captaciéon limitante en un rango de p/p° elevado. La parte inicial de la isoterma de Tipo IV se
atribuye a la adsorcion monocapa-multicapa, ya que sigue el mismo camino que la parte
correspondiente de una isoterma de Tipo Il obtenida con el adsorbente dado en la misma area
superficial del adsorbente en una forma no porosa. Las isotermas de tipo IV las dan muchos
adsorbentes industriales mesoporosos. El tipo IV es de importancia ya que presenta el fendmeno
de histéresis; es decir, la isoterma no sigue el mismo camino durante la desorcion. La razén para
esto es que la evaporacion del gas condensado en los poros finos no ocurre tan facilmente como
la condensacion, ya que una molécula que se evapora de una superficie curva (menisco) tiene
mayor probabilidad de recondensar que una molécula que se evapora de una superficie plana.
Este fendbmeno permite de hecho determinar las distribuciones de tamafio de poro en solidos

POrosos.

La isoterma de tipo V (Figura 7) es poco comin; esta relacionada con la isoterma Tipo
I1l en que la interaccion adsorbente-adsorbato es débil, pero se obtiene con ciertos adsorbentes

[POrosos.

La isoterma de tipo VI (Figura 7), en la que la nitidez de los pasos depende del sistema
y de la temperatura, representa la adsorcion gradual de mdltiples capas sobre una superficie
uniforme no porosa. La altura del escalon ahora representa la capacidad de la monocapa para
cada capa adsorbida y, en el caso mas simple, permanece casi constante para dos o tres capas
adsorbidas. Entre los mejores ejemplos de isotermas de Tipo VI se encuentran las obtenidas con

argén o cripton sobre carbono negro grafitizado a temperatura de nitrogeno liquido.
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La histéresis que aparece en el rango multicapa de isotermas de fisisorciéon generalmente
se asocia con condensacion capilar en estructuras de mesoporos (Figura 8). Dichos bucles de
histéresis pueden presentar una amplia variedad de formas. En la Figura 8 se muestran dos tipos
extremos como H1 (anteriormente Tipo A) y H4. En la primera, las dos ramas son casi verticales
y casi paralelas en un rango apreciable de absorcién de gas, mientras que en la Ultima
permanecen casi horizontales y paralelas durante un amplio rango de p/p°. En ciertos aspectos,
los tipos H2 y H3 (anteriormente denominados tipos E y B, respectivamente) pueden
considerarse intermedios entre estos dos extremos. Una caracteristica comin a muchos bucles
de histéresis es que la region empinada de la rama de desorcién que conduce al punto de cierre
inferior ocurre (para un adsorbente dado a una temperatura dada) a una presion relativa que es
casi independiente de la naturaleza del adsorbente poroso pero depende principalmente de la
naturaleza del adsorbente (por ejemplo, para nitrogeno en su punto de ebullicion a p/p° = 0.42

y para benceno a 25 ° C, p/p° = 0.28).

Aunque el efecto de varios factores sobre la histéresis de adsorcion no se comprende
completamente, las formas de los bucles de histéresis a menudo se han identificado con
estructuras de poros especificas. Por lo tanto, el Tipo H1 se asocia a menudo con materiales
porosos que se sabe, a partir de otra evidencia, que consisten en aglomerados o compactos de
esferas aproximadamente uniformes en una disposicion bastante regular y, por lo tanto, tienen
distribuciones estrechas de tamafio de poro. Muchos adsorbentes porosos (por ejemplo, geles de
Oxido inorganico Yy vidrios porosos) tienden a producir bucles de tipo H2, pero en tales sistemas
la distribucién del tamafio y la forma de los poros no esta bien definida. De hecho, el bucle H2
es especialmente dificil de interpretar: en el pasado se atribuia a una diferencia en el mecanismo
entre los procesos de condensacién y evaporacion que se producian en poros con cuellos
estrechos y cuerpos anchos (a menudo denominados poros de 'botella de tinta’), pero ahora se
reconoce que esto proporciona una imagen demasiado simplificada y que debe tenerse en cuenta

el papel de los efectos de red.

El bucle de tipo H3, que no presenta ninguna adsorcion limitante a alta p/p°, se observa
con agregados de particulas en forma de placa que dan lugar a poros en forma de rendijas. De
manera similar, el bucle de tipo H4 a menudo se asocia con poros estrechos en forma de

hendidura, pero en este caso el cardcter isotermo de tipo | es indicativo de microporosidad.
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Con muchos sistemas, especialmente aquellos que contienen microporos, se puede
observar histéresis de baja presion (indicada por las lineas discontinuas en la Figura 8)
extendiéndose hasta las presiones mas bajas alcanzables. Entonces, la eliminacion del material
adsorbido residual solo es posible si el adsorbente se desgasifica a temperaturas mas altas. Este
fendmeno puede estar asociado con el hinchamiento de una estructura porosa no rigida o con la
absorcion irreversible de moléculas en los poros (o a través de las entradas de los poros) de
aproximadamente el mismo ancho que el de la molécula adsorbida o, en algunos casos, con una

interaccion quimica irreversible del adsorbato con el adsorbente [113].
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Figura 7. Tipos de isotermas de fisisorcion [113]. Figura 8. Tipos de histéresis [113].

Existen diferentes modelos para calcular la distribucién de tamafio de poro. En este
contexto, el modelo Barrett-Joyner-Halenda (BJH) se utiliza para determinar las distribuciones
de volumen y tamafio de poro entre 17 A'y 3000 A [114]. Este modelo también representa el
cambio en el espesor de la capa adsorbida asi como del liquido condensado en el volumen de
los poros. Por otro lado, el modelo Horvath-Kawazoe (HK) se usa para obtener las distribuciones

de volumen y tamafio de poro mas pequefios [114, 115].

1.12 Etapas de transferencia de masa en el proceso de adsorcion
La cinética de adsorcion brinda informacién acerca de la velocidad de adsorcion, el

rendimiento del adsorbente utilizado y los mecanismos de transferencia de masa. Es
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fundamental conocer la cinética de adsorcion para el disefio de sistemas de adsorcion. La
cinética de transferencia de masa por adsorcion se divide en tres etapas, como se muestra en la
Figura 9. El primer paso es la difusion externa, en esta etapa, el adsorbato se transfiere a través
de la pelicula liquida alrededor del adsorbente. La diferencia de concentraciones entre la
solucion v la superficie del adsorbente es la fuerza que promueve la difusion externa. El segundo
paso es la difusién interna, describe la difusion del adsorbato en los poros del adsorbente. El

tercer paso es la adsorcion del adsorbato en los sitios activos del adsorbente [62].

Adsorbato ‘_ ®

Etapas de transferencia de masa

1. Difusion exterma

(3]

. Difusion intema

. Adsorcion en sitios activos

(V8]

Figura 9. Etapas de transferencia de masa en adsorcion.

Para describir el proceso cinético de adsorcion se han desarrollado varios modelos tales
como pseudo-primer-orden (PFO) (Lagergren, 1898), pseudo-segundo-orden (PSO) (Ho et al.
1996), Orden mixto (MO) (Guo y Wang, 2019), Ritchie (Ritchie, 1977), Elovich (Elovich y
Larinov, 1962), y los modelos fenomenoldgicos de transferencia de masa. Sin embargo, existen
algunos problemas en la aplicacion de estos modelos cinéticos. La primera es que PFO y PSO
han sido los modelos empiricos més utilizados y carecen de significados fisicos especificos. No
podemos investigar los mecanismos de transferencia de masa mediante estos modelos cinéticos
empiricos. Por tanto, es conveniente establecer significados fisicos de los modelos cinéticos
empiricos. La segunda es, que los modelos cinéticos diferenciales, como los modelos
fenomenologicos externo/interno y de adsorcion en sitios activos, tienen significados fisicos
especificos, pero los métodos para resolverlos son complicados. Existen pocos estudios que han
investigado los procesos de transferencia de masa mediante estos modelos. Los complejos

métodos de resolucion dificultan las aplicaciones de estos modelos. La tercera es, que en algunos
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trabajos publicados, los modelos cinéticos se aplican o resuelven de manera inadecuada [62].
Ademas, el metodo de regresion lineal es el més aplicado en los calculos de los parametros del
modelo, debido a su simplicidad. Sin embargo, el proceso de linealizacion cambia las variables
independientes/dependientes. Este proceso podria introducir errores de propagacion en las
variables independientes/dependientes y podria causar estimaciones inexactas de los
parametros. El método no-lineal puede proporcionar estimaciones consistentes y precisas de los
pardmetros del modelo [62]. Ademds, es importante estudiar las isotermas, la cinética y los

modelos no-lineales de difusion de los adsorbentes empacados en barreras semipermeables.
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CAPITULO 2 RECUBRIMIENTOS BIOCOMPATIBLES

2.1 Antecedentes

Desde la época de los egipcios (2000 afios), la antigua china (4000 afios) y los incas
(1500 afios), se han usado diferentes materiales para implantes [116]. Los egipcios también
fabricaban protesis destinadas a la momificacion. En el periodo Védico en India (1500 a 1800
a.C.), se usaban piernas, ojos y dientes, artificiales [117]. En craneos incas, los investigadores
encontraron maxilares reemplazados con piedras preciosas. Maggiogli en 1809, hizo piezas de
oro en forma de raiz. Harris y Berry en 1887, fabricaron dientes de cerdmica y porcelana. A
principios de 1900, Lambotte desarrollo implantes de aluminio, oro, plata, laton, cobre, hierro
y magnesio, con recubrimientos de oro y niquel. Stork en 1938, reemplazd quirrgicamente un
maxilar izquierdo central con una aleacion de cobalto-cromo-molibdeno, presentando un tiempo
de vida de 15 afios. En 1940, Bothe et al. estudiaron el primer hueso fusionado con titanio. En
1952, Branemark realizd estudios clinicos sobre cicatrizacion ¢sea. Después de 10 afios de
estudios, en 1960 se colocaron implantes en hueso de mandibula de perros y en 1965 se coloco
en humanos, lo que condujo al término de osteointegracién en 1977 [116].

El 70 % de los dispositivos utilizados en aplicaciones médicas son elaborados con
metales debido a su resistencia, dureza y durabilidad. En las Ultimas décadas, se han realizado
estudios en implantes metalicos para mejorar sus propiedades mecanicas, resistencia a la

corrosién y funciones bioldgicas, combinandolos con materiales ceramicos y poliméricos [118].

Se han estudiado ceramicos como hidroxiapatita (HA), biovidrio (45S5 BG) y alimina
(AkRO3). M.U. Jurczik etal. fabricaron recubrimientos de 45S5 BG, sobre aleaciones de titanio,
observando un aumento en la biocompatibilidad de los sustratos [119]. Lyu-Snyder et al.
observaron que la adicion de macrofagos sobre particulas de HA disminuyd con la reduccion
del tamafio de particula y concluyeron que esto puede ser benéfico ya que podria disminuir la
reaccion inflamatoria cronica y el rechazo del implante [120]. F. Pishbin utilizd electroforesis
EPD de voltaje continuo (VC), obteniendo superficies bioactivas y bactericidas [121]. Leonor
et al. comprobo el crecimiento de apatita sobre microparticulas de quitosano (CTS) después de
un tratamiento de silicato de calcio. Ademas, mostrd que estos sistemas podian ser utilizados

como sustitutos 6seos inyectables [122].
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El proceso de EPD de voltaje pulsado (VP) se ha estudiado en el procesamiento de
materiales. Mediante la aplicacion de VP durante el proceso de EPD es posible usar
suspensiones acuosas, permitiendo la formacién de recubrimientos compuestos de multip les
capas, sin burbujas y conformadas con tamafios de particulas selectivas de ceramicos y

polimeros [123].

Las nanoparticulas de plata (AgNPs), se estan convirtiendo en un componente
bactericida con alto potencial. Se ha utilizado plata para combatir bacterias gram-positivas (por
ejemplo, Staphylococcus aureus y Staphylococcus epidermidis) y gram-negativas (por ejemplo,
Escherichia coli, Pseudomonas aeruginosa). En muy bajas concentraciones la plata no es
“toxica” para las células humanas y presentan efectos bactericidas. La plata se ha incorporado

en una gran variedad de recubrimientos organicos e inorganicos.

Por otra parte, el tratamiento superficial de aleaciones de titanio para crear peliculas de
nanotubos de dioxido de titanio (TiO2 NTBs), utilizando oxidacion anddica y con el método
hidrotermal alcalino, ha sido estudiado por Kasuga et al. [124]. Kunze et al. argumentd que la
capa de TiO2 NTBs formada por anodizado electroquimico pueden estimular la formacion de
apatita en mayor medida en comparacion con la capa de Oxido de titanio que se forma
naturalmente sobre estas aleaciones, y que las capas de TiO2 NTBs amorfos después del
recocido conducen a la formacion de la fase anatasa o una mezcla de fases de anatasa y rutilo,

aumentando la formacion de apatita in vitro [125].

2.2 Implante médico

Un implante médico es un érgano artificial utilizado para restaurar Organos o tejidos
naturales, dafiados. En otras palabras, debe realizar las funciones de un érgano o tejido natural,
sin generar efectos adversos a otras partes del cuerpo. Por este motivo, la reparacion ésea
requiere el disefio de biomateriales con caracteristicas especiales; dichos biomateriales deben
ser temporal o permanentemente biodegradables y biolégicamente activos [14]. Los materiales

metélicos y sus aleaciones han sido ampliamente usados para fabricar implantes [118].
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2.3 Ti-6Al-4V

La aleacion de Ti-6Al-4V ha sido utilizada en la produccién de implantes dseos [126]
debido a sus buenas propiedades mecanicas, resistencia a la corrosion y biocompatibilidad
[127]. Sin embargo, aun existen problemas sin resolver, como la incompatibilidad estructural,
quimica y biologica, que pueden producir rechazo y fallo del implante. Por ejemplo, Mei et al.
[128] mencionaron que el implante de aleacion de titanio suele fallar por invasion bacteriana.
Ademés, la unién fisica y la osteointegracion del implante dependen de su resistencia a la
corrosién, microestructura y morfologia de la superficie, asi como de una adecuada operacion
quirdrgica para su colocacion en el cuerpo [129]. Por lo tanto, si el crecimiento de tejido 6seo
hacia el interior no es suficiente, conducira al fracaso del implante [130]. Los recubrimientos
bioactivos son una opcidn viable para incrementar la biocompatibilidad de las aleaciones de

titanio.

2.4 Recubrimientos bioactivos

Actualmente, la modificacion superficial del sustrato metalico mediante un tratamie nto
electroquimico [15] que genere un recubrimiento biocompatible ha sido utilizada para mejorar
la osteointegracion [17]. Un tratamiento superficial mejora la funcionalidad del implante dentro
del cuerpo humano durante un periodo de tiempo [20]. Ademas, el anodizado de la superficie

de las aleaciones puede generar ambientes favorables para la osteointegracion del implante.

2.5 Anodizado

El anodizado de aleaciones de titanio se realiza mediante la configuracion de dos o tres
electrodos (Figura 10), usando una solucién acuosa acida que contenga F-y H2O. Inicialmente,
se creara dioxido de titanio compacto, como se ilustra en las Figura 10a-c. Los nanotubos se
forman debido a que los aniones fluoruro disuelven la capa de 6xido, formando complejos de
fluoruro y permitiendo un aumento en la corriente (Figura 10d). La etapa de equilibrio entre la
oxidacion y la disolucién se da en el instante en que se forma la superficie nanoestructurada y

el flujo de corriente permanece constante (Figura 10e) [131].
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2H" +2¢” —» H, Ti + 2H,0 —»TiO,+ 4H" + 4¢” TiO,+ 6F7 — [ TiF, ] +20%
|
Qe)

Figura 10. Crecimiento de TiO2 NTBs: (a) reaccion catodica, (b) reaccién anddica, (c) estado de transicion
de lacapa de TiO2, (d) formacion de TiO2 NTBs y (e) TiO2 NTBs [131].

La anodizacion electroquimica de aleaciones de titanio produce crecimiento superficial
de TiO2 NTBs, los cuales, generan una interface adecuada para la formacion de especies
bioactivas como la apatita, que influye en la osteointegracion [16, 125, 132]. Sin embargo,
Rajyalakshmi et al. [133] mostraron adhesion reducida de los macrofagos sobre una superficie
de TiO2 NTBs generada sobre lamina de titanio anodizada. En este sentido, se pueden utilizar
recubrimientos ceramico/polimero para mejorar la interaccion del implante con las células de
tejido Gseo [134, 135].

2.6 Biovidrio (45S5 BG), quitosano (CTS) y nanoparticulas de plata (AgNPs)

En 1969, Hench y sus colegas descubrieron que el vidrio de silicato se adhirid
quimicamente sobre el hueso de una rata. Este grupo de vidrios se denominaron "bioactivos",
porque promueven la formacién de un enlace entre los tejidos y la superficie del material. El
biovidrio (45S5 BG) desarrollado por Hench, ha tenido aplicaciones exitosas en la ingenieria de
tejidos. La composicion del 45S5 BG consiste de una red amorfa de silicato (45% en peso (e.p.)
de SiO2) y la incorporacion de 24.5% e.p. de Na20O, 24.5% e.p. de CaO'y 6% e.p. de P20s, como
modificadores de red. Las altas cantidades de Na2Oy CaO, asi como la proporcion relativame nte

alta de CaO/P20s, confieren una alta reactividad superficial al vidrio cuando se encuentra
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presente en un medio fisiologico. Existen varias composiciones de biovidrio que no incorporan
sodio en la red y algunos otros contienen elementos como fllor, magnesio, estroncio, hierro,
plata, boro, potasio y zinc [136]. El BG 45S5 reacciona facilmente a nivel celular con el tejido
huésped, formando capas de HA y creando enlaces fuertes con tejidos duros y suaves. Ademas,
estudios previos han demostrado que los productos de la disolucién idnica del BG aumentan la
actividad bactericida y enzimatica, mejorando la diferenciacion de las células madre

mesenquimales y la angiogénesis, en la formacion de nuevos tejidos [130].

El CTS, la version desacetilada de la quitina, es un polisacarido con actividad
biocompatible, biodegradable, bactericida y con propiedades de baja inmunogenicidad que lo
convierte en un biomaterial atractivo para la cicatrizacion de heridas [137]. EI CTS no solo
promueve la actividad de los macrofagos y fibroblastos, sino que también estimula la
granulacion y organizacion de los tejidos reparados [138]. La adicion de CTS aun recubrimie nto
inorganico puede contribuir con el reforzamiento mecanico de la estructura [134], la
incorporacion y liberacién de biomoléculas [139], la eliminacion del proceso de sinterizado a
alta temperatura [134] y el control de la velocidad de liberacién idnica del compuesto bioactivo

[140].

En este contexto, Boccaccini et al. [141] estudiaron el crecimiento de apatita en
recubrimientos 45S5 BG/CTS producidos sobre acero inoxidable 316 Ly espumas metélicas de
Ti-6Al-4V por EPD, y su comportamiento bactericida efectivo en E. coli. Ademés, Pishbin et
al. [121, 142] investigaron la bioactividad in vitro y la actividad bactericida de los
recubrimientos CTS-BG producidos por EPD en acero inoxidable 316 L, con y sin AgNPs, y
demostraron que la adicion de AgNPs mejord el efecto bactericida contra S. aureus, debido a la
liberacion de iones Ag, mientras que la incorporacion de una cantidad excesiva de Ag en el
recubrimiento provocd un efecto citotdxico sobre las células osteoblasticas y redujo la
proliferacion celular. En consecuencia, la incorporacion de materiales con propiedades
bactericidas en las superficies de los implantes biomédicos es muy deseable [143, 144]. La EPD
es una técnica utilizada para depositar particulas de BG que se encuentran en suspensiones

[145].
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2.7 Depositacion electroforética (EPD)

La EPD no solo ha sido de gran interés en el area academica. También ha surgido en el
sector industrial, debido a su gran versatilidad, bajo costo, uniformidad de los recubrimientos y
facilidad de depositacion en sustratos con formas complejas [146, 147]. La EPD se lleva a cabo
en dos etapas. La primera etapa consiste en aplicar un campo eléctrico de corriente continua
entre dos electrodos y un polvo de particulas cargadas, dispersas o suspendidas en un medio
liquido (coloides [148]), las cuales son atraidas a un substrato conductivo (electrodo de
depositacién) de carga opuesta (electroforesis). En la segunda etapa las particulas se acumulan
en la superficie del substrato, creando una pelicula compacta y homogénea [146]. En la Figura
11, se puede observar graficamente el principio de EPD. Si las particulas se encuentran cargadas
positivamente se llevara acabo una EPD catddica (las particulas se acumularan en el catodo), si
estan cargadas negativamente se llevara a cabo una EPD anionica (las particulas se acumularan
en el anodo). Después de la depositacion, en ocasiones es necesario realizar un tratamie nto
térmico (sinterizado) para densificar el depdsito [149] e incrementar su adherencia al substrato.
La principal fuerza impulsora en EPD es la carga y la movilidad electroforética de las particulas

en el disolvente, bajo la influencia de un campo eléctrico aplicado [148].

a_ +b._b +
@ § 10 @.L
A 5.
® o | & e
® .9

Figura 11. Esquema simple de: a) EPD catodico y b) EPD anddico.

e ©

Mediante EPD, es posible producir recubrimientos compuestos depositando particulas
suspendidas en medios acuosos/no acuosos [150], aplicando VP [123]. El uso de VP-EPD

induce una modificacion de la microestructura del recubrimiento con respecto al recubrimie nto
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producido con VC, reduciendo asi la produccion de burbujas y grietas [151, 152]. Naim et al.
[153] mostraron que el VP-EPD permitio la depositacion de particulas mas pequefias en
alambres de acero inoxidable en comparacion con el uso de VC-EPD. Es de destacar que la
reduccion del tamafio de particula de 45S5 BG aumenta su area de superficie especifica, lo que
permite una rapida liberacion de iones, aumentando la adsorcion de proteinas y mejorando la
bioactividad del recubrimiento [154]. La capacidad de controlar la depositacion del tamafio de
particulas sobre las superficies con VP-EPD puede jugar un papel importante en el disefio de

recubrimientos bioactivos.

2.8 Macrdéfagos

Los macrofagos (del griego: macro-“grande” y fago-‘comer”) proporcionan la primera
linea de defensa contra los microorganismos infecciosos. En las dltimas dos décadas se ha
demostrado su importancia en la homeostasis y la reparacion de tejidos. Los macrofagos
constituyen el sistema inmunolégico innato y son responsables de reclutar otras células inmunes
en el sitio de infeccion, eliminando patogenos extrafios por fagocitosis. Si bien hay multip les
tipos de células involucradas en la curacion de los tejidos después de una lesion, los macréfagos
tienen un papel fundamental en la remodelacion tisular. Por lo tanto, comprender el
comportamiento de los macréfagos en los procesos de curacion tisular posterior a la

implantacién de biomateriales, ayudara al disefio de biomateriales [155].

Los macrofagos (Figura 12) residen en todos los tejidos del cuerpo y se originan a partir
de monocitos circulantes (hasta hace poco considerados la Unica fuente de macrofagos
residentes en tejidos) [156]. Al igual que los monocitos, los macrofagos pueden desempefiar
papeles diferentes. Algunos macréfagos son residentes a largo plazo en tejidos y desempefian
un papel importante en la regulacion de su reparacion y regeneracion. Otros macrofagos
participan en la respuesta inmunitaria innata (defensas contra agentes patdgenos como: virus,
bacterias, hongos o parasitos, mediante barreras anatdmicas y respuestas celulares), y pasan por
varios cambios clave cuando son estimulados por encuentros con agentes patdgenos o dafio
tisular. Estos se denominan macréfagos inflamatorios, y desempefian un doble papel en el

sistema inmunitario como fagocitos eficaces [157].
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Figura 12. Macréfago [157].

Se han identificado dos funciones principales en los macrofagos in vivo: la actividad
aniquiladora/inhibidora y la funcion curativa/promotora del crecimiento. En consecuencia, los
macrofagos programados para cumplir estas funciones se clasifican en tipo M1 (activacidn
clasica) y M2 (activacion alternativa). Las principales funciones de los macréfagos M1y M2
son la produccidn de especies reactivas microbicidas y nocivas, como el 6xido nitrico (NO) en
el caso de las células M1, y la produccion de la molécula curativa ornitina en el caso de los
macrofagos M2. Los subconjuntos de macréfagos M1/M2 se distinguen con mayor frecuencia
en funcion del catabolismo de la Arginina (Arg). Mientras que los macréfagos activados
clasicamente expresan niveles aumentados de NO sintasa inducible (iNOS), que convierte Arg
en citrulina 'y NO, los macrofagos activados alternativamente expresan Arginasa |, que

cataboliza Arg en ornitina, un precursor de poliaminas y prolina [156].

El fenotipo funcional M1 surge como resultado de la estimulacion de los macréfagos por
sefiales inflamatorias tales como patrones moleculares asociados a patdgenos [PAMPS; por
ejemplo, el lipopolisacarido (LPS) de bacterias Gram-negativas], o patrones moleculares
asociados al dafio (DAMPs; tales como HMGBL1), o citocinas de células T, tales como IFNYy.
Los macréfagos M1 son productores eficientes de moléculas efectoras toxicas, como especies
reactivas de oxigeno/nitrégeno, asi como citocinas inflamatorias como IL-1p, IL-6, IL-12, IL-
23 y TNFo. Los macrofagos M1 promueven la activacidon/polarizacion de los linfocitos T en la
direccion Thl y la produccion de citocinas inflamatorias Thl (por ejemplo, IFNy e IL-2); y
median la resistencia contra los tumores [156].
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En el caso de los macréfagos M2, la gran mayoria de los estudios se han realizado in
vitro, mediante la exposicion de los macrofagos a las citocinas 1L-4 o IL-13 relacionadas con
Th2, mediante la activacion concomitante de receptores Fcy (p. €j., con complejos inmunes) y
receptores tipo Toll (TLR), por exposicion a moléculas antiinflamatorias, como IL-10, TGF-$3
y glucocorticoides. Estos macrdfagos M2 polarizados in vitro se caracterizan por altos niveles
de expresion de receptores captadores (p. Ej., CD163), receptores de manosa (p. Ej., CD206) y
receptores de tipo galactosa. Los macr6fagos M2 participan en respuestas Th2 polarizadas,
alergia, eliminacién de parasitos, amortiguaciéon de la inflamacion, remodelacion tisular,
angiogenesis, inmunoregulacion y promocion de tumores. In vivo, el fenotipo funcional M2
(promocion de curacion/crecimiento) es el “programa predeterminado” adoptado por los
macrofagos residentes. La Figura 13 resume las principales caracteristicas de los macrofagos

M1y M2y su interaccién con los linfocitos [156].

Macréfagos inflamatorios Macrégamos residentes en tejidos,
{(MDMs) asociados a tumores (TAMs), asociados
a infeccion por parasitos
IFNy TGF-B, IL- 10, IL-4
< A !
[ -
: MHC-lI
Bacteria > ek
= e .
= CcD80 M2
GR
M1 CD206
CD16
: Th2
m 12 IL-10
IL-23
v IL-13
IL-18 -
TNE VEGF
o 5 TGF-§
Poliaminas/prolina
Proinflamatorio Inmunoregulador
Microbicida Remodelacion de tejidos
Anti-tumoral Protumoral

Figura 13. Activacion de macréfagos M1 y M2 e interaccion con linfocitos Thl y Th2. (GR, receptor de
tipo galactosa; MDMs, macré6fagos derivados de monocitos).
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En la Figura 13 se observa que en presencia de infecciones bacterianas y/o la citocina Thl IFNy,
los macréfagos se polarizan en un fenotipo M1, caracterizado por actividad microbicida y
antitumoral, y por la produccion de citocinas inflamatorias (p. Ej., IL-12, IL-23, TNFa, IL-1pB)
y especies reactivas, como el NO generado tras la transformacion de Arg por iNOS. En presencia
de las citocinas derivadas de Th2 como IL-4 e IL-13, o TGF-B e IL-10, los macréfagos se
polarizan en un fenotipo M2, caracterizado por las actividades inmunoreguladoras, de
remodelacion tisular y protumorales y por la produccién de citocinas antiinflamatorias (p. €j.,
IL-10, TGF-B), factores de crecimiento (p. ej., VEGF) y poliaminas/prolina generadas tras la
transformacion de Arg por Argl. Los macréfagos M1y M2, activan los linfocitos Thl y Th2
desencadenando asi una respuesta inmune adaptativa contra infecciones microbianas y tumores,
0 contra infecciones parasitarias Yy alergias, respectivamente. A su vez, los linfocitos Thl y Th2
mantienen a los macrofagos en estados funcionales activos M1y M2. Ademas, el NOy el TGF-
B mhiben el desarrollo de fenotipos similares a M2 y MI, respectivamente. Los M1 son
macrofagos inflamatorios, que en su mayoria se originan a partir de monocitos circulantes
reclutados en tejidos dafiados tras una infeccion o traumatismo. Por otro lado, los macréfagos
M2 son macrofagos residentes en tejidos, TAMs y macrofagos derivados de monocitos

reclutados durante la infeccion por parésitos o el recambio homeostatico [156].

Los macrofagos inflamatorios activados son mas eficaces que los macréfagos en reposo,
en la eliminacion de agentes patdgenos potenciales. Muestran mayor actividad fagocitica,
capacidad aumentada para matar microbios ingeridos, incremento de la secrecion de mediadores
inflamatorios, citotdxicos y la capacidad para activar células T. Los macrofagos en estado de
reposo son activados por una variedad de estimulos en el curso de una reaccion inmunitaria. La
fagocitosis de antigenos particulados o el contacto con receptores que captan moléculas
presentes en los patdgenos microbianos a menudo sirve como un estimulo activador inicial. El
proceso general de fagocitosis de bacterias se muestra en la Figura 14. EI microorganismo es
engullido vy lisado dentro del macréfago, y los productos de la lisis se secretan. Entre estos
productos se incluyen moléculas que alertan a los receptores celulares sobre la presencia del

patégeno [157].
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La bacteria es fijada a evaginaciones
de la membrana llamadas seudopodos

La bacteria es ingerida, con
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Figura 14. Proceso de fagocitosis de bacterias dentro de un macroéfago [157].

Los patdgenos ingeridos por macrdfagos son destruidos de manera eficaz en los
fagosomas por muchos de los mismos agentes microbicidas usados por los neutréfilos, con
participacion tanto de especies reactivas de oxigeno como de especies reactivas de nitrogeno.
Después de la activacion mediada por receptores tipo Toll (TLR) o la exposicion a las citocinas
apropiadas, los fagocitos (macr6fagos) expresan altas concentraciones de sintetasa de Oxido
nitrico inducible (INOS), una enzima que oxida l-arginina a |-citrulina y a oxido nitrico (NO),
Ecuacion 1:

L — arginina + 0, + NADPH mNO + L — citrulina + NADP

1)

La enzima se denomina NOS inducible para distinguirla de otras formas presentes en el
organismo. El déxido nitrico tiene potente actividad antimicrobiana y puede combinarse con
superoxido para producir sustancias antimicrobianas aun més potentes. Pruebas recientes
indican que el oxido nitrico y algunas sustancias derivadas de él explican gran parte de la
actividad antimicrobiana de los macréfagos contra bacterias, hongos, gusanos, parasitos y
protozoarios. Ademas de matar y destruir patdgenos, los macréfagos también intervienen en la
coordinacion de otras células y tejidos del sistema inmunitario y de otros sistemas de apoyo.
Ejercen esta influencia por medio de la secrecion de una variedad de citosinas. Aunque el

principal sitio de sintesis de proteinas del complemento es el higado, éstas también se producen
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en macréfagos y otros tipos celulares. Los macréfagos son importantes también en el

reconocimiento de tumores [157].

2.9 Funcién de macrofagos en implantes

La integracion del implante con el hueso puede fallar cuando una cantidad incontro lada
de macrofagos lo recubre con tejido fibroso blando, promoviendo la produccién de sustancias
(citosinas proinflamatorias), que provocan inflamacion y citotoxicidad, afectando asi la
colonizacién de osteoblastos y el crecimiento de hueso nuevo. Por tanto, debe evitarse la
presencia prolongada de macréfagos [133]. Para cuantificar el dafio de la membrana celular por
macrofagos activados, se debe monitorear la secrecion de LDH y NO para evaluar inicialme nte
el desempefio del bioimplante, es decir, procesos inflamatorios minimos y osteointegracién
adecuada [158-160].

2.10 Lactato deshidrogenasa (LDH)

La LDH es una enzima citosOlica citoplasmatica (dentro de la célula) estable que se
libera sobre las células lisadas. Cuando se presenta ruptura de la membrana celular, la LDH se
libera, porlo que el incremento de esta enzima en el plasma es considerado un biomarcador de
dafio tisular y viabilidad celular [161]. La liberacion de LDH en células dafiadas se mide através
de un ensayo colorimétrico. Este método se basa en la oxidacion de la sal amarilla de tetrazolio
2-(p-yodofenil)-3-(p-nitrofenil)-5-cloruro de feniltetrazolio (INT) a una sal de formazan de
color rojo, para evaluar las cantidades de LDH liberado del citosol por el dafio y la necrosis

celular. La intensidad del color producido es proporcional al nimero de células lisadas [162].

2.11  Oxido nitrico (NO)

La citotoxicidad también podria estar relacionada con moléculas liberadas por un
determinado estimulo causado por una alteracion del tejido. Los estudios han reportado que el
Oxido nitrico es una molécula potencialmente citotoxica y se relaciona con enfermedades
inflamatorias. ElI NO es una molécula reguladora producida principalmente por macréfagos
activados y es de suma importancia en los procesos de la respuesta inmune, inflamacidn,

metabolismo 06seo y la apoptosis. Este gas parece ser benéfico, asi como perjudicial. Los efectos
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benéficos incluyen la actividad antimicrobiana y la modulacién inmune. Sus efectos
perjudiciales son acciones citotoxicas hacia las matrices de tejidos adyacentes, incluyendo el
hueso [160].
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CAPITULO 3 JUSTIFICACION, HIPOTESIS Y OBJETIVOS

3.1 Justificacion

Es indispensable el desarrollo de nanotecnologia 3D aplicada a la remocién de colorantes
debido al incremento en la contaminacion de aguas. En este contexto, las zeolitas naturales que
presentan porosidad nanométrica [4] son candidatos potenciales de bajo costo para la remocion
de contaminantes. Su estructura micro, meso Yy macroporosa [4] permite confinar altas
cantidades de moléculas. Ademas, presentan alta area superficial y se encuentran en una gran
variedad de composiciones. Las zeolitas naturales contienen iones e impurezas [7] que pueden
intercambiarse con otras moléculas mediante un mecanismo de adsorcién. Esto amplia su
aplicacién en la remocion de una gran variedad de materiales. Sin embargo, esnecesario separar
las zeolitas facilmente después de la remocidn. Por esta razon, las barreras semipermeables
nanoporosas [11, 12] pueden aportar y mejorar el proceso de separacion solido-liquido después
del proceso de remocion. También es importante estudiar las isotermas, la cinética y los modelos
no-lineales de difusion de los adsorbentes empacados en barreras semipermeables. Existen
pocos estudios que han investigado los procesos de transferencia de masa de materiales
empacados en membranas de celulosa mediante modelos no-lineales. Los complejos métodos
de resolucion dificultan las aplicaciones de estos modelos no-lineales [62]. EI método de
regresion lineal es el mas aplicado en los célculos de los parametros del modelo, debido a su
simplicidad. ~ Sin embargo, el proceso de linealizacion cambia las variables
independientes/dependientes. Este proceso podria introducir errores de propagacion en las
variables independientes/dependientes y podria causar estimaciones inexactas de los

pardmetros. El método no-lineal puede proporcionar estimaciones consistentes y precisas [62].

Ademés, es importante el desarrollo de recubrimientos bioactivos nanoestructurados 3D
compuestos, debido al incremento de personas adultas y con sobrepeso, las cuales son propensas
a caidas y otros factores, y que requieran de un implante permanente. Estos implantes son
importados Y tienen un costo elevado. El titanio ha existido como biomaterial desde hace mas
de 60 afios. La aleacion de Ti-6Al-4V esuna de las mas importantes en aplicaciones biomédicas
[163]. Para aumentar la resistencia del titanio, se desarrolld la aleacion de Ti-6Al-4V, que

actualmente es utilizada para fabricar implantes. El titanio y sus aleaciones son biocompatib les
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debido a la formacion de una capa superficial de éxido estable y se utiliza principalmente en la
fabricacion de implantes ortopédicos y orales [163]. El titanio y sus aleaciones poseen
caracteristicas y propiedades favorables tales como biocompatibilidad, buena resistencia a la
tension y resistencia a la corrosion comparada con las aleaciones de Co-Cry 316LSS [164].
Actualmente, la formacion de matrices nanoestructuradas 3D auto-organizadas de NTBs de
TiO2 sobre aleaciones de titanio, atraen la atencion de cientificos e ingenieros para su uso en el
area de implantes biomédicos. Los NTBs de TiO2 proporcionan una interface adecuada para
especies bioactivas, anclando el tejido conectivo e influyendo en la osteointegracion. Las
nanoestructuras de TiO2 presentan ventajas en la optimizacion de implantes médicos, para
reparar y controlar el crecimiento de hueso. La capa de NTBs de TiO2 estimula la formacién de
apatita en mayor medida. También, los NTBs contribuyen a un aumento de la rugosidad de la
superficie para la posterior depositacion de un recubrimiento, mejorando el anclaje entre la
pelicula y el sustrato [125]. Ademés, los NTBs de TiO2 presentan propiedades desinfectantes y
previenen infecciones en el sitio del implante [165]. Los implantes con contenidos superficiales
de una fase inorganica de BG, presentan un alto indice de bioactividad, con capacidad de unir
tejidos conectivos blandos y duros [145]. Para mejorar las propiedades mecanicas de los
recubrimientos de BG y evitar el procesamiento a altas temperaturas, se requiere del uso de
polimeros biodegradables para reforzar la estructura del bioceramico. Ademas, se pueden
utilizar sustratos metalicos con estructuras y nanoestructuras 3D de red de interpenetracion. Asi,
el polimero se infiltrara en las paredes de los poros. La ventaja adicional es que el polimero
puede actuar como vehiculo de farmacos y biomoléculas, por ejemplo, factores de crecimiento,
mejorando la funcionalidad v la bioactividad del implante [166]. El uso de CTS permite fabricar
recubrimientos a temperatura ambiente, eliminando los problemas relacionados con la
sinterizacion y ofreciendo la posibilidad de co-depositacion de otros materiales avanzados
funcionales nanocompuestos para aplicaciones biomédicas [167]. EI CTS es candidato en
aplicaciones de ingenieria de tejido por su similitud con la matriz extracelular, funcionamiento
bioldgico y degradacion celular o enzimatica controlada [121]. La EPD es una técnica utilizada
para depositar particulas de BG que se encuentran en suspensiones [145]. EPD de VP ha
mostrado mejores resultados en la depositacidn de recubrimientos en comparacion de los

producidos con EPD de VC [123]. Ademas, para desarrollar implantes ortopédicos mejorados,
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uno de los objetivos es promover la adhesion, la proliferacién y el crecimiento de los
osteoblastos, evaluando el comportamiento de las nuevas superficies ortopédicas con

macrofagos [133].

3.2 Hipotesis 1
Es posible que una superficie nanoestructurada 3D de una zeolita natural empacada
dentro de una membrana de celulosa nanoporosa adsorba moléculas de Rodamina 6G de

soluciones acuosas Yy se recolecte facilmente después del proceso de remocion.

3.3 Hipotesis 2

Los recubrimientos de biovidrio 45S5-quitosano, cony sin adicion de nanoparticulas de
plata, desarrollados con voltaje pulsado y voltaje constante sobre una superficie de Ti-6Al-4V
nanoestructurada 3D, tienen propiedades estructurales que influyen en la viabilidad celular de

macrdéfagos de murino.

3.4 Objetivo general

Estudio de la nanoestructura 3D de una zeolita natural empacada en una membrana
nanoporosa para la adsorcion de Rodamina 6G de soluciones acuosas y desarrollo de
recubrimientos 45S5 BG-CTS y 4555 BG-CTS-AgNPs sobre Ti-6Al-4V nanoestruturado 3D

para su evaluacion en la viabilidad celular de macrofagos de murino.

3.5 Objetivos especificos
e Determinar la composicion, microestructura y morfologia de CLI.
e Evaluar la adsorcion de R6G sobre CLI empacada en una membrana de celulosa.
e Estudiar la cinética y las isotermas de adsorcion del proceso de remocion del sistema.
e Sintetizar AgNPs por reduccién quimica, controlando su tamafio y dispersion.
e Crear TiO2 NTBs sobre una aleacion de Ti-6Al-4V, mediante anodizado electroquimico.
e Desarrollar recubrimientos compuestos de CTS-45S5 BG con y sin adiciones de AgNPs,
por EPD de VPy VC.

e Realizar la caracterizacion microestructural de los recubrimientos desarrollados.
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Evaluar la produccién de NO y LDH de células macréfagos cultivadas sobre los

recubrimientos obtenidos.

36



Capitulo 4 Procedimiento experimental

CAPITULO 4 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

4.1 Materiales y métodos
4.1.1 Materiales

La zeolita natural (CLI) utilizada en el estudio de adsorcién fue obtenida de la Mina San
Francisco, San Luis Potosi, México. La membrana de celulosa para dialisis tubular (43 mm,
MWCO 14,000), rodamina 6G 95% (R6G), acido clorhidrico 37% (HCI), hidroxido de sodio
99.9% (NaOH), etanol 99.5% (EtOH), &cido aceético glacial 99.7% (GAA), quitosano (CTS) de
bajo peso molecular (50-190 kDa) y 75-85% desacetilado, nitrato de plata (AgNO3) 99%, L (+)-
acido ascérbico 99.9% (LAA), acido fluorhidrico (HF) 48%, fueron marca Sigma Aldrich.
Citrato de sodio dihidratado 99.7% (CS) fue marca VWR. Acido sulfirico 98.08% (H2S04) fue
marca Fermont. El biovidrio bioactivo 45S5 (45S5 BG) con una composicién nominal: 45SiO»-
24.5Ca0-24.5Na20-6P20s, tamafio de particula menor a 20 um (con un proceso de molienda
de 24 h) fue obtenido de MO-SCIHealth Care. La barra de 0.5 in de Ti-6Al-4V ELLI, fue obtenida
en Online Metals. El medio Dulbecco (DMEM/F-12) fue marca Corning. El suero fetal bovino
(FBS) estéril fittrado fue marca Biowest®. Para cuantificar la cantidad de lactato deshidrogenasa
(LDH) se utilizd el ensayo CytoTox 96 siguiendo el protocolo (Promega, Cat. #G1780). Los
niveles de dxido nitrico (NO) se determinaron con las instrucciones del proveedor (BioVision,
Cat. #K262-200). El buffer fosfato salino (PBS) estéril se prepar6 con fosfato de sodio dibasico
(Na2HPO4) >99%, fosfato de potasio monobasico (KH2PO4) >99%, cloruro de sodio (NaCl)
>99.5%, cloruro de potasio (KCI) >99%; todos estos reactivos fueron utilizados sin purificacion
adicional y fueron de la marca Sigma Aldrich. La linea celular de macréfagos fue RAW 264.7
(ATCC® TIB-71™),

4.1.2 Experimento de adsorcion
El procedimiento experimental de la adsorcion de R6G mostrado en la Figura 15 se

realizd en las siguientes etapas:

1. La zeolita natural sin ninguna modificacion cationica fue sometida a molienda manual con

mortero de 4gata, durante 15 min.
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2. El polvo obtenido en el paso 1 fue cribado en una malla 20.
3. Caracterizacién de la zeolita natural molida (seccion 4.1.3).

4. La membrana de celulosa para dialisis se cortd en piezas de 10 cm de longitud (0.2g) vy se

lavé con agua desionizada.

5. El sistema de remocidn se prepar6 empacando 1g de CLI'y 10 ml de agua desionizada dentro
de la membrana previamente lavada. La CLI se empacO debido a que el andlisis DLS identifico
la presencia de particulas del orden de los nanémetros y micras en los polvos molidos de CLI,
las cuales, en contacto con las soluciones de R6G formaron suspensiones estables que requerian
del uso continuo de centrifugacion para la medicién de la cinética de adsorcion. Asi, el uso de
la membrana permiti6 la medicion de la cinética evitando el uso de un proceso de separacion

solido-liquido adicional.

6. El sistema se sumergio en soluciones acuosas de R6G con diferentes concentraciones (C; =
32, 47, 94, 168 mg/L). Los experimentos de adsorcion fueron realizados por triplicado y se
mantuvieron en agitacion durante 4 dias en condiciones de obscuridad, temperatura de 25°Cy
variacion natural de pH, para establecer el tiempo de equilibrio de adsorcién. En un andlisis
adicional, se midi6 la capacidad de adsorcion gt de 47 mg/L de R6G a 4 h, variando el valor de
pH a5, 7y 9, con la adicion de soluciones de NaOHy HCI (0.1, 0.01 y 0.001 M).

7. Durante el proceso de adsorcion se midieron los espectros de absorbancia de la solucién de
R6G a determinados tiempos (0, 15 min, 30 min, 1, 2, 3, 4, 24, 48 y 72 h) con un
espectrofotometro ultravioleta-visible (UV-Vis) marca Ocean optics. En cada medicion, se tomd
una alicuota de 5ml y se coloco dentro de una celda de vidrio para obtener el espectro,
posteriormente se vertid nuevamente la alicuota en la solucion de R6G del experimento. La
concentracion remanente de R6G fue determinada del espectro de absorcion, asumiendo que fue
proporcional a la integral del area bajo la curva de los espectros medidos en el rango de 200 a
900 nm.

8. Los datos experimentales obtenidos se utilizaron para calcular las isotermas y cinéticas de
adsorcion (Modelos tedricos, seccion 4.2). Las isotermas no-lineales de Liu y Langmuir se

calcularon con el programa Origin, seleccionando el modelo de isoterma apropiado basandose
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en el valor de AdjR? cercano a 1 y SD mas bajo. Los modelos cinéticos y de difusion no-lineales

se calcularon con el programa Ul [62] y se seleccionaron con base al valor de R> méas alto y el
valor méas bajo de SSE, y?, MSE y HYBRID.

La capacidad de intercambio cationico (CEC) de una zeolita esta en funcion de su
relacion Si/Al, que se define como el nimero de cationes por unidad de masa o volumen [168].
De acuerdo con la literatura, asumimos que CLI con una relacion SiVAl > 4 (hasta ~ 5.5) exhibe
valores de CEC de 2.0-2.6 meq g!. Aunque, debido a la presencia de impurezas, este valor rara
vez alcanza el valor de 2 [169]. Es importante considerar el efecto del surfactante adsorbido
sobre la zeolita en las determinaciones de la capacidad de intercambio cationico externo (ECEC)
[170]; en este sentido, asumimos valores de 0.01 a 0.37 meq g* [170].

Paso 1
Molienda de CLI

Paso 4

Cortar membrana

Cribado

<

Paso 3 G
EDX, XRD, DRIFT, => Q
DLS, SEM, BET, L—J

Paso 5. Empacar CLI

U

Paso 6

TG/DTG y HF-DSC

Proceso de adsorcion

0

Figura 15. Procedimiento experimental para la adsorcion de R6G por el sistema.

Soluciones de R6G

Paso 7
Estudio de absorbancia a 0, 15min,

30 min, 1,2,3,4,24,48y 72 h

U

Paso 8

Isotermas, cinética y

modelos de difusion no-lineal
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4.1.3 Caracterizacion de la zeolita natural

La estructura cristalina de CLI se analizd con un difractometro de rayos X (XRD) marca
Rigaku Dmax 2100, trabajando con una radiacion Cu-Koz, 30 Kv-20 mA, tamafio de paso de
0.02°, 0.24 s y un rango 260 grados de 5-50°. La composicion quimica elemental de CLI se
identific6 mediante analisis de energia dispersiva de rayos X (EDX) con un instrumento XL-30
ESEM Phillips. La Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier en Reflectancia
Difusa (DRIFT) se utilizo para medir el espectro infrarrojo de CLI en la regién 4000-370 cm?,
con una resolucion de 4 cm! y 24 barridos, utilizando un instrumento Perkin-Elmer. El tamafio
y la morfologia de las particulas de CLI obtenidas del proceso de molienda se analizaron con un
microscopio electrénico de barrido de emision de campo (FE-SEM) JEOL-1670 F. Ademas, el
polvo de CLI se suspendio en EtOH vy se centrifugd a 5000 rpm durante 10 min para identificar
la presencia de nanoparticulas en el sobrenadante con dispersién dindmica de luz (DLS)
mediante el uso de un instrumento Zetasizer Nano S Malvern. Las isotermas de adsorcion-
desorcion de nitrdgeno se midieron con un instrumento iQ3 Quantachrome (analizador
automatico de sorcion de gas) ala temperatura del nitrogeno liquido de - 196 ° C. El adsorbente
se desgasificd a 350 °C durante 20 horas. Se utilizd el método Brunauer-Emmett-Teller (BET)
para analizar el area de superficie, el modelo de Barrett-Joyner-Halenda (BJH) se utilizd para
calcular la distribucion del tamafio de los mesoporos [171] y Horvath-Kawazoe (HK) se utilizd
para determinar el tamafio de los microporos [114, 115, 172]. La estabilidad térmica se midid
con un anélisis termogravimétrico (TG/DTG) y calorimetria diferencial de barrido de flujo de
calor (HF-DSC), utilizando un analizador térmico TGA/DSC 3+ Mettler Toledo. Las
mediciones térmicas se realizaron en atmosfera de aire, rango de temperatura de 35a800° Cy

velocidad de calentamiento de 10 °C mint.

4.1.4 Sintesis de nanoparticulas de plata (AgNPs)

Las AgNPs fueron sintetizadas mediante reduccion quimica de una solucion 0.19 mM
AgNO3y 1.9mM LAA, de acuerdo ala siguiente estequiometria: C4HgO4 + 2Ag* > 249° +
CcH 0, + 2H™ [173]. Adicionalmente, se afiadio una solucion 3.6 mM de CS para estabilizar
la solucion coloidal. La mezcla se agité y calentdé a 55°C por 50 minutos. El valor final de pH

fue ca. 6.15. A continuacion, las AgNPs se lavaron con agua desionizada Y se recolectaron con
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centrifugacion a 5000 RPM durante 1 h. Las AgNPs fueron resuspendidas en 50 ml de agua para
su uso posterior. Las AgNPs fueron caracterizadas con un espectrofotometro Agilent Cary 5000
Ultravioleta-Visible-Infrarrojo  (UV-Vis-NIR), la morfologia fue analizada con microscopia
electronica de transmision (TEM) JEOL JEM-1010. La espectroscopia fotoelectronica de rayos
X (XPS) se llevd acabo con un espectrémetro ESCALAB 250Xi Thermo Scientific, y el tamafio
de particula y el potencial Zeta fueron medidos con dispersion dinamica de luz (DLS) utilizando
un equipo Malvern Zetasizer Nano ZS, Malvern. El contenido de Ag en la alicuota de 167l fue

obtenido con espectroscopia de plasma (ICP-OES), por triplicado.

4.1.5 Anodizado electroquimico

Los sustratos se obtuvieron de una barra comercial de Ti-6Al-4V. La aleacion se cortd
con un equipo LECO® MSX300-A1 provisto de un disco de carburo de silicio (SiC), utilizando
agua como lubricante vy refrigerante. Después de obtener la geometria de ca. 1.27 cmde diametro
y 0.5 cm de espesor, los sustratos se encapsularon en baquelita siguiendo el procedimiento
metalografico convencional. La superficie expuesta se desbasté con discos SiC LECO® de papel
abrasivo de granulometria 120, 180, 240, 320, 400, 600 y 1200. Finalmente, la superficie de los
sustratos fue detallada sobre pafios de pulido usando pasta de diamante (9 y 6 um) vy silice
coloidal (50 nm), para obtener superficies lisas y planas. El anodizado se realizd dentro de una
celda electroquimica de dos electrodos, usando la superficie pulida (M) del sustrato como &nodo
y un disco de platino como catodo. El proceso se llevd a cabo aplicando 30 V de corriente directa
durante 1 h, con una fuente MATRIX® MPS-3005L-3 y manteniendo una distancia de 1.5 cm
entre los electrodos. El electrolito se preparé mezclando 50 ml de HF 0.08 My 50 ml de H2SO4
1 M [174]. El anodizado electroquimico se realizd usando la mitad de la superficie circular del
sustrato con area de 0.633 cm? (MO) y para la superficie circular completa de 1.266 cm? (M1)
de area. Las superficies anodizadas se observaron con un microscopio electronico de barrido
(SEM) de emision de campo Modelo 200 Nova Nano SEM FEI Company y con un microscopio

de fuerza atomica (AFM) ASYLUM RESEARCH MFP-3D-SA.
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4.1.6 Desarrollo de recubrimientos

La relacion CTS/45S5 BG utilizada en las suspensiones fue establecida anteriormente
por Boccaccini etal. [134, 141, 175]. El CTS se disolvié en 80 vol% EtOH-agua y 1 vol% GAA.
A continuacién, el 45S5 BG fue afiadido a la solucion de CTS y sometido a agitacion ultrasonica
por 60 min en un equipo Branson 5510. Las cantidades de 45S5BG, CTSy AgNPs adicionadas
a las suspensiones se presentan en la Tabla 2. Los recubrimientos realizados con EPD de voltaje-
pulsado (VP) se fabricaron con una fuente de poder pulsada Dynatronix DUPR 10-3-6 999-
1086-01y los recubrimientos hechos con EPD de voltaje constante (VC) se produjeron con una
fuente Matrix Mps-3005L-3 Power Supply. El sustrato M1 se utilizd como catodo y un disco de
platino como &nodo, manteniendo la distancia entre los electrodos de ca. 2 cm. Para el
procesamiento de recubrimientos con VP, se aplicd voltaje constante de 10 V durante un periodo
de 99 ms y no se aplicé voltaje por 1 ms. Los recubrimientos obtenidos se caracterizaron con
microscopia Optica (LM) OLYMPUS SZX16, SEM en modo de bajo vacio (sin recubrimiento
de material conductivo) y con andlisis quimico con dispersion de energia de rayos X.
Adicionalmente, se estudid la rugosidad de los recubrimientos M1, M2 y M3, mediante
imagenes AFM [176] analizando tres areas de 5 pm x5 pum y 10 pm x 10 pm, procesadas con
el programa Gwyddion 2.53 para calcular los parametros de rugosidad. El promedio de Say Sq

se obtuvo mediante ANOVA de dos vias con prueba Tukey (p <0.05), usando GraphPad Prism.

Tabla 2. Composicion de los recubrimientos y parametros EPD.

Voltaje Composicién
No. VP \VC CTS 4555 BG Alicuota
Muestra (\Volts) (\Volts) (mg/mi) (mg/ml) AgNPs ()
M2 10 - 0.5 0.5
M3 - 10 0.5 0.5
M4 - 10 05 0.5 167
M5 10 - 0.5 0.5 167
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4.1.7 Ensayo de lactato deshidrogenasa (LDH) y 6xido nitrico (NO)

Los recubrimientos se colocaron por triplicado en placas de cultivo de 24 pozos y se
esterilizaron dentro de una camara CL-1000 Ultraviolet Crosslinker, durante 15 min. Se cultivo
una cantidad de 5x102 células macréfagos sobre los recubrimientos y se adicionaron 2 ml de
medio de cultivo (DMEM con 10% FBS and 1% antibiético-antimicotico), empleando como
grupo control células libres de recubrimiento. Posteriormente, las placas se incubaron a 37°Cy
5% de CO.. El andlisis LDH (Cat. #G1780) y NO (Cat. #K262-200) se realizd a 24y 48 h de
incubacidén, tomando la alicuota correspondiente del sobrenadante de cada pozo y colocandolo
en placas de 96 pozos. Posteriormente, se afiadieron los reactivos de acuerdo al protocolo
sugerido en el kit de NO y de LDH. Las absorbancias a 540 y 490 nm se cuantificaron con un
lector de microplacas. El andlisis estadistico se realizo con ANOVA de dos vias con prueba

Fisher's LSD post-hoc (p <0.05), utilizando el software GraphPad Prism.

4.2 Modelos teoricos
La eficiencia de remocion (%) de las moléculas de R6G de la solucién a tiempo t fue
calculada con la Ecuacion 2:

Eficiencia de remocién (%) = (COC;C') X 100 (2)
0

La capacidad de sorcidén experimental aun tiempo t, gt(mg/g), se obtuvo con la Ecuacién

3:
(Co—CHV
q, = 3)
La capacidad de adsorcién experimental al equilibrio, ge (mg/g), se calculd usando la
Ecuacion 4:
(Co=Co)V
qe = @)
En la Tabla 3 se enlista la nomenclatura de los parametros de los modelos no-lineales de
adsorcion.
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Tabla 3. Nomenclatura de los modelos no-lineales de adsorcion.

Nomenclatura

a Constante de velocidad de adsorcion inicial del modelo de Elovich (mg-g~t-h™1)
AdjR? Coeficiente de correlacion ajustada

b Constante de velocidad de desorcion del modelo de Elovich (g-mg™1)
Co Concentracion inicial de adsorbato (mg-L™)

Ci Concentracién de adsorbato a un tiempo t (mg-L™1)

Ce Concentracién de adsorbato al equilibrio (mg-L™?)

HYBRID Funcidn de error fraccional hibrida

ki Constante de velocidad de primer-orden del modelo de Orden Mixto (h™1)
k2 Constante de velocidad de segundo-orden del modelo de Orden Mixto (g-mg~-h™1)
Ka Constante de velocidad de adsorcion (L-mg~1-h™1)

kg Constante de velocidad de desorcion (h™1)

Kg Constante de equilibrio de Liu (L-mg~1)

KL Constante de equilibrio de Langmuir (L-mg™1)

Kmew Coeficiente de transferencia de masa (cm-h-1)

Kwem Coeficiente de difusion intra-particula (mg-g1-h=1/2)

m Masa de adsorbente (g)

ms Masa del adsorbente por unidad de volumen de la solucién (g-L™)
MSE Suma del error cuadratico medio

nL Bxponente adimensional (puede tomar cualquier valor positivo)

n NUmero de sitios activos ocupados por un adsorbato ion/molécula
Omax Méxima capacidad de adsorcidn del adsorbente (mg-g 1)

gt Cantidad de adsorbato adsorbido a un tiempo t (mg-g 1)

Qe Capacidad de adsorcién al equilibrio (mg-g™1)

R Coeficiente de velocidad (h™1)

R? Coeficiente de correlacion

S Superficie externa de adsorbente por unidad de volumen (cm™2)

SSE Suma de los cuadrados del error residual

t Tiempo de adsorcién (h)

\Y Volumen de la solucién (L)

Ve Chi-cuadrada

a Constante de velocidad de orden n (h™1)

0 Constante relacionada con el espesor de la capa limite

SD Desviacion estandar de los residuos
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4.2.1 Modelos no-lineales de isotermas de adsorcion

Las isotermas de adsorcion expresan la relacion entre la concentracién de adsorbato y su
grado de acumulacion sobre una superficie adsorbente a una temperatura constante [177]. Para
evaluar la gmax de una zeolita natural empacada es importante conocer la cantidad de tinte
adsorbido. La concentracion de moléculas adsorbidas estd relacionada con la concentracion
remanente del tinte en la fase liquida [66]. En este contexto, las isotermas de adsorcién de
Langmuir [66] y Liu [112] se estudiaron. La isoterma no-lineal con mejor ajuste se selecciono
en base al coeficiente de determinacion ajustado (AdjR?)y la desviacion estandar de los residuos
(SD) [177, 178]. Siendo ese el caso, una SD mas bajay valores de AdjR? mas altos revelan una
menor disparidad entre los valores experimentales y tedricos (calculados por los modelos) [112,

178].

e Isoterma de Liu
El modelo de la isoterma de Liu definido por la Ecuacion 5, indica que los sitios activos

del adsorbente no poseen la misma energia [112, 178].

nL
max \Kg°Ce
g, = e WarCe) ©)
1+(K4-C,)

e Isoterma de Langmuir

La isoterma de Langmuir asume adsorcion en monocapa [112, 179], Ecuacion 6.

— Qmax K - C,
e =11k, -c, ©)

4.2.2 Modelos cinéticos de adsorcion

Es importante conocer la velocidad de adsorcion para medir la eficacia de los
adsorbentes y disefiar tratamientos de agua [177]. Los datos experimentales se evaluaron con el
programa Ul, utilizando las ecuaciones no-lineales de Orden Mixto, Ritchie, Segundo-orden de
Ritchie y Elovich [62]. El modelo cinético no-lineal se selecciona con base a R2 més alto y

valores bajos de SSE, y2, MSE e HYBRID.
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e Modelo de Orden Mixto

Este modelo engloba la cinética de adsorcion en su totalidad [62, 180]. Representa las
siguientes condiciones: (a) adsorcidn en cualquier etapa del proceso; (b) considera las etapas de
transferencia de masa, la difusion del adsorbato y/o la adsorcion del adsorbato en los sitios
activos domina el proceso de adsorcion; y (c) concentracion de adsorbato inicial arbitraria en
solucion.

El modelo diferencial de orden mixto esta representada por la Ecuacion 7:

d , ,
“E=ki(a.— q)+ ky(q. — q,)° ()
e Modelos de Ritchie y Segundo-orden de Ritchie

El modelo de Ritchie [62] sugiere que la adsorcion estd dominada principalmente por
sitios activos y que una molécula de adsorbato puede ocupar n sitios activos. El modelo de

Ritchie para n > 1 esta representado por la Ecuacién 8 (Ritchie, 1977):

1
q: = 94, — qe[l + (n - 1)at]n (8)
Cuando n=2;
q. = ;i ©)

El modelo de Segundo-orden de Ritchie (Ecuacion 9) se utiliza con frecuencia en la

adsorcion de un gas o liquido sobre un sélido.

e Modelo de Elovich
En el modelo de Elovich [62], (1) la energia de activacion aumenta con el tiempo de
adsorcion y (2) se reconoce la heterogeneidad de la superficie del adsorbente. EI modelo de

Elovich esta descrito por la Ecuacion 10 (Elovich y Larinov, 1962).

49 _ qe-ba
5 —ae (10)

Integrando la Ecuacion 10, para la condicion de qo = 0, genera la Ecuacién 11:

q, = %ln(l + abt) (11)
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4.2.3 Modelos de difusion

En el proceso de sorcion solido-liquido intervienen tres pasos principales: a) difusion
externa o en pelicula, b) difusion interna o intra-particula y c) los sitios activos de la superficie
del adsorbente capturan el adsorbato [62, 181, 182]. Los datos experimentales se evaluaron con
los métodos no-lineales de difusion de Langmuir, Weber y Morris, Difusion externa de Boyd y
Mathews y Weber [62]. El modelo cinético no-lineal apropiado se selecciond con base a R?2 mas
alto y valores bajos de SSE, y?, MSE e HYBRID. Ademas, el modelo lineal de Weber y Morris

se aplicd para complementar el mecanismo de adsorcion.

e Modelo cinético de Langmuir para la adsorcién en sitios activos
El modelo asume que la adsorcidn en sitios activos es el paso mas lento y que el proceso
de difusion es insignificante [62]. La Ecuacion 12 se propone para calcular la velocidad de

adsorcion de Langmuir:

d
T=k.C(q.— q) — kqq, (12)

e Modelo de difusion interna de Weber y Morris
Weber y Morris (1963) [62] dedujeron un modelo para describir el proceso de difusion

intra-particula. El modelo de Weber y Morris, se representa con la Ecuacion 13:

9. = kw&Mtl/2 (13)

Los modelos de difusion interna asumen que la difusion del adsorbato dentro del

adsorbente es el paso mas lento.

Las graficas obtenidas del modelo lineal (gt vs. t%°) brindan los valores de kwewm y 6.
Cuanto mayor sea el valor de 8, mayor es el efecto de la capa limite [183]. Si al graficar qt vs.
t12 resulta una linea recta, entonces la adsorcion estd dominada por la difusion intra-particula.
Pero, si la grafica obtenida exhibe multi-linealidad, entonces el proceso de adsorcion esta

dominado por dos 0 mas etapas [183].
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e Difusién externa de Boyd
Boyd et al. (1947) [62] dedujeron un modelo cinético para describir la difusion del
adsorbato a través de una capa liquida limite, Ecuacion 14:

q, =q.(1—e™) (14)

e Modelo de difusion externa de Mathews y Weber
El modelo de difusion externo [62] asume que la difusion del adsorbato en la capa o
pelicula liquida limite alrededor del adsorbente es el paso mas lento. El modelo de Mathews y

Weber, se representa con la Ecuacion 15:

qe = (1 - e7huan ) (15)

El valor de kmawS se calcula para describir la difusion externa.
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CAPITULO 5 ESTUDIO DEL SISTEMA DE ADSORCION

5.1 Resultados y discusion para el sistema de adsorcion
5.1.1 Caracterizacion de la zeolita natural

El anélisis quimico y estructural de la zeolita natural se realizd con EDX, XRD y DRIFT.
El conteo semicuantitativo de los principales elementos que componian a CLI se determinaron
con EDX vy se presentan en la Tabla 4. Se identificO que el oxigeno (O), silicio (Si) y aluminio
(Al) se encontraban en mayor porcentaje debido a que formaban la estructura de red de la zeolita.
Esto permitio obtener la relacion SVAI de CLI, que fue de 4.33 y que esta dentro del rango de
una clinoptilolita. Por otra parte, se reconocid que los cationes calcio (Ca), potasio (K), hierro
(Fe) y magnesio (Mg) en un bajo porcentaje en masa promedio (% masa) entre el rango de 0.48-
2.62 % masa, compensaban la carga de la estructura de CLI. Entre estos cationes extra red, se
identificoO mayor contenido del catién calcio, de ~2.6224+0.0631, indicando que CLI es una

zeolita célcica.

Tabla 4. Composicion quimica elemental de CLI obtenida con EDX.

Elemento % masa +SD
Oxigeno 47.97+0.06
Silicio 36.00+0.15
Aluminio 8.32+0.10
Calcio 2.62+0.06
Potasio 2.53+0.10
Hierro 1.16x0.18
Sodio 0.91+0.16
Magnesio 0.48+0.07

El patron de difraccion de rayos X del polvo de CLI se muestra en la Figura 16. Como
se indica en las etiquetas, la mayoria de los picos de difraccidn coinciden con tres fases

cristalinas que pertenecen a la misma familia de zeolitas: a) clinoptilolita de Ca (PDF#39-1383),
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b) heulandita de Ca (PDF#41-1357) y c) clinoptilolita de Na (PDF#79-1461). Sin embargo, se
descarto la clinoptilolita de Na, a causa de la abundancia del cation calcio presente en la prueba
EDX. En consecuencia, reconocimos que CLI se componia principalmente de clinoptilolita de
Cay heulandita de Ca, lo cual es razonable puesto que estas zeolitas naturales generalmente se
mezclan en las tobas. La clinoptilolita es una heulandita rica en silicio, con estructuras de red
parecidas y similitudes en sus patrones de difraccion de rayos X [95]. Por esta razon es dificil
distinguirlas usando un patrén XRD. No obstante, hay una caracteristica Util para diferenciarlas
en un difractograma. En muestras compuestas principalmente por heulandita se observa una
reflexion a 10° (0 20) mucho mas intensa que el resto de los picos de difraccion. Y en los polvos
con abundancia de clinoptilolita se reconoce una reflexion intensa a 26 °, relacionada con los
planos cristalinos (0 0 4) [184, 185]. Asi pues, al analizar el difractograma de CLI observamos
un pico de difraccion intenso a (0 04), revelando que la zeolita natural utilizada en este proyecto
se componia principalmente de una fase cristalina de clinoptilolita de Ca del sistema
monoclinico (PDF # 39-1383). Este resultado coincidid con la relacion Si/Al de 4.33 obtenida

con EDX [80, 100, 186, 187].
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Figura 16. Patron XRD del polwo de CLL.
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La espectroscopia infrarroja media (MIR) ha sido utilizada para estudiar las
caracteristicas estructurales de las zeolitas. El espectro de infrarrojo de CLI se presenta en la
Figura 17. Los resultados en el rango de 4000 a 925 cmr! se muestran en la Figura 17a. La
tension de hidroxilos (O-H) se identificd de la banda que aparece alrededor de 3640 cmr! [188].
Hay una diferencia notable en la banda de absorcion correspondiente al contenido de agua (en
el rango de 3800-3200 cm?) en la clinoptilolita y la heulandita. En el estado total y parcialme nte
hidratado de la clinoptiolita la banda es més estrecha e intensa. Por otro lado, en la heuland ita
la banda es mas amplia y difusa [189]. Pechar y Rykl, encontraron una banda media atribuida a
la tension simétrica y asimétrica de OH para la heulandita en el rango de 3620-3500 cn?,
mientras que para la clinoptilolita esta banda se localiza entre 3640-3420 cm® [190]. Doula,
observo que la banda ancha de clinoptilolita en este rango se dividid cuando se incorporé hierro
(Fe-clinoptilolita), mostrando dos bandas en 3445 y 3166 cm® [191]. Los espectros de CLI
mostraron dos bandas centradas en 3640 y 3195 cm®. La banda débil a 2840 cm! se atribuy6 a
la tension simétrica de C-H[192]. La banda intensa a 1650 cm! fue asignada al modo de torsién
del agua [188, 193] y relacionada a las moléculas asociadas con Nay Caen los canales y cajas
de la estructura de la zeolita [194]. La banda a 1438 cnmr! pertenecié a la tension C-O en

carbonato de calcio [195, 196].

En la Figura 17b se presenta el espectro deconvolucionado en el rango de 1275 a 925
cnrl. Siete bandas gaussianas se ajustaron adecuadamente al espectro en este rango y se
asignaron a vibraciones de tension asimétrica de Al-O-Si [197, 198]. Inicialmente, podemos
observar los modos de tensién simétrica de tetraedros internos a ~1212 cm! [199]. Las bandas
a 1176y 1074 cmv! se atribuyen a la vibracion TO4 (T=Si y Al) de clinoptilolita y 1047 y 1013
cnr! se asignan a vibraciones TOa4de heulandita [188, 194, 200, 201]. Algunos estudios sugieren
que el aumento en el contenido de Al desplaza los modos asimétricos que aparecen entre 1300-
900 cmr! a frecuencias mas bajas [202]. Por ejemplo, Perraki y Orfanoudaki [203] indicaron que
el incremento de atomos de Al en los sitios de red tetraédricos desplazan la posicién de las

bandas a valores inferiores de nimero de onda. Especificamente, la clinoptilolita de 6 atomos
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de Al por unidad de formula presenta una banda a 1059 cmr?l, mientras que la heulandita de 9
atomos de Al por unidad de formula muestra una banda a 1022 cm! [203]. También la
substitucion de AI*® por Sit# reduce el angulo de enlace T-O-T, resultando en frecuencias bajas
debido al caracter débil y la mayor longitud del enlace Al-O [203]. La clinoptilolita de diferentes
partes del mundo han presentado bandas a 1061 (Ukraine), 1057 (Arizona), 1056 (Turkey),
~1055 cnr! (Cuba) [185]. Por otro lado, la heulandita de Rusia e India han mostrado bandas a
1039y 1030 cmr?, respectivamente [185]. El espectro en el rango de 1000-850 cmr! se conoce
como la ventana de transparencia de las zeolitas, donde es posible medir la perturbacion
inducida al [SiO4] por: (i) insercidbn de heteroatomos amorfos, (i) cationes extra red
interactuando fuertemente con la red de la zeolita y (iii) vacancias de Si generando silanoles
internos. La banda a 970 cm™! se atribuyd a estiramiento Si-O [204]. Ademés, las bandas
alrededor de 946 cm! también se atribuyen a las vibraciones de estiramiento del tetraedro de
SiO4 perturbado por la presencia de un i6n metalico [205] y a vibraciones asimétricas del Si-

OH [2086, 207].

El espectro DRIFT en el rango de 900 a 370 cnmr® se muestra en la Figura 17c. Las bandas
observadas en los rangos de 790-690 y 540-510 cm! se asocian a vibraciones de tension y
torsion de anillos de 4 miembros, respectivamente [200]. En este sentido, la vibracion de
estiramiento simétrico de T-O en la clinoptilolita se asigna a una banda media alrededor de los
800 cnr! [192, 199], mientras que para la heulandita el estiramiento simétrico esta acompafiado
de dos bandas a alrededor de los 794 cmr! y 720 cmr? [190]. Ademés, una banda a 711 cm® se
deriva del estiramiento simétrico de tetraedros internos en la clinoptilolita [199]. Las vibraciones
caracteristicas de los anillos de 5 miembros estan en el rango de 590-675 cnr! [200]. Otra banda
a ~ 557 cmr! pertenece a la vibracion de acoplamiento de Al — O y Si-O [192]. Una banda
adicional alrededor de 520 cm! se asigna a las vibraciones de Ca-O [196] y también a las
vibraciones de los anillos de doblete en la clinoptilolita [190]. El espectro también muestra una

banda a 464 cnr® correspondiente ala vibracion de flexion de los enlaces T-O en la clinoptilo lita
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[194]. Ademés, la flexion T-O-T en clinoptilolita estad a alrededor de los 400 cm! y en la
heulandita en la region de 460-440 cm! [190].
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Figura 17. Espectros DRIFT de CLI a diferentes rangos de nimero de onda: a) 4000-925 cm?, b) rango
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Las imagenes SEM vy la distribucion del tamafio de particula DLS del poivo de CLI

obtenido después del proceso de molienda manual con mortero se muestran en la Figura 18. La
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distribucion del tamafio de particula de CLI medida con DLS en el rango de 10-10000 nm
presentd una distribucién de tamafio bimodal (Figura 18a). Las particulas mas finas mostraron
una amplia distribucion de tamafio en el rango de 100-700 nm, con un pico (promedio) alrededor
de 200 nm. Por otro lado, las particulas de CLI mas grandes se observaron en el pico de
intensidad mas baja alrededor de los 6000 nm. Este comportamiento se verific6 con SEM a bajos
aumentos (Figura 18b), mostrando particulas de CLI de tamafio de pocas micras, con baja
rugosidad y formas regulares, confirmando la reduccién de particulas al utilizar molienda con
mortero. Ademas, a grandes aumentos (Figura 18cy d) las micrografias revelaron particulas de
CLI mas finas, con tamafios submicrométricos con formas irregulares. En este sentido, la
reduccion del tamafio de particula aumentd el area de superficie de CLI natural y en
consecuencia la cantidad de R6G adsorbida. Sin embargo, esta reduccion de tamafio de CLI
produjo la formacion de suspensiones estables cuando se mezcld directamente con las
soluciones de R6G, debido a la presencia de particulas con un tamafio del orden de nanémetros
y micrones. Por esta razon, el polvo de CLI se empacd dentro del tubo de didlisis, evitando la
formacion de una suspensién estable cuando CLI se sumergid en la solucibn R6G y eliminando

el uso de centrifugacion en la medicion de la cinética durante los experimentos de adsorcion.
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Figura 18. a) Distribucién de tamafio de particula DLS, y micrografias SEM a diferentes magnificaciones:
b, c, d) de CLI
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La histéresis de adsorcion-desorcion de nitrogeno mostrada en la Figura 19a se obtuvo
a-196° C. La isoterma exhibid un bucle de histéresis de tipo H3, de acuerdo con la clasificacion
IUPAC [83, 113, 208] en el rango de 0.5-1 P/Po. La pendiente de la histéresis es caracteristica
de la presencia de mesoporos en el material [114, 209]. Segun Fawvas et al. [83], este tipo de
histéresis es caracteristico de la clinoptilolita y puede atribuirse a la adsorcion multicapa y la
condensacidn capilar en mesoporos de impurezas (feldespatos, cuarzo, etc.) o en el espacio entre
los cristalitos de zeolita. En la curva de adsorcion no se observa ningin aumento brusco de la

cantidad de adsorcion de N2 a presiones relativas muy bajas [83].

Las Figura 19b y ¢ muestran la distribucién del tamafio de poro de CLI obtenida de la
isoterma de desorcion siguiendo los modelos BJH y H-K. El modelo BJH determina las
distribuciones de volumen y tamafio de poro entre 17 Ay 3000 A [114]. Este modelo también
representa el cambio en el espesor de la capa adsorbida asi como del liquido condensado en el
volumen de los poros. EI modelo H-K determina las distribuciones de volumen y tamafio de
poro para tamafios de poro mas pequefios [114, 115]. A este respecto, BJH describio la
distribucién del tamafio de poro de CLI. Segun esto, el diametro de macroporo/mesoporo vario
entre 2 y 170 nm (Figura 19b), con picos maximos alrededor de 3.7 y 18 nm. Por otro lado, el
diametro de los microporos (Figura 19c) varié de4 a 19 A, mostrando dos picos predominantes

con un ancho de poros mas pequefio alrededor de 4.4y 5.5 A.

El area de superficie BET, el volumen de mesoporo BJH y el volumen de microporo H-
K de CLI se resumen en la Tabla 5. La baja superficie especffica BET de CLI de ~ 17.463 m?/g
es evidencia de que en el caso de la clinoptilolita no modificada las moléculas de nitrdgeno no
acceden facilmente al volumen de microporos a -196 ° C. Se han encontrado valores similares
de area especifica BET para clinoptilolita [114, 210, 211]. Finalmente, el volumen del mesoporo
BJH y el volumen del microporo H-K enumerados en la Tabla 5 son 0.147 y 0.005 cm?/g,

respectivamente.

55



Capitulo 5 Resultados y discusion del sistema de adsorcion
) 5.0x10%
1a b
o 84 ) )
=
0 -z -3
S 7 — Adsorcion 4.0x10™
E 1 e Desorcion a —— BJH Desorcion
) €
~ <
g < 3.0x10%
£ o
2 5
] 5 2.0x10%4
e] °
cU -
S 3
C -3
T 1.0x10Y
@)
o L-f———r————1——1——1+—— o
0.0 0.2 0.4 0 0.8 1.0 0O 25 50 75 100 125 150
Presion relativa (P/P,) Diametro de poro (nm)
2.0x10°
8.
_16x10 —— Modelo H-K
-
“o1.2x1084
™
S
")
0 8.0x1074
z
>
©
4.0x107+
0.0
e —
5 10 15 20

Diametro de poro (A)
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Tabla 5. Area superficial y wolumen de poro de CLL.

Avrea superficial BET (m? g1)

17.463

Volumen del mesoporo BJH (cm? g1)  0.147

Volumen del microporo H-K (cm3 g1) 0.005
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Los andlisis TG/DTG y HF-DSC de CLI (Figura 20) se midieron en el rango de
temperatura de 35 a 800 °C. La curva TG de CLI mostré una pérdida total en peso del ~14.2%
hasta los 800 °C. En la curva DTG de CLI se pueden observar varios picos en el rango de 40 a
~400 °C. A este respecto, Khosravi et al. mencionaron que hasta 69 °C se desorbe el agua
adsorbida fisicamente, en la region de 69 a 270 °C se eliminan las moléculas de agua débilme nte
unidas a cationes intercambiables y las moléculas de agua fuertemente unidas a la estructura de
la zeolita se eliminan gradualmente a temperaturas mas altas [97]. En el estudio desarrollado
por Ruiz-Serrano et al. indicaron que la pérdida en peso en la region de temperatura de 80-200
°C se atribuyd a la pérdida de agua débilmente unida a la clinoptilolita [184]. Por lo tanto, la
CLI de San Luis Potosi perdié la mayor parte del agua adsorbida hasta los 400 °C (pérdida en
peso de ~ 12,6%). Por otro lado, en la regién de 400 a 800 °C, la curva TG de CLI mostré una
pérdida de peso gradual de ~1.6% y se observd una variacion débil en la curva DTG. Estos
efectos de perdida en peso también se pueden observar en los termogramas HF-DSC. En este
sentido, podemos observar en la curva HF-DSC de CLI tres picos a ~100, 200 y 650 °C. Estos
picos de flujo de calor podrian estar asociados con la pérdida de H>O adsorbida y OH estructural,
como en TG, y también como transformaciones de fase [191]. Ruiz-Serrano et al. observaron
una disminucion gradual de la cristalinidad de clinoptiolita debido a la descomposicion de la

estructura a medida que aumentaba la temperatura [184].
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Figura 20. Termogramas TG/DTG y HF-DSC de CLI.
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5.1.2 Adsorcion

El efecto de la temperatura y la concentracion de CLI en la adsorcion de R6G utilizando
el sistema propuesto son relevantes. Sin embargo, en este estudio nos enfocamos en las
caracteristicas de adsorcién del sistema de acuerdo a la capacidad y el porcentaje de eficiencia
de remocion, a 25 °C. En este sentido, nuestro objetivo fue variar la concentracion de R6G
manteniendo constante la cantidad de adsorbente en los experimentos. En resumen, creemos que
la informacion proporcionada en nuestro estudio arrojé luz sobre la adsorcién de R6G utilizando
una metodologia simple e innovadora. Un estudio paramétrico sobre los efectos de la
temperatura/concentracion de CLI seria objeto de un nuevo estudio. El tubo de didlisis actud
como una barrera entre el polvo CLI y la solucion de R6G, permitiendo que las moléculas de
R6G pasaran libremente a través de la barrera semipermeable durante el experimento de
adsorcion. Es de destacar que la R6G no fue absorbida por la membrana. Las Figura 46dy e,
del Apéndice A, se tomaron después de la eliminacion del tinte, observando que las moléculas
de R6G se adsorbieron sobre el polvo de CLI y que la membrana de celulosa en el sistema actud
como una barrera porosa entre la solucion de R6G y el polvo de CLI. Por esta razon no restamos

su masa, porque la membrana es parte del sistema de remocion y afectdé el comportamiento de

la cinética de adsorcion.

En la Figura 22a se presentan los espectros de absorcién éptica medidos a diferentes
tiempos durante la adsorcion de 94 mg/L de R6G. La intensidad y el ancho de las bandas de los
espectros disminuyeron gradualmente conforme paso el tiempo de contacto, comprobando que
la CLI empacada adsorbi6 R6G mediante un proceso de intercambio ionico. En los
experimentos donde solo se utilizd la membrana de celulosa y la solucién de R6G, no se observo
adsorcion de R6G. Sin embargo, cuando se empac6 CLI, se identificé el proceso de adsorcion
de R6G (Figura 46d y e, Apéndice A). Esto indicO que las moléculas de R6G de
aproximadamente 16 x 11 A [212] atravesaron los poros de la membrana de celulosa hasta
adsorberse sobre las particulas de CLI. De acuerdo a estudios anteriores, la caracteristica mas

significativa de una clinoptilolita es su alta capacidad de intercambio catiénico [67, 213], que
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ha proporcionado una ventaja importante en la eliminacion de contaminantes inorganicos en
aguas residuales [213]. También, la clinoptilolita se ha utilizado ampliamente en la remocion de
cationes en agua, gracias a su estructura cargada negativamente y a su contenido natural de
cationes intercambiables (Na*, K*, Ca?* y Mg?"). En este sentido, podemos concluir
directamente que el principal mecanismo de adsorcion de R6G en contacto con el sistema se
atribuyd a un proceso de intercambio idnico [210]. Y la adsorcion de R6G tiene lugar en los
sitios activos de superficie de CLI externos ya que el tamafio de la molécula de R6G es mayor
que las dimensiones de los canales de la CLI. En las Figura 46dy e en el Apéndice A, podemos
observar que las moléculas de R6G se adsorbieron en el polvo CLI encerrado en la membrana

de celulosa.

El espectro de absorcién de la solucién de R6G a tiempo cero exhibié una forma que se
atribuyd a la contribucion de componentes tales como monomeros, dimeros [214, 215],
trimeros, etc [216]; que tienden a formarse a altas concentraciones [217, 218]. A estas
concentraciones, las moléculas del colorante que constituyen la solucion se acercan e interactan
entre mondmero-mondémero, monémero-dimero, dimero-dimero, etc., produciendo cambios en
el comportamiento del espectro de absorcidén [216]. La formacion de agregados es observada en
soluciones acuosas debido al desarrollo de fuerzas de corto alcance no covalentes, tales como
apilamiento 7- 7 o interacciones de van der Waals entre las moléculas organicas de tintes [219].
Se han identificado interacciones de apilamiento atractivas no covalentes entre anillos
aroméaticos [220]. En la Figura 21 se ilustra un modelo simple de interaccion electrostatica m- m,
que consiste de una oc-estructura cargada positivamente intercalada entre las dos nubes de
electrones n cargadas negativamente. En la interaccién entre dos modelos simples, la interaccion
atractiva es claramente contraria ala intuicion porque la interaccién dominante seré la repulsion
de las dos nubes m mas cercanas [221]. La formacién de dimeros en agua se debe también al
enlace de dos moléculas de colorante mediante dos puentes de hidrogeno de la forma tinte...H-

O-H...tinte [216].
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Figura 21. Interaccion cara a cara entre dos modelos simples.

El espectro a tiempo cero mostrado en la Figura 22b se deconvoluciond, ajustando
apropiadamente con 10 funciones gaussianas etiquetadas del 1 al 10 (547, 533, 514, 470, 407,
365, 344, 300, 321, 286). Las banda a 547 (1), 514 (3) y 470 nm (4) se atribuyen a dimeros,
mientras que la banda a 533 nm (2) se asoci6 a monémeros de Rodamina. Las bandas en la
region ultravioleta (UV) (5-10) se asignan a transiciones electronicas entre los orbitales
moleculares de los cromdforos conjugados tales como anillos con doble enlace. En diferentes
estudios se han identificado estas bandas. Vuorima et al. identificaron bandas de R6G a 510
(dimero-H) y 560 nm (dimero-J) [222]. Martinez et al. asignaron a monomeros las bandas de
absorbancia a 528, y a dimeros las bandas de 500 (H-banda) y 545 nm (J-banda) [223]. Innocenzi
et al. indicaron que las bandas correspondientes a mondémeros estan en 530, y los dimeros en
500 y 540 nm [224]. Los espectros de absorcion de una solucion acuosa de R6G presentaron
picos de absorcion a 498 para dimeros y un hombro a 530 nm para mondmeros [224]. Lasio et
al. indicaron que el pico alrededor de 535 nm se atribuyd al monomero de R6G debido al color
originado por los anillos aromaticos [225]. El hombro alrededor de 500 se debe al componente
vibronico de primer orden junto con otras bandas de intensidad més baja en la region UV a 350
(transiciones m-m*), a 245 (absorcion de estructuras tipo benceno) y 290 nm (estructuras tipo
naftaleno) [225]. El estado Si se asignd a la banda principal alrededor de 530, mientras que la
de 498 a dimeros Y la banda entre 350-400 nm al estado S [226]. La tendencia a la dimerizacion

y ala desviacion de la Ley de Beer se ha observado a concentraciones tan bajas como 10->mol/I
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de R6G en agua [216]. La dimerizacién de las moléculas R6G cambia la forma del espectro de
absorcion [227]; por esta razon, calculamos la concentracion remanente de R6G durante el
proceso de adsorcion utilizando el area bajo la curva como se informa también en otros estudios
[228]. Por esta razon, en este estudio asumimos que la cantidad de colorante fue proporcional a

la integral del area bajo la curva del espectro de absorcion, en el rango de 200 a 900 nm.
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Figura 22. Espectro de absorcion optica de la solucion de R6G de 94 mg/L en contacto con el sistema de

remocidn, a) medido a diferentes tiempos de contacto y b) deconwlucion del espectro de absorbancia a 0

min.

5.1.3 Efecto del tiempo de contacto y la concentracién inicial de Rodamina 6G (R6G)
La eficiencia de remocion (%) (Figura 23) y adsorcion gt (mg/g) a un tiempo t (Figura
24), entre el sistema Yy diferentes concentraciones de R6G (32, 47,94 y 168 mg/L), se estudiaron
en funcion del tiempo de contacto durante 96 h. La Figura 23, revela que la remocion increme nté
gradualmente con el tiempo de contacto. La mayor eficiencia de remocion y gt se alcanzo
durante las primeras 24 h en todas las concentraciones de R6G. La eficiencia de remocién a 24
h (Figura 23) fue de ~90 % en la solucion de 32 mg/L y de ~40% en la solucion de 168 mg/L

(Figura 23). Esto indicd que la cantidad de colorante removido a 24 h incrementd al aumentar
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la concentracién de R6G, como se confirma en la Figura 24. Dicho comportamiento se relacion6
con una adsorcion positiva cuando la concentracion inicial de R6G incrementd [10, 229]. Esto
se atribuy6 a la abundancia de sitios de intercambio i6nico de la superficie de las particulas de
CLI [230] y que una concentracion mas alta puede proporcionar una fuerza impulsora mas alta
para superar la resistencia a la transferencia de masa de tintes entre las fases acuosa y sélida
[231]. La eficiencia de remocion y q: de R6G después de 24 h fue més lenta en comparacién con
tiempos anteriores; por tanto, proponemos que e Se alcanzd a 72 h. En base a esta observacion,
se tomo la concentracién de equilibrio a 72 h para todos los experimentos. Es necesario sefialar
que después de 72 h la concentracion de R6G en la solucion era muy baja; También se espera
un nomero reducido de sitios activos de CLI. Por estas razones, no observamos valores de
absorbancia menores de uno. El tiempo para alcanzar ge aumentd con la concentracion inicial
de R6G de la solucion. Es fundamental determinar e para disefiar procesos basados en adsorcion
[232]. En el estudio realizado por Kumar et al. se alcanzd rapidamente ge con una concentraciéon
inicial baja de tinte en comparacion con soluciones con concentraciones iniciales mas altas. Una
razon de este comportamiento se atribuyd al aumento de la fuerza impulsora de adsorcién en
soluciones de baja concentracion [233]. Lille Sentz [234] alcanzd el valor de ge en 80 min en la
remocion de 50 a 300 mg/L de Rodamina B con clinoptilolita. Qiu et al. [33] estudiaron la
adsorcion de Negro Amido 10B y Safranina T sobre clinoptilolita con una eficiencia de
remocion del 81.2% y 16.3% respectivamente, proponiendo ge a 360 min para ambos colorantes,
4 mg/L de concentracion de colorante y 80 mg/L de concentracion solida. Farhade y Aziz [65]
demostraron que la adsorcion fue rapida al inicio y alcanzaron ge a tiempos mas largos, 200 min
para Rodamina B y 1000 min para Azul de metileno. En este estudio, la difusion gradual de
R6G a través de la membrana de celulosa hacia CLI prolongd el tiempo para alcanzar el valor
de ge. Mohamed y Wilson observaron una disminucion en la velocidad de difusion de las
moléculas al atravesar la membrana de dialisis, conduciendo a la reduccion del valor de k2 'y Qe
comparado con el método de remocién convencional, debido a la reduccién en la transferencia

de masa por el confinamiento del adsorbente dentro de un volumen menor [11].
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Figura 23. Efecto del tiempo de contacto en la eficiencia de remocion entre diferentes concentraciones

iniciales de R6G y el sistema adsorbente.

1= 32mg/L
84 e 47mg/L v
75 94 mg/L v
1v 168 mg/L v
6 v
554
>
E4
CF ] ° ° ° ®
3] &
E | ] | ] | ] | ]
24 v
] [ ]
1 3
] ]
04 =
— e —
0 20 40 60 80 100

t(h)
Figura 24. Efecto del tiempo de contacto en la capacidad de sorcion Qtentre diferentes concentraciones

iniciales de R6G y el sistema.

5.1.4 Efecto de la variacion de pH
La Figura 25 presenta la capacidad de sorcién q: de 47 mg/L de R6G a 4 h, variando el
valor de pH a5, 7y 9, con la adicion de soluciones diluidas de NaOHy HCI (0.1, 0.01 y 0.001
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M). La grafica muestra que la cantidad de R6G removida de la solucion a 4 h incrementd con el
aumento del valor de pH. Se infiere que esta variacion no afecté la carga de la R6G, debido a
que algunos estudios sefialan que la R6G con un pKa de 6.13 esta cargada positivamente en un
amplio rango de pH [56]. Sin embargo, el incremento de pH causa que la carga superficial de la
zeolita sea mas negativa, resultando en més sitios de atraccion electrostatica para R6G [56].
Ozkan et al. encontraron que la clinoptilolita estaba cargada negativamente en el rango de pH
de 4 a 11 y su potencial Zeta fue méas negativo por encima de pH de 9 [213]. Ersoy y Celik
reportaron que la clinoptilolita en agua exhibié carga superficial negativa y mantuvo esta
naturaleza incluso en condiciones muy &cidas [213]. El punto isoeléctrico (iep) de CLI no se
determind en este rango de pH estudiado. Sin embargo, segin Abdellaoui et al. el pHpzc de la
clinoptilolita natural se encontré a pH =6.00 +0.01 [235]. Por este motivo, se prefiri6 analizar
el proceso de remocion de R6G por el sistema monitoreando la variacién natural del pH a 0, 4,
24,y 72 h, evitando la adicion y el uso de soluciones modificadoras de pH. La Tabla 6 muestra
la variacion de pH de forma natural durante la remocion a 0, 4, 24 y 72 h, en todas las
concentraciones de R6G. Al inicio de la remocion, 0 h, el pH &cido fue similar en todas las
concentraciones iniciales de R6G. Después de 4 h se alcanzd un valor de pH neutro en todas las
soluciones, variando ligeramente su valor hasta las 72 h. El incremento natural de pH a 72 h se
atribuy6 al proceso de intercambio i6nico entre la CLI y la R6G.

2.2
Cj=47 mg/L

-

g, (mg/g)
=
[06)

1.6 —

1.4 4

v 1 v 1 v 1
5 6 7 8 9
pH
Figura 25. Capacidad de sorcion q; de 47 mg/L de R6G monitoreada durante 4 h de remocion,

manteniendo el pH de cada solucién a5, 7y 9.
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Tabla 6. Variacion natural de pH durante laadsorcién de R6G por el sistema.

Tiempo (h) 0 4 24 72
Co (mg/L) Variacion natural de pH
32 5.75+0.13% 7.01+0.12 7.12+0.12 7.15+0.16
47 5.94+0.12 7.00+0.10 7.08+0.23 7.13+0.18
9% 5.65+0.10 7.03+0.27 7.11+0.21 7.16+0.10
168 5.44+0.14 7.05+0.15 7.12+0.22 7.15+0.15

# + valores representan desviacion estandar (SD).

5.1.5 Isotermas de adsorcion

Las isotermas de adsorcion se determinaron a partir de los datos experimentales
obtenidos de la eliminacion de R6G de soluciones acuosas utilizando 1g de adsorbente CLI
empaquetado, a 25 ° C, agitacion magnética y variacién natural del pH durante el proceso de
adsorcion. Los parametros de equilibrio obtenidos con las isotermas no-lineales de Liu (Figura
36, Apéndice A) y Langmuir (Figura 37, Apéndice A) se presentan en la Tabla 7. La veracidad
de los modelos se determind analizando el coeficiente de determinacion ajustado (AdjR?)y la
desviacion estandar de residuos (SD) [177, 178]. Siendo ese el caso, una SD mas baja y valores
de AdjR? mas altos revelaron una menor disparidad entre los valores experimentales y teéricos
(calculados por los modelos) [112, 178]. En este contexto, el modelo no-lineal de Liu fue el mas
adecuado para interpretar la adsorcién de R6G por el sistema. Por lo tanto, el modelo no-lineal
de Liu se ajustd mejor a los datos experimentales con un coeficiente AdjR? mas alto y el valor
mas bajo de SD en comparacion con el modelo no-lineal de Langmuir. Segin el modelo de Liu,
la zeolita empacada exhibi6 una capacidad maxima de adsorcién gmaxde 8.68137 mg R6G/g
CLI, constante de Liu Kgde 0.0921 L/mg y un exponente adimensional nL de 0.75994. El
modelo de Liu combina los modelos de isotermas de Freundlich y Langmuir [236]. Por esta
razon, la isoterma de Liu sugiri6 que los sitios activos del adsorbente CLI empacado no pueden
poseer valores de energia iguales. Por lo tanto, el adsorbente puede presentar sitios activos
preferidos por las moléculas de adsorbato para la ocupacion, y deberia producirse la saturacion
de los sitios activos [112, 236, 237]. Ademés, la Tabla 8 resume varios adsorbentes utilizados
para la remocion de R6G. En la Tabla 8 estd muy claro que la zeolita empacada tuvo una baja

capacidad de adsorcién comparada con la capacidad de la mayoria de los materiales. Esta
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reducida capacidad de adsorcién de R6G se atribuyd al confinamiento del polvo de CLI dentro

de la membrana. Sin embargo, cabe resaltar que el sistema propuesto en este estudio evitd la

implementacion de centrifugacion en la separacion sdlido-liquido durante la medicion de la

cinética de remocion de R6G en comparacion con la mayoria de los estudios listados en la Tabla

8.

Tabla 7.Pardmetros calculados con los modelos no-lineales de Liu y Langmuir.

Modelo Pardmetros Valores

Liu
gmax(mg-g1) 8.68137
Kg(L-mg™)  0.09210
nL 0.75994
R? 0.99972
AdjR? 0.99917
SD 0.06066

Langmuir
Omax(Mg-g~t) 7.68696
KL(L-mg™?)  0.13067
R? 0.99267
AdjR? 0.98900
SD 0.22058

Tabla 8. Capacidad de adsorcion de R6G de varios adsorbentes y procesos de separacion sélido-liquido

utilizados.
Adsorbente pH Isoterma Separacién sélido- Capacidad de adsorcién Referencia
liquido (mg/qg)

Polvos de café ~6  Langmuir Centrifugacion 8.32 [31]
Bentonita confinada en 6 Langmuir  Bentonita confinada 429.5 [56]
alginatoe
Acrcilla 7 Langmuir Centrifugacion 111 [70]
Zeolita ZSM-22/TON 6  Langmuir - 195.3 [71]
Carbdn activado 7 Langmuir Filtracion 44.7 [72]
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5.1.6 Cinética de adsorcion

La cinética de adsorcion se determind a partir de los datos experimentales obtenidos de
la eliminacion de R6G de soluciones acuosas utilizando 1g de CLI empacada, a 25 ° C, agitacion
magnética y variacion natural del pH durante el proceso de adsorcion. La cinética mostrada en
las Figura 38-Figura 41 del Apéndice A, se obtuvieron mediante ajuste no-lineal de los modelos
de Orden Mixto, ecuacién de Ritchie, Segundo-orden de Ritchie y Elovich, y los pardmetros
determinados se resumen en la Tabla 9. De acuerdo con los resultados presentados en la Tabla
9y con base a los parametros estadisticos calculados, identificamos que el modelo de Orden
Mixto mostré el mejor ajuste para 32 y 47 mg/lL de R6G, ya que ambas concentraciones
presentaron valores mas altos de R? y valores bajos de SSE, y2, MSE e HYBRID. En este caso,
los valores de las constantes de velocidad ki”and k2" fueron mayores a cero, lo que significa que
la adsorcion a estas bajas concentraciones son una combinacion de procesos cinéticos de
Pseudo-primer-orden y Pseudo-segundo-orden [180, 238]. Ademas, el modelo de Orden Mixto
en todas las concentraciones mostrd valores de velocidad k2" (adsorcion en sitios activos)
mayores que otros procesos de transferencia de masa (ki) [180]. De lo contrario, en las
concentraciones de 94 y 168 mg/L los valores de velocidad ki fueron cero y los de k2" fueron
mayores que cero. Esto indicé que el modelo de Orden Mixto podria reducirse a un modelo de
Pseudo-segundo-orden si la adsorcién en los sitios activos fuera la velocidad de paso limitante
[180]. Por lo tanto, la cinética de Pseudo-segundo-orden probablemente fue el proceso cinético
principal. Por otro lado, el modelo de Elovich mostré el mejor ajuste para concentraciones
experimentales de 94y 168 mg/L. Esto podria sugerir que la velocidad de adsorcion de soluto
disminuyé exponencialmente a medida que aumentaba la cantidad de soluto adsorbido [239].
Ademas, la cinética de Ritchie describié que la adsorcion fue dominada por la adsorcion en los
sitios activos [62] y el modelo de Segundo-orden de Ritchie sugirié que un adsorbato se adsorbi6

en dos sitios de la superficie [240].
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Tabla 9. Parametros cinéticos para la adsorcién de R6G por el sistema.

Modelo

Parametros

Concentracion de R6G

Orden Mixto

Ritchie

Segundo-orden de Ritchie

Elovich

ki"(h™)

ko’ (g .rng—l.h—l)
RZ

SSE

XZ

MSE
HYBRID

o (h1)
n

RZ
SSE

X2

MSE
HYBRID

a (hh)

HYBRID

a (rrg .g*l.h*l)
b(g-mg™)

R2

SSE

XZ

MSE
HYBRID

32mg/L

0.02651
0.42677
0.99650
0.02618
0.01683
0.00262
0.60845

1.08825
1.93689
0.99524
0.03453
0.02433
0.00345
0.42745

1.12577
0.99503
0.03547
0.02624
0.00355
0.48562

15.23253

2.83168
0.93900
0.44969
0.33563
0.04497
2.54686

47mg/L

0.05007
0.09651
0.99281
0.12237
0.11107
0.01224
5.97659

0.38681
1.75350
0.99109
0.14653
0.09646
0.01465
-5.98982

0.43331
0.98903
0.16988
0.07312
0.01699
-3.24164

3.55308
1.53256
0.98073
0.30860
0.16582
0.03086
4.62133

94mg/L

0.00000
0.05802
0.96396
1.54270
0.72514
0.15427
7.16876

0.49260
2.83877
0.97514
0.83113
0.26706
0.08311
-1.63347

0.33995
0.96411
152101
0.64841
0.15210
-8.45871

5.66963
1.06670
0.98857
0.38400
0.23742
0.03840
3.19565

168mg/L

0.00000
0.04300
0.98181
1.15056
1.07943
0.11506
11.39176

0.35469
2.30402
0.98405
0.91744
0.52000
0.09174
-12.97179

0.30942
0.98309
1.05822
0.78411
0.10582
-15.61144

5.31726
0.78808
0.99760
0.13399
0.02843
0.01340
-0.33750
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5.1.7 Modelos de difusion

Los modelos de difusion se determinaron a partir de los datos experimentales de la
remocion de R6G de soluciones acuosas utilizando 1g de CLI empacada, a 25 ° C, agitacion
magnética y variacion natural del pH durante el proceso de adsorcion. Las curvas que se
muestran en las Figura 42-Figura 45 del Apéndice A, se obtuvieron mediante ajuste no-lineal
de la cinética de Langmuir, Weber y Morris, Difusion externa de Boyd y Mathews y Weber, y
los pardmetros determinados se resumen en la Tabla 10. De acuerdo con los resultados
enumerados en la Tabla 10y en base a los pardmetros estadisticos, se identifico que el modelo
cinético de Langmuir mostré el mejor ajuste para todas las concentraciones. Por lo tanto, el
modelo cinético de Langmuir sugirid que la adsorcion de R6G en sitios activos de CLI fue el
paso mas lento que dominaba la adsorcion, en todas las concentraciones. A pesar de eso, los
parametros estadisticos de los modelos de Boyds y Mathews y Weber sugirieron la influencia
de la difusién externa en la adsorcion de R6G por el sistema, la cual disminuyé a medida que
aumentaba la concentracion. Ademas, la difusion intraparticula comenz6 a aparecer en el
proceso del mecanismo de adsorcion con el aumento de la concentracién del tinte. En este
sentido, pudimos constatar la participacion de diversos mecanismos de difusion durante la
adsorcion de R6G por el sistema propuesto. Pero, en particular la adsorcion en los sitios activos
domin6 el proceso, probablemente se debid a una reduccion de los sitios activos de CLI con el
aumento del adsorbato adsorbido, con el aumento de la concentracion de R6G y por el efecto

causado por la zeolita empacada dentro de la membrana de celulosa.

Tabla 10. Pardmetros calculados con modelos de difusion enla adsorcidon de R6G por el sistema.

Concentracion de R6G

Modelo Parametro 32mg/L 47mg/L 94Amg/L 168mg/L

Cinética de Langmuir
ge(mg-g7?) 255847 3.62799 5.18683 6.65829
ka(L-mg~t-h71) 0.03291 0.00821 0.00403 0.00168
ka(h™1) 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
R? 0.99521 0.99291 0.95357 0.97017
SSE 0.03691 0.12274 1.78454 1.93662
Ve 0.02559 0.12045 0.78396 1.71889
MSE 0.00369 0.01227 0.17845 0.19366
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HYBRID 1.31722 7.03927 9.63331 16.28934
Webery Morris
kwem(mg-g-
1.h71/2) 0.41786 0.54719 0.81123 1.01718
R? 0.68636 0.82406 0.85020 0.87627
SSE 7.30410 5.28012 9.57245 11.92707
){2 11.02239 4.67552 7.49328 6.58433
MSE 0.73041 0.52801 0.95725 1.19271
HYBRID 122.30646 62.22029 -66.97488 -61.14231
Difusion externa de
Boyd
R(h71) 0.63112 0.27767 0.24046 0.21464
R? 0.96821 0.98261 0.92577 0.95798
SSE 0.29109 0.32958 4.02093 3.34238
X 2 0.23179 0.38563 1.72620 2.26300
MSE 0.02911 0.03296 0.40209 0.33424
HYBRID -6.27347 14.75692 -18.14141 -29.92138
Mathews y Weber
kmawS (h™1) 0.47492 0.21217 0.02744 0.01293
R? 0.93731 0.93918 0.77590 0.76256
SSE 0.76122 1.73440 21.63677 35.52411
)(2 0.56251 0.87355 52.88487 94.25611
MSE 0.07612 0.17344 2.16368 3.55241
HYBRID -8.89126 15.08372 405.96658 634.23826

5.1.8 Mecanismo de adsorcion
En la Tabla 11 se resumen los resultados obtenidos con el modelo lineal de Weber-
Morris (Figura 26). Los valores de los tres parametros aumentaron con el incremento de la

concentracion inicial de R6G en las soluciones. En especifico, la constante € incrementd con la
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concentracion de la solucién debido a que aument6 el grosor de la capa limite, sefialando que la
adsorcion del colorante en los sitios activos de la superficie de la CLI fue la etapa que limitd la
velocidad. También esto indicd que el paso de las moléculas del colorante através de la solucién
inicial y la membrana de celulosa disminuyeron la velocidad de adsorcién de la R6G sobre la
superficie de la CLI. Ademas, el valor de 6 fue distinto de cero, esto sugirid la intervencion de

otros mecanismos de adsorcion junto con la difusion intra-particula [241].

Las graficas que detallan la multi-linealidad del proceso de adsorcién con el modelo
lineal de disfusion intra-particula se muestran en las Figura 26a-d. Las graficas multi- lineales se
divideron en tres regiones. En la primera region se reconocid gue al inicio del proceso habia un
gran nimero de sitios activos desocupados en la CLI, donde se adsorbieron las moléculas de
R6G después de atravesar la membrana de celulosa. El gradiente de alta concentracion entre el
adsorbato y el adsorbente origind una alta atraccion electrostatica entre las moléculas de tinte
cationico Yy la carga superficial negativa de la zeolita [242]. La segunda region con una pendiente
menos pronunciada indico la existencia de un nimero limitado de sitios activos desocupados,
sugiriendo adsorcion gradual de R6G puesto que posiblemente la velocidad de adsorcion de la
superficie externa disminuyd y comenzd la difusion intra-particula en micro, meso y macro
poros, como lo sugiere Krishna [243]. Y la tercera etapa se relaciond con el equilibrio
determinado a consecuencia de que habia una concentracion extremadamente baja de R6G en
la solucidn y/o una reducida cantidad de sitios activos disponibles en el adsorbente. Javanien et
al. reportaron que el proceso de adsorcion de Cd(ll) sobre ZFA se llevd a cabo mediante
adsorcion sobre la superficie y difusién intra-particula [244]. Nyankson et al. [242] también
consideraron tres regiones en el proceso de adsorciébn del Azul de metileno sobre
zeolita/magnetita. Al-Jubouri et al. [245] mencionaron que la velocidad de la reaccion de
intercambio i6nico de Mn2* sobre zeolita X pura, estuvo limitada por la difusion de la capa
limite y la difusion intra-particula. Farias-Pifieira et al. [246] observaron que la Rodamina B se
adsorbe sobre la clinoptilolita en dos etapas, la primera se atribuyé ala adsorcion de la superficie

externa y la segunda al proceso de difusion intra-particula.
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Figura 26. Modelos lineales Weber y Morris: a) 32 mg/L, b) 47 mg/L, ¢) 94 mg/L y d) 168 mg/L, de R6G

sobre el sistema.

Tabla 11. Pardmetros de los modelos lineales de Weber y Morris enla adsorcién de R6G por el sistema.

Co(mg-L™") Kwam(mg-gth?) 0 AdjR?
32 0.2051 1.1902 0.6028
47 0.3874 0.8939 0.8134
94 0.5754 1.3191 0.8876
168 0.7545 1.4691 0.9153

El proceso de intercambio idnico permiti6 que las moléculas de R6G con un tamafio
aproximado de 16 x 11 A [212] y més pequefias que el tamafio promedio de poro de la
membrana, permitieron que ingresaran al sistema a través de los poros de la membrana de
celulosa como se presenta en la Figura 27. Al traspasar la membrana semipermeable, las
moléculas de R6G se desplazaron hasta los sitios de los cationes intercambiables que residen en
la superficie externa y en los micro, meso y macroporos de la CLI. Actualmente, se han
reconocido los sitios M(1), M(2), M(3) y M(4) [103]. La posicibn M(1) preferentemente esta
ocupada por cationes Na*, M(2) por Ca2*, M(3) por K*y M(4) por Mg?* y Li#* [103]. Los

resutados EDX demostraron la presencia de estos cationes en CLI. Los intervalos de

72



Capitulo 5 Resultados y discusion del sistema de adsorcion

concentracion de R6G utilizados mostraron adsorcion maxima de ~90% a 72 h en la
concentracion de 32 mg/L. Sin embargo, en la concentracion de 168 mg/L observamos que la
velocidad de difusion mostrd una eficiencia de adsorcién de ~50%. Esto sugiere que al aumentar
la concentracion de R6G, se observaria un comportamiento en el que la difusion a través de la
membrana y la adsorcion en CLI serian mas lentas; esto generé un aumento de la capa limite,
reduciendo asi el proceso de adsorcién dominado por los sitios activos del polvo confinado. Con
base en estas observaciones, no probamos concentraciones mas altas y analizamos el
comportamiento del mecanismo de adsorcion mediante el uso de varios modelos. En este
sentido, el modelo de Elovich mostré el mejor ajuste para concentraciones experimentales de
94 y 168 mg/L, lo que sugiri6 que la wvelocidad de adsorcion de soluto disminuyd
exponencialmente a medida que aumentdé la cantidad de soluto adsorbido. Los resultados
obtenidos en este estudio exhiben baja capacidad de adsorcion (Tabla 8) al compararlos con los
resultados tipicos obtenidos con adsorbentes en contacto directo con soluciones de adsorbatos;
esto se debe principalmente a la membrana de celulosa que modifica la cinética y aumenta el
tiempo de adsorcion.

La union de un colorante cationico sobre un aluminosilicato se lleva a cabo mediante
reacciones de intercambio ionico y también a enlaces de hidrogeno [73]. Asi, en las Figura 46a-
f incluidas en el Apéndice A, podemos observar algunas imagenes tomadas durante el proceso
de remocion de R6G con CLI. Los polvos de CLI al inicio presentaban una coloracion amarilla
clara (Figura 46a) vy al finalizar el proceso de adsorcion (Figura 46f) los polvos coloreados en
rosa indicaron la adsorcion de R6G sobre los sitios activos de la CLI. La CLI debe reutilizarse
para la adsorcion de R6G hasta la saturacion, como en cualquier otro material adsorbente. Dado
que los estudios de adsorcion indican cierta saturacion, creemos que la reutilizacién de CLI en
las condiciones reales se veria disminuida. Sin embargo, nuestro sistema de adsorcion tiene la
ventaja de una facil recuperacion de la zeolita contaminada (contenida en la membrana) después
del experimento de adsorcion (véanse Figura 46d y e, Apéndice A). Mediante un lavado y
secado suaves, el sistema de adsorcion podria reutilizarse en experimentos posteriores. En un
estudio desarrollado por Faghihian et al. mostraron que la captaciéon de Cs*y Sr?* por la
clinoptilolita natural fue reversible [247]. En este sentido, el intercambio catidnico podria ser

reversible, la R6G podria eliminarse de la CLI intercambidndolo con los iones apropiados, como
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sodio u otros. Este proceso podria limpiar la CLI de R6G para reutilizarlo en nuevos
experimentos de adsorcién. Tenemos resultados preliminares que muestran la capacidad de
nuestra CLI en la eliminacion de Azul de metileno, Naranja de metilo y Violeta de metilo de
soluciones acuosas, asi como algunos metales pesados como Pby Cd.
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Figura 27. Mecanismo de adsorcion de R6G sobre el sistema.

5.1.9 Conclusiones

La zeolita natural, clinoptilolita de San Luis Potosi, México, se empacé en una
membrana tubular de celulosa y se estudio la factibilidad del sistema adsorbente en la remocion
de R6G de soluciones acuosas. Se encontrd que la zeolita natural consistia de una fase cristalina
de clinoptilolita calcica del sistema monoclinico, relacion Si/Al de 4.33, area de superficie
especifica BET de 17.4 m?/g y estabilidad térmica. Los experimentos de adsorcion demostraron
que el sistema de clinoptilolita natural empacada adsorbio con éxito R6G de soluciones acuosas
a 25 ° C, variacion natural del pHy que la membrana permitio la facil recuperacion de la zeolita
contaminada después del experimento. El sistema tuvo una méxima eficiencia de eliminacién
de ~90% a concentraciones iniciales de R6G de 32 mg/L y de ~40% a 168 mg/L, después de 72
h. En este estudio, la isoterma no-lineal de Liu presentd el coeficiente de correlacion de ajuste
mas alto de 0.999 y la capacidad maxima de adsorcion de 8.7 mg/g. La baja capacidad de

adsorcion de R6G se atribuyé al empaquetamiento de la clinoptilolita dentro de la membrana.
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En cuanto a la cinética de adsorcion, las concentraciones iniciales de 32 y 47 mg de R6G/L se
ajustaron al orden mixto no-lineal, y de 94 y 168 mg/L al modelo no-lineal de Elovich. Ademas,
la cinética de difusion de Langmuir mostrd el mejor ajuste. De acuerdo a estos resultados, el
proceso de remocion de R6G estuvo dominado principalmente por la adsorcion en sitios activos.
Nuestro sistema se puede utilizar como un purificador portatil de aguas residuales de bajo costo
para limpiar el medio ambiente de moleculas peligrosas generadas por la industria o a nivel

laboratorio.
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CAPITULO 6 ESTUDIO DE RECUBRIMIENTOS NANOESTRUCTURADOS

6.1 Resultados y discusion para recubrimientos nanoestructurados
6.1.1 Caracterizacion de nanoparticulas de plata (AgNPs)

La distribucion de tamafio de particula de la solucion coloidal de AgNPs se presenta en
la Figura 28a. El didmetro promedio de las particulas fue de 40 nm, representando el 28% del
volumen las particulas de 38 nm. Estos resultados se verificaron con TEM (Figura 28b), el cual
reveld6. AgNPs con morfologia cuasi-esférica y diametro promedio de 33 nm. La estabilidad de
la suspensién de AgNPs se determind con el potencial Zeta; el valor fue de -45.4 mV. De
acuerdo a la literatura, para evitar la aglomeracién de una solucion coloidal de nanoparticulas
debe presentar un potencial Zeta con un valor minimo de + 30 mV [248, 249]. El incrementado
valor de potencial Zeta obtenido de la suspension de AgNPs confirmd su estabilidad. El analisis

ICP-OES indicé que hay aproximadamente 10 pg de plata en una alicuota de 167 .

La absorcion dptica de la solucién coloidal de AgNPs se determind en el rango de 200 a
900 nm, a temperatura ambiente (Figura 28c). El espectro exhibe una banda de absorcién de
plasmon de resonancia superficial (SPR), con un méaximo en 417nm. El SPR resultd de incidir
radiacion UV sobre la superficie electronica conductiva de las AgNPs, originando la oscilacion
colectiva de los electrones libres confinados [250]. La posicion de la banda de absorcion SPR
depende del tamafio, morfologia, composicion, constante dieléctrica del medio y especies
adsorbidas en la superficie de las nanoparticulas [251]. Algunas investigaciones han mostrado

gue las AgNPs esféricas presentan bandas SPR situadas alrededor de los 410 nm [252].

El andlisis XPS indico el estado quimico de Ag presente en las AgNPs. También, en la
Figura 28d se identificaron las energias de enlace caracteristicas del C (carbono) y Ag. El
espectro de alta resolucién (Figura 28e) exhibe picos a 368.1y 374.1 eV, atribuidos a Ag 3d3/2
y Ag 3d5/2, respectivamente. Ademas, el origen metélico de la Ag se confirmd con la diferencia

de energia de enlace de 6 eV que hay entre Ag 3d3/2'y Ag 3d5/2 [253, 254].
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Figura 28. (a) Distribucion de tamafio, (b) micrografia TEM, (c) absorcion UV-Vis, y (d) y (e) espectros
XPS de AgNPs.

6.1.2 Caracterizacion de las superficies anodizadas

Las micrografias mostradas en la Figura 29 revelan la formacion de TiO2 NTBs sobre
las superficies tratadas electrogquimicamente. La anodizacion de menor area (MO0), generé una
distribucion organizada de TiO2 NTBs y didmetros de poro de ~ 140 nm (Figura 29a). Pero, las

Figura 29b y c tomadas de la superficie anodizada de mayor area (M1), exhibieron NTBs
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rodeados de regiones sin crecimiento (Figura 29e), con diametros de poro de ~200 nm y
compuestos principalmente de Ti y O (Figura 29d). Los TiO2 NTBs crecieron en direccion
perpendicular a la superficie del metal, formando una estructura tipo colmena de abeja. Ademas,
se identifico dependencia entre la cantidad de NTBs formados y el area tratada. Song et al. [255]
concluyeron que la pelicula anddica se componia principalmente de TiO2, AkOs y Oxidos de
vanadio. Ni et al. [256] mencionaron que la pelicula de TiO2 producida sobre una aleacion de
Ti-6Al-4V es eléctricamente aislante y reduce la cantidad de particulas depositadas durante el

proceso EPD.
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Figura 29. Resultados de los TiO2> NTBs: a) micrografia de M0, b) micrografia de M1, c) microestructura y
analisis de composicion quimica de M1, d) EDS correspondiente al punto len ¢ (regién de TiO2 NTBs) y e)
EDS del punto 2 en ¢ (region sin crecimiento de TiO2 NTBs).

En el perfil 3D de la superficie M1 (Figura 30) se distinguen paredes interconectadas de
TiO2 NTBs. El espacio que no contiene TiO2 NTBs vario entre 1a 3 um (Figura 30a). La altura
aproximada de los TiO2 NTBs es de 1 um (Figura 30b). En la Figura 30c se observa que los
TiO2 NTBs se construyeron sobre una base amplia y redujeron su area conforme incrementd su

altura.

78



Capitulo 6 Resultados y discusion de recubrimientos nanoestructurados

991.38 nm

- oo

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 um

Figura 30. Imagenes AFM de TiO2 NTBs de ML1.
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6.1.3 Optimizacion de la suspension

La estabilidad de la suspension es un factor importante en EPD, puesto que influye en la
interaccidn repulsiva entre las particulas, la direccion y la velocidad de migracion [257]. El valor
de potencial Zeta depende de la naturaleza de la fase dispersa y de las propiedades del
dispersante como el pH, la composicidbn quimica y la conductividad. Estudios previos han
demostrado que las particulas vitro-ceramicas de CaO-MgO-SiO2 suspendidas en agua
presentaron una carga negativa [257]. En contraste, las particulas suspendidas en solventes
como EtOH, isopropanol, &cido acético y n-butanol, estdn cargadas positivamente [257]. Las
particulas se moveran hacia el &nodo o catodo de acuerdo a la carga que presenten. Boccaccini
et al. [141, 175] obtuvieron suspensiones estables de 45S5 BG NPs en EtOH-agua, regulando
el potencial Zeta de las particulas. Ademéas, Powers et al. [258] sugirieron que en EPD se
requiere usar solventes con constante dieléctrica en el intervalo de 12 a 25. El acido acético
aporta una constante dieléctrica de 6.13 [259], demasiado baja para producir recubrimientos con
EPD catddica [151]. Por otro lado, la constante dieléctrica del EtOH es de 24.55 [257]. En este
estudio fue posible obtener la mezcla de solventes con el potencial Zeta requerido para EPD
catodica. El valor de potencial zeta de la suspension compuesta por 45S5 BG-CTS-EtOH-agua-
GAA y medido con un equipo Malvern Zetasizer Nano ZS, fue de +30.2 £ 10 mV, a un pH de
3.9, favoreciendo el proceso EPD.
6.1.4 Caracterizacion de los recubrimientos

La microscopia 6ptica (LM) fue usada para analizar las caracteristicas superficiales de

los recubrimientos obtenidos con EPD de VP y VC. Las micrografias fueron obtenidas a
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magnificaciones de 0.7X y 11.5X (Figura 31). Las Figura 3l1a y b, muestran recubrimientos
compuestos por particulas de 45S5 BG y CTS distribuidas homogéneamente en la superficie del
sustrato. Las Figura 31cyd, revelan exceso de deposito en los bordes y textura mas pronunciada,
atribuida al uso de VC. La microporosidad de los recubrimientos se generé debido a la

acumulacion de las particulas sobre la superficie anodizada.

Figura 31. Micrografias dpticas (LM) de los recubrimientos a) M2, b) M5, ¢) M3 y d) M4.

La composicion quimica del recubrimiento M3 se presenta en la Figura 32. La region en
gris obscuro (spectrum 1) contenia una alta cantidad de carbono (C) que podria relacionarse con
el CTS depositado (Figura 32a). La zona en gris (Spectrum 2) se componia principalmente de
titanio y se asocié con el substrato anodizado (Figura 32b). Por ultimo, en las particulas gris

claro (spectrum 3) se identificé el silicio que compone al 45S5 BG (Figura 32c).
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Figura 32. Anélisis quimico puntual EDS-RX de M3: a) region con CTS (espectro 1), b) region del substrato
de titanio anodizado (espectro 2) y c) particulas 45S5 BG (espectro 3).

Las micrografias SEM de los recubrimientos se muestran en la Figura 33. Los
recubrimientos producidos con VP se componian de particulas de 45S5 BG con distribucion de

tamafio pequefio (Figura 33a, b, e y f) en comparacion con las particulas depositadas con VC
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(Figura 33c, d, gy h). De acuerdo a Chavez-Valdez et al. [123], el uso de VC permite el depositd
de particulas grandes y genera recubrimientos gruesos de baja uniformidad, mientras que el VP
produce recubrimientos con mayor uniformidad y compuestos de particulas mas pequefias.
También se observd una disminucién del tamafio de particula depositada cuando se incorporo
la alicuota de AgNPs, lo que resultd en un cambio de conductividad de la suspension por el
exceso de agua (Figura 33b, d, fy h) en comparacion con las suspensiones sin la adicion de una
alicuota de AgNPs (Figura 33a, c, ey ). Estudios previos reportaron que la cantidad de depdsito
disminuyé con el incremento de agua, que provoca un aumento en la conductividad de la
suspension [129, 142]. El recubrimiento M4 producido con VCy AgNPs presento una superficie
uniformemente saturada de particulas de 45S5 BG en comparacion con el resto de los
recubrimientos. El recubrimiento M3 producido sin AgNPs (Figura 33c 'y g) se componia de
particulas 45S5 BG mas grandes que formaron agregados y poros mas extensos que los
observados en el resto de los recubrimientos, esto se atribuy0 a que la suspension usada en la

fabricacion de este recubrimiento permiti6 que se depositaran una mayor cantidad de particulas.

Las Figura 33iy j muestran las micrografias de recubrimientos producidos con VP y VC,
respectivamente. El uso de VP redujo el tamafio de las particulas depositadas y las distribuyd
uniformemente sobre la superficie del sustrato, manteniendo expuestos los TiO2 NTBs como
consecuencia del efecto aislante del TiO2 (Figura 33i) [256]. El recubrimiento producido con
VC exhibi6 menos TiO2 NTBs expuestos, en virtud al aumento de la cantidad y tamafio de
particulas depositadas (Figura 33j). Finalmente, el uso de VC (Figura 33j) permitié depositar

aglomerados de CTS mas grandes que los depositados con VP (Figura 33i).
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Figura 33. Micrografia SEM de los recubrimientos: altas magnificaciones (a, b, cy d), bajas magnificaciones

(e, f,g y h), y micrografias mostrando TiO2 NTBs expuestos en los recubrimientos debido alos efectos de VP
() y VC ().

Los pardmetros descriptivos de la rugosidad fueron determinados mediante el analisis
AFM de la aleacion anodizada M1, asi como de los recubrimientos producidos con VP y VC,
M2 y M3, respectivamente. Los valores resultantes se muestran en la Tabla 12. Se obtuvieron
los valores més bajos de Sa, Sq y Sz para M1 y los més altos para M3, observandose esta
tendencia para ambas imagenes, 5 pm X 5 pm y 10 pm x 10 pm. Los valores més altos en M3
indicaron grandes diferencias topograficas en los recubrimientos producidos con VC, es decir,
tienen mayores longitudes entre sus picos y valles que los observados en M1 y M2. Esta
caracteristica se atribuy0 a la amplia distribucién de tamafio de particula (desde nanémetros a
micrometros) depositada en M3. Una superficie mas lisa resulté del dominio de amplios valles
y paredes de TiO2 NTBs en M1, como también se muestra en las micrografias SEM (Figura 29b
y ¢), brindando los valores mas bajos de rugosidad. Ademés, la aproximacion de los valores de
Sq para M1 en las imagenes de 5 pm X 5 pm y 10 pm x 10 pm, sefiala la similitud vy
homogeneidad estructural a escala nanométrica. La marcada diferencia entre los valores de Sq

en las imagenes de 5 um X 5 pm y 10 pm x 10 pm de la muestra M3, contrasta la topografia
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irreqular a través de picos agudos y valles profundos. En consecuencia, se infiere que los
parametros de rugosidad obtenidos en M2 indican una estructura y topografia
predominantemente en la escala de nanémetros, producida por el depdésito de particulas de
tamafio especfifico (las mas pequefias). Se considerd que durante el proceso EPD, las partic ulas
en el rango nanométrico cubren los huecos en la superficie, generando una estructura de mayor
orden y una superficie mas homogénea que la observada para M3.

La relacién Sqg/Sa es otro parametro importante que sefiala la literatura [260], siendo 1.25
su valor para superficies que tienen una distribucién gaussiana de alturas, coexistiendo picos y
valles. Para el caso de M1, esta relacion presento valores aproximados a 1.16 para ambas areas,
debido al predominio de valles y homogeneidad estructural. La superficie M2 tuvo un valor de
Sq/Sa de ~ 1.20, en ambas &reas, lo que indicé una aproximacion a la distribucion de alturas
gaussianas, relacionada con una topografia mas homogénea y al deposito de particulas de escala
nanométrica. Por otro lado, el valor de Sqg/Sa para la superficie M3 presento valores de 1.19y
1.12 indicando la presencia de valles profundos y picos altos, caracteristicos de una topografia
mas rugosa resultante del deposito de particulas con amplia distribucion de tamafios. De acuerdo
a los resultados estadisticos, los valores de Sqy Sa mostraron diferencia significativa entre las
superficies M1, M2 y M3 (p <0.05), en ambas areas analizadas (5 pm x5 pm y 10 pm x 10
um). Los resultados confirmaron que existid6 una diferencia de rugosidad a nanoescala entre la
superficie anodizada Y los recubrimientos producidos. Ademas, se observo que también habia
diferencia entre la topografia de los recubrimientos producidos con VP y VC, en ambas areas.
En consecuencia, se infiere que los parametros de rugosidad obtenidos para M2 indican una
estructura y topografia predominantemente en la escala de nanémetros, producida por el

depdsito de particulas de tamafio especifico (las més pequefias). Se considera que durante el
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proceso de EPD las particulas en el rango nanométrico cubren los huecos en la superficie
generando una estructura de mayor orden y una superficie mas homogénea que la observada

para M3.

Tabla 12. Anélisis de rugosidad AFM de M1, M2 y M3.

AFM (5pm x 5um) AFM (10pm x 10pm)
Muestra M1 M2 M3 M1 M2 M3
RM Srugosidad (Sq)
() 249+7.29%* 506+71.51* 716+£148.7%  249+1.42*  692+51.09* 1314.74297*
nm

Promedio de rugosidad
(Sa) (nm)
Altura maxima (Sz)

213+5.67* 414+52.43* 601+109.0*  213+1.41*  576+48.52* 1164.5+247*

(nm) 1141+66.2 2332+342.4 2909+501.7  1274+30.4  3200+227.4  5290.7+1412
nm

Sq/Sa 1.16 1.22 1.19 1.16 1.20 1.12

?+ Los valores representan desviacion estandar (SD)

P E| asterisco representalos casos para los cuales p<0.05

El mapeo de composicion quimica elemental obtenido por EDS-RX del recubrimiento
M5 se muestra en la Figura 34. Las particulas de 45S5 BG se identificaron mediante el mapeo
asignado al silicio (Si), calcio (Ca), fésforo (P) y sodio (Na), que se encontraban distribuidos en
todo el recubrimiento e interactuando (cubiertos o encapsulados) con CTS. El componente
principal de CTS, carbono (C), se concentré en algunas regiones del recubrimiento. Durante el
proceso EPD, el agua es electrolizada, aumentando el pH local del catodo y provocando que los
grupos amino protonados del CTS pierdan su carga en la region de la superficie del catodo,
produciendo un recubrimiento insoluble por coagulacion del CTS y en consecuencia la
depositacion de particulas 45S5 BG [134]. Ademas, las particulas de 45S5 BG se incrustaron
en los crateres (huecos o islas) que estaban rodeados de TiO2 NTBs, evidenciando que las
paredes de NTBs actuaron como medio de anclaje para las particulas depositadas. La superficie

de la aleacion anodizada se componia de titanio (Ti), aluminio (Al), oxigeno (O)y vanadio (V),
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como se muestra en el mapeo. A través de este analisis también se observo la distribucion de
Ag en el recubrimiento. A pesar de que la Ag estaba presente en todos los recubrimientos, las
imagenes mostraron que la Ag se acumulé ligeramente en la superficie expuesta de la aleacidén
yenlos NTBs. Durante la agitacion ultrasonica, el 45S5 BG probablemente se disolvio, de modo
que el Cay el P contenidos en las particulas se acumularon en el aglomerado de CTS durante el
proceso EPD, formando una capa de fosfato carbonatado deficiente en calcio, segin lo
informado por Rezwan et al. [142, 261]. Fadeeva et al. [262] observaron que los iones Cay P
podrian formar enlaces quimicos entre macromoléculas de CTS. La presencia de O es muy
prominente junto al Si, debido a la presencia de SiO2 en el 45S5 BG. Los componentes de la
aleacion Ti-6Al-4V estaban presentes en el area analizada, indicando que el recubrimiento fue

delgado.

C— ) 10pm = 10 pm — 10 pm

Figura 34. Mapeo quimico elemental EDS-RX del recubrimiento M5,
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La Figura 35 muestra la liberacion de LDH (Figura 35a) y la concentracion de NO
(Figura 35b), producida por macréfagos de murino cultivados sobre las muestras durante 48 h.
A las 24 h de cultivo no hubo diferencias estadisticamente significativas entre las muestras
durante la liberacién de LDH y NO.

La Figura 35a muestra la liberacion de LDH por macr6fagos cultivados sobre los
recubrimientos durante 48h. La presencia de NTBs en M1 indujo un incremento significativo
de LDH en respuesta a una mayor muerte celular, que podria estar relacionada con la baja
adherencia de los macrofagos en comparacion con la superficie de titanio pulido (M). En el
estudio realizado por Rajyalakshmi et al. [133], la baja adherencia de los macrofagos se atribuyd
al reducido angulo de contacto de la superficie anodizada (~7-10°) comparado con el angulo de
contacto del titanio anodizado (61°). Los recubrimientos M2, M3, M4 y M5, con particulas de
45S5 BG y CTS, disminuyeron la liberacion de LDH con respecto a la generada por la superficie
anodizada (M1), sugiriendo menor toxicidad. Esto se debe a la incrementada bioactividad de los
recubrimientos conferida por las particulas de 45S5 BG [119, 263, 264] y CTS [175, 265]. Las
particulas de AgNPs y 45S5 BG depositadas con VC (M4) redujeron la viabilidad celular e
incrementaron la liberaciéon de LDH, en contraste con el recubrimiento M5 producido con VP.
Es bien sabido que el efecto citotoxico de los AgNPs se atribuye a la liberacion de Ag* [266].
Durante EPD, las AgNPs en contacto con agua pueden liberar Ag* [267], las cuales reaccionan
con CTS [268] en la region de la superficie del catodo de alto pH, formando complejos amorfos
Ag-CTS [167]. La degradacion de los recubrimientos liberd iones Ag previamente complejados
con CTS [121]. Pang et al. [167] observaron liberacién de iones Ag* de un recubrimiento en
monocapa de Ag-CTS (~20 um) durante las primeras 12 h de inmersion en 20 ml de agua de
alta pureza. No se encontraron diferencias significativas entre la liberacion de LDH del control
y las muestras M, M2, M3 y M5. Sin embargo, la presencia de NTBs y AgNPs en M1y M4
mostraron diferencias significativas entre los niveles de LDH del control y estas superficies.

La Figura 35b muestra la produccion de NO por los macrofagos cultivados durante 48 h

sobre los recubrimientos. Se identificO una alta produccién de NO en los cultivos celulares
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expuestos a M1, M2, M3, M4 y M5, con respecto al grupo control, atribuido a la presencia de
los NTBs y las particulas que componian a los recubrimientos. Cabe mencionar que los
macrofagos producen sustancias microbicidas y citotoxicas como el NO [49], para eliminar
patdgenos fisicos o quimicos. Ademas, la ininterrumpida alta concentraciéon de NO generada
por macrofagos puede desencadenar la etapa de apoptosis [270]. La presencia de NTBs en M1
generé mayor concentracion de NO que la superficie no anodizada M. La presencia de particulas
bioactivas de 45S5 BG y CTS en los recubrimientos M2, M4 y M5, disminuyd
significativamente la produccion de NO en comparacién con la superficie anodizada M1. No se
observo ninguna diferencia significativa en la produccion de NO entre la superficie anodizada
M1 vy el recubrimiento M3 compuesto por grandes particulas de 45S5 BG embebidas en
aglomerados de CTS. La liberacion similar de NO en M3 en comparacion con M1, podria
atribuirse a la fagocitosis de particulas mas grandes (~ 10 pm) por macrofagos, que forman
células gigantes multinucleadas o células gigantes de cuerpo extrafio [269]. Por lo tanto, el
efecto de los productos de la solucién 45S5 BG sobre la activacion de los macrofagos juega un

papel secundario [271].
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Figura 35. Resultados de la produccién de a) LDH y b) NO, de macréfagos expuestos después de 48 h al
control, M, M1, M2, M3, M4 y M5. * Indica diferencias estadisticas vs. control; @ indica diferencias
estadisticas \s. titanio (M); ¢ indica diferencias estadisticas vs. titanio anodizado (M1); 0 indica diferencias

estadisticas vs. M5. ANOVA de dos vias con prueba Fisher's LSD post-hoc (p< 0.05).
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6.1.5 Conclusiones

Los recubrimientos compuestos por 45S5 Bioglass® (45S5 BG)/quitosano (CTS)/
nanoparticulas de plata (AgNPs), se fabricaron por depositacion electroforética (EPD) de voltaje
pulsado (VP) y constante (VC) de 10 V, sobre una superficie de Ti-6Al-4V anodizada
nanoestructurada 3D. Fue posible crear nanotubos de dioxido de titanio (TiO2 NTBs) por
anodizacion electroguimica de la aleacién Ti-6Al-4V a 30 V, formando una estructura de panal
con regiones sin crecimiento de nanotubos, lo que permitid el anclaje de particulas de 45S5 BG
en el area sin nanotubos. El uso de VP EPD facilitd la depositacion de particulas méas pequefias,
aumentando la uniformidad del recubrimiento y proporcionando rugosidad a nanoescala, en
comparacion con los desarrollados con VVC. La microestructura y la composicion quimica de los
recubrimientos fueron los principales factores que influyeron en la liberacién de lactato
deshidrogenasa (LDH) y la produccion de oxido nitrico (NO) por macréfagos de murino
cultivados en los recubrimientos. La evaluacién de los recubrimientos con células macrofagos
murino, brindé informacion del efecto potencial que tienen estas células en la regeneracién Osea

primaria al estar en contacto con un implante nanoestructurado.
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CAPITULO 7 CONCLUSIONES Y PUBLICACIONES

7.1 Conclusiones y perspectivas
7.2 Conclusiones del sistema de remocion

Se caracterizd una zeolita natural de la region de San Luis Potosi (CLI), México. La
zeolita natural tuvo una fase cristalina de clinoptilolita calcica del sistema monoclinico, relacion
SVAI de 4.33, area de superficie especifica BET de 17.4 m?/g y estabilidad térmica.

El confinamiento de la zeolita natural nanoprosa 3D en una membrana tubular de
celulosa para dialisis adsorbié exitosamente Rodamina 6G a 25 °C, en condiciones de oscuridad
y agitacion, después de 72 h.

La remocion de las moléculas de R6G de las soluciones acuosas se verifico mediante la
disminucion de la intensidad y el ancho de las bandas de absorcidén Optica. El sistema tuvo una
eficiencia de eliminacion méaxima de ~ 90% a concentraciones iniciales de 32 mg de R6G/L y
de ~ 40% a 168 mg/L, después de las 72 h.

La isoterma no-lineal de Liu presentd el mejor ajuste con un coeficiente de correlacion
(AdjR?) mas alto de 0.999 y una capacidad maxima de adsorcion (gmax) de 8.68 mg/g. La
capacidad baja de adsorcion de R6G por el sistema se atribuyd al empaquetamiento de la
clinoptilolita dentro de la membrana.

La cinética de adsorcion a las concentraciones de 32 y 47 mg de R6G/L se ajustaron al
modelo de Orden Mixto no-lineal, y las concentraciones de 94y 168 mg de R6G/L se ajustaron
al modelo no-lineal de Elovich.

La cinética de difusion de Langmuir mostrd el mejor ajuste. De acuerdo a esto, el proceso

de eliminacién de R6G estuvo dominado principalmente por la adsorcion en sitios activos.

7.3 Conclusiones de recubrimientos nanoestructurados

Los recubrimientos compuestos por 45S5 Bioglass® (45S5 BG)/quitosano (CTS)/
nanoparticulas de plata (AgNPs), se fabricaron por depositacion electroforética (EPD) de voltaje
pulsado (VP) y constante (VC) de 10 V, sobre una superficie de Ti-6Al-4V anodizada
nanoestructurada 3D.

Se desarrollaron nanotubos de dioxido de titanio 3D (TiO2 NTBs) sobre la aleacion de

Ti-6Al-4V por anodizacion electroquimica a 30 V, formando una estructura de panal con
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regiones sin crecimiento de nanotubos, lo que permitid el anclaje de particulas de 45S5 BG en
el area sin nanotubos.

El uso de VP EPD facilitd la depositacién de particulas mas pequefias, aumentando la
uniformidad del recubrimiento y proporcionando rugosidad a nanoescala, en comparacion con
los desarrollados con VC.

La microestructura y la composicion quimica de los recubrimientos fueron los
principales factores que influyeron en la liberacién de lactato deshidrogenasa (LDH) vy la

produccion de 6xido nitrico (NO) por macrofagos de murino cultivados en los recubrimientos.

Como perspectivas se propone:

Estudiar el proceso de remocion variando la concentracion de adsorbente y la
temperatura durante el proceso de remocion.

Medir la capacidad de adsorcion del sistema utilizando aguas residuales de industrias,
lagos, laboratorios, etc.

Confinar diferentes materiales y nanomateriales enla membrana de celulosa para evaluar
la capacidad de adsorcion de iones y moléculas altamente tdxicas.

Analizar la fotodegradacion de la R6G adsorbida sobre la zeolita natural empacada.

Desarrollar superficies anodizadas y recubrimientos sobre una aleacion de Ti-6Al-7Nb,
usando las variables de proceso de este estudio.

Fabricar los recubrimientos sobre superficies de aleaciones que presenten geometrias
definidas para implantes de fémur, cadera y dentales.

Realizar pruebas de bioactividad cultivando células osteoblastos sobre las superficies
con AgNPs-45S5 BG-CTS.

Estudiar la fotodegradacion de colorantes sobre las superficies anodizadas de Ti-6Al-
4V,
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7.4 Publicaciones

E. Estrada-Cabrera, L.R. Torres-Ferrer, G. Luna-Barcenas, R. Ramirez-Bon, Cellulose

dialysis membrane containing raw clinoptilolite enhances the removal of Rhodamine 6G
from aqueous solutions, Microporous Mesoporous Mater. 321 (2021) 111113.
doi:10.1016/j.micromeso.2021.111113.

E. Estrada-Cabrera, L.R. Torres-Ferrer, O.G. Aztatzi-Aguilar, A. De Vizcaya-Ruiz, M.A.

Meraz-Rios, D.G. Zarate-Trivifio, A. Arizmendi-Morquecho, A. de Luna Bugallo, E.
Prokhorov, G. Luna-Barcenas, Chitosan-bioglass coatings on partially nanostructured
anodized Ti-6Al-4V alloy for biomedical applications, Surf. Coatings Technol. 375 (2019)
468-476. doi:10.1016/j.surfcoat.2019.07.002.
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Figura 36. Isoterma no-lineal de Liu para la adsorcion de R6G sobre el sistema.
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Figura 37. Isoterma no-lineal de Langmuir para la adsorcion de R6G sobre el sistema.
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Figura 38. Modelos cinéticos no-lineales: a) Orden Mixto, b) Ritchie, ¢) Segundo-orden de Ritchie y d)
Elovich, para laadsorcion de 32 mg/L de R6G sobre el sistema.
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Figura 39. Modelos cinéticos no-lineales: a) Orden Mixto, b) Ritchie, ¢) Segundo-orden de Ritchie y d)

Elovich, para laadsorcion de 47 mg/L de R6G sobre el sistema.
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Figura 40. Modelos cinéticos no-lineales: a) Orden Mixto, b) Ritchie, ¢) Segundo-orden de Ritchie y d)

Elovich, para laadsorcion de 94 mg/L de R6G sobre el sistema.
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Figura 41. Modelos cinéticos no-lineales: a) Orden Mixto, b) Ritchie, ¢) Segundo-orden de Ritchie y d)

Elovich, para laadsorcion de 168 mg/L de R6G sobre el sistema.
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Figura 42. Modelo cinético de difusion no-lineal de Langmuir: a) 32 mg/L, b) 47 mg/L, ¢) 94 mg/L y d) 168
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Figura 43. Modelo de difusion no-lineal de Weber y Morris: a) 32 mg/L, b) 47 mg/L, ¢) 94 mg/L y d) 168

mg/L, para la adsorcion de R6G sobre el sistema.
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Modelo de difusion no-lineal externa de Boyd: a) 32 mg/L, b) 47 mg/L, c) 94 mg/L y d) 168

mg/L, para la adsorcion de R6G sobre el sistema.
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Figura 45. Modelo de difusion no-lineal de Mathews y Weber: a) 32 mg/L, b) 47 mg/L, c) 94 mg/L y d) 168
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Apéndice A

Figura 46. a) CLI inicial, b) sistema y solucion de R6G, c) sistema en contacto con solucién de R6G, d)
adsorcion durante 72 h, e) sistemaextraido después de 72 h, f) CLI contaminado con R6G adsorbida en
sitios activos.
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