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RESUMEN

TITULO: EVALUACION DE LA CAPACIDAD FOTODEGRADATIVA DE COLORANTES USANDO
FIBRAS DE FIQUE RECUBIERTAS CON NANOCOMPOSITO rGO@TiOz".

AUTORES: YEIMI LORENA BARAJAS RUEDA™
MARTHA LIZETH PINZON MARTINEZ.

PALABRAS CLAVE: rGO@TIiOz, fotocatalisis, colorantes, nanocomposito

DESCRIPCION: Hoy en dia, uno de los mayores precursores de contaminacion en fuentes hidricas
es debido a grupos de colorantes que se descargan sin un tratamiento adecuado. Se han
implementado diversas tecnologias de tratamiento terciario y algunos procesos avanzados, pero
debido a la alta complejidad en su estructura resulta dificil la remocién de estos contaminantes por
completo.

Las investigaciones han centrado su atencién en procesos de degradacion fotocatalitica, ya que es
posible reducir estos contaminantes hasta su mineralizacién completa, utilizando semiconductores
como el TiO2 que posee una naturaleza estable con baja toxicidad. Se han efectuado dopajes con el
desarrollo de materiales hibridos a partir de nanocompositos caracterizados por ser amigables con
el medio ambiente y por poseer mejoradas propiedades térmicas y mecénicas. Es por esto que el
uso del 6xido de grafeno desempefia un rol importante en estos procesos de degradacion ya que
con su reduccién facilita una mayor atraccion electrostética entre el catalizador y los compuestos
organicos favoreciendo la destrucciéon molecular de los colorantes. A partir de esto el presente trabajo
incluye un material de soporte para la sintesis de nanocomposito rGO@TIO: en la superficie de la
fibra natural de fique la cual permite su recuperacién para su posterior reutilizacion.

Para evaluar la capacidad de degradacién del catalizador rGO@TiO2/fique se utilizaron dos
colorantes modelo: Azul de Metileno y Orange I, llevandose a cabo reacciones en condiciones de
radiacion solar y ausencia de luz. El seguimiento de la reaccion se hizo por espectroscopia UV-Vis
y los resultados evidenciaron que el nanocomposito degrada mejor al Azul de Metileno. Se evalué la
vida 0til de los catalizadores mediante 5 relsos, estimandose una pérdida de actividad
fotodegradativa inferior al 20% en el dltimo redso siendo asi un material atractivo para remediacion
ambiental.

* Proyecto de grado
** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Directora: Luz Marina Ballesteros
Rueda, Doctora en Electroquimica, Ciencia y Tecnologia. Codirector: Enrique Mejia Ospino, Doctor en
Ciencias Quimicas
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ABSTRACT

TITLE: EVALUATION OF THE PHOTODEGRADATING CAPACITY OF DYEERS USING FIBERS
TO BE COATED WITH rGO@TiO2 NANOCOMPOSITE".

AUTHORS: YEIMI LORENA BARAJAS RUEDA™
MARTHA LIZETH PINZON MARTINEZ

KEY WORDS: rGO@TiOz, photocatalysis, dyes, hanocomposite

DESCRIPTION: Today, one of the major precursors of contamination in water sources is due to
groups of dyes that are discharged without proper treatment. Several technologies of tertiary
treatment and some advanced processes have been implemented, but due to the high complexity in
its structure, it is difficult to remove these contaminants completely.

The investigations have focused their attention on photocatalytic degradation processes, since it is
possible to reduce these contaminants until their complete mineralization, using semiconductors such
as TiO2, which has a stable nature with low toxicity. Doping has been carried out with the
development of hybrid materials from nanocomposites characterized by being friendly to the
environment and having improved thermal and mechanical properties. This is why the use of
graphene oxide plays an important role in these degradation processes since with its reduction it
facilitates a greater electrostatic attraction between the catalyst and the organic compounds favoring
the molecular destruction of the dyes. From this the present work includes a support material for the
nanocomposite synthesis rGO @ TiO2 on the surface of the natural fiber of figue which allows its
recovery for its later reuse.

To evaluate the degradation capacity of the rGO @ TiO2 / fique catalyst, two model dyes were used:
Methylene blue and Orange I, reactions being carried out under conditions of solar radiation and
absence of light. The monitoring of the reaction was done by UV-Vis spectroscopy and the results
showed that the nanocomposite degrades better to Methylene Blue. The useful life of the catalysts
was evaluated by means of 5 reuses, estimating a loss of photodegradative activity of less than 20%
in the last reuse, thus being an attractive material for environmental remediation.

" Degree Project

™ Faculty of Physicochemical Engineering. School of Chemical Engineering. Director: Luz Marina Ballesteros
Rueda, PhD in Electrochemistry, Science and Technology. Co-director: Enrique Mejia Ospino, Doctor of
Chemical Sciences
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INTRODUCCION

El agua ha estado siempre presente en todas las actividades del hombre, como
protagonista de su desarrollo y hasta condicionando su propia supervivencia [1]. Su
contaminacion es uno de los mayores problemas que enfrentamos en la actualidad,
y continda en incremento, causando alteraciones graves en el medio que llegan en
algunos casos a atentar contra el equilibrio biologico del planeta [2,3]. A pesar de la
diversidad de factores que contribuyen a la contaminacion del agua, los efluentes
de colorantes organicos de las industrias textiles, de tefiido y otros procesos
industriales que utilizan tintes, son uno de los mayores grupos de contaminantes

gue se descargan en el entorno local sin un tratamiento adecuado [4].

Las aguas residuales de la industria textil se caracterizan por una compleja mezcla
de contaminantes quimicos, una elevada cantidad de solidos suspendidos y sales
disueltas, altos valores de temperatura y valores de pH muy variable [5].
Investigaciones previas han establecido que alrededor de 700.000 toneladas de
tintes y colorantes son producidas cada afio en todo el mundo de los cuales del 10
al 15% son desechados directamente a los efluentes sin ningun tipo de tratamiento
[6]. Esta compleja mezcla de contaminantes presentes en las aguas de estas
industrias y sus altas concentraciones ha dificultado su tratamiento por procesos
bioldgicos o fisicogquimicos convencionales. Para hacer posible su degradacion en
los cuerpos de agua se han implementado diversas tecnologias de tratamiento
terciario (nanofiltracion, microfiltracién, electrocoagulacion) y algunos procesos
avanzados (H202 /UV y fotocatalisis heterogénea y homogénea). Pero, debido a que
generalmente las moléculas de los colorantes utilizados en la actualidad presentan
una compleja red estructural y una alta densidad de grupos funcionales, lo que hace
gue experimenten velocidades paulatinas de descomposicion haciendo que la

mayoria de métodos tradicionales de floculacién, sedimentacion o adsorcidon no
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sean Utiles en la remocidon de estos compuestos, representando un escenario

complejo para la eliminacion completa en los efluentes [7,8].

Asimismo, algunos métodos de oxidacion introducen nuevos contaminantes o
requiere mucho tiempo para la degradacion como sucede cuando se utiliza
permanganato de potasio o cloro, los cuales provocan la formacién de compuestos
organoclorados, como los halometanos que resultan mas perjudiciales que los

compuestos originales [9].

En busca de una solucibn a esta problemética, en los Ultimos afios, las
investigaciones en esta area han centrado su atencion en los procesos de
degradacion fotocatalitica, convirtiéndose en la principal alternativa en el
tratamiento de aguas contaminadas por colorantes [9,10]. La formacion de agentes
altamente oxidantes (OH"y O2’) por la reduccién del Oz y oxidacién del H20, son los
responsables de reaccionar rapidamente y de forma no selectiva con las especies
poluentes. A partir de estos procesos, estos contaminantes son reducidos hasta su

mineralizacion completa, es decir, a COz2, agua e iones inorganicos [11].

Generalmente, esta clase de tecnologias implican la utilizaciébn de materiales
semiconductores de naturaleza estable, con baja toxicidad, resistentes a la
corrosibn quimica y con excelentes propiedades electronicas, térmicas y
mecanicas, como es el TiOz [11]. No obstante, a pesar de la alta eficiencia de este
compuesto posee algunas limitaciones relacionadas con el escaso margen de
absorcion de energia del espectro solar y la rapida recombinacién del par electron-
hueco. Por lo que, diferentes estudios se han enfocado en la mejora de la
fotoactividad de TiOz, proponiendo la modificaciéon de su estructura electrénica a
través del dopaje con particulas metalicas como Ag, Pt, Cu, Pd, Zn, [12, 13, 14].
Otra forma de modificacién se da en la busqueda de avances en el campo de
tecnologias verdes que ha resultado en el desarrollo de materiales hibridos a partir

de nanocompositos, los cuales son de alto rendimiento hechos a partir de fuentes
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naturales [15]. Dentro del grupo de los biocompositos se destacan los
nanocompositos, en los que una de las fases tiene dimensiones en el rango
nanometrico. En los biocompositos una de las fases constituyentes es un polimero
natural, por lo que el uso de fibras naturales en estos materiales se ha incrementado
debido a su bajo costo, su habilidad para ser reciclados y el hecho de que pueden
competir muy bien, en términos de funcionalidad, con las fibras sintéticas [16]. Estos
materiales se destacan por sus excelentes propiedades térmicas, mecanicas y
aislantes, aun con un contenido muy bajo de la fase nano. La union de nano y
biocompositos lleva al desarrollo de nuevos materiales Illamados
bionanocompositos, caracterizado por ser amigable con el medio ambiente y por

poseer mejoradas propiedades térmicas, mecanicas y aislantes [17].

Recientemente, en el Laboratorio de Espectroscopia Atdmica y Molecular (LEAM) y
el Centro de Investigaciones en Catdlisis (CICAT) de la Universidad Industrial de
Santander, se evaluaron las propiedades fotocataliticas de un nanocomposito de
rGO@TiO2 aplicado a la degradacion de colorantes anidnicos y cationicos,
encontrando que la actividad fotodegradativa en ambos colorantes, se debio
esencialmente al papel desempefiado por el rGO en el proceso. Lo anterior se
atribuy6 a que a través de la reduccion de GO, se eliminaron sustancialmente de la
superficie del catalizador, los grupos funcionales que contenian oxigeno, dando
lugar a un aumento de las interacciones entre los enlaces -1, que a su vez
facilitaron el establecimiento de una mayor atraccion electrostatica entre el
catalizador y los compuestos organicos, favoreciendo notablemente la destruccién
molecular de los colorantes [18]. Estos resultados, dieron paso a centrar la atencién
en incluir un material de soporte para el nanocomposito, que permitiera su

recuperacion para su posterior reutilizacion.

La sintesis de nanomateriales en superficies de fibras naturales, para crear
bionanocompuestos genuinos, permite una mejor estabilizacién, control de tamafio

y dispersion de las nanoparticulas en contraste con compuestos nanorellenos [19].
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CHACON, M et al en el 2013 demostraron que las fibras de fique naturales pueden
utilizarse con éxito como soporte para la sintesis de MnO2 nanoestructurado para
producir un bionanocompuesto genuino. La alta densidad de electrones en la
superficie de las fibras de fique permitio la deposicion y estabilizacion de
nanoestructuras de diéxido de manganeso. Ademas, el biocompuesto se utilizé con
éxito para la degradacion del carmin de indigo, con una eficacia maxima del 98,80%
después de tan solo 5 minutos de contacto, mediante vias oxidativas y de escision
en anillo. [18, 19].

De acuerdo con lo anterior, la combinacion de fibras celulésicas complejas con
oxidos de metales de transicion de tamafio nanométrico podria proporcionar
materiales biodegradables, para potenciales aplicaciones medioambientales [20].
Por lo cual, para esta investigacion se selecciond la fibra de fique como soporte del
nanocomposito rGO@TiO2, por ser una fibra natural de considerable dureza,
resistencia, durabilidad y elasticidad siendo estas propiedades ideales tanto para el

soporte como para la posterior recuperacion y reutilizacion del fotocatalizador.

Aunqgue la sintesis in situ y por inmersién de nanocompositos sobre fibras naturales
blandas como el algoddn, la seda y la lana es un proceso relativamente sencillo,
previamente reportado en la literatura [21, 22, 23], a la fecha existen muy pocos
reportes sobre estas sintesis utilizando como matriz fibras celulésicas duras como
el fique. Los bionanocompositos a base de fibras duras pueden perfectamente ser
usados bajo condiciones extremas de temperatura, humedad y presién sin que se
afecte su funcionalidad, a diferencia de los bionanocompositos hechos de fibras
blandas, cuyos usos tiene sus limitantes debido a su menor resistencia mecanica y
quimica [24, 25].

En relacién con lo anteriormente descrito, el presente trabajo de investigacion busca
evaluar el grado de fotodegradacién de colorantes mediante un nanocomposito de

oxido de grafeno reducido y didxido de titanio (rGO@TiO2) soportado sobre fibras
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de fique. Esto, se lograra a partir de la ejecucién de los siguientes objetivos

especificos:

¢ Modificar las fibras de fique con el nanocomposito (rGO@TiOx).

e Evaluar la actividad fotodegradativa utilizando un colorante catidnico y anionico
modelo.

e Evaluar la cantidad de reusos de las fibras de figue modificadas con el

nanocomposito (rGO@TiOz2) para degradar los colorantes.
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1. METODOLOGIA

La metodologia empleada para llevar a cabo la evaluaciéon de la capacidad
fotodegradativa de colorantes usando fibras de fique recubiertas con
nanocomposito rGO@TiO2, se dividié principalmente en 3 etapas, las cuales se

presentan en la Figura 1.

Figura 1. Esquema de la metodologia empleada en el proyecto

* Preparacion y tratamiento de fibras crudas
+ Identificacion de grupos funcionales (Espectroscopia FTIR)
+ Deposicion del nanocomposito rGO@TiO, en fibras de fique

+ Verificacion del material y su geometria (Microscopia electrénica de
barrido SEM)

* Preparacion soluciones acuosas Azul de
Metileno y Orange |l

+ Reaccion de fotodegradacion

+ Identificacién del cambio en el valor de la
banda de energia prohibida para el TiO,
(Espectroscopia UV-Vis DR)

1.1 MATERIALES Y REACTIVOS

Las fibras de fique fueron suministradas por Coohilados del Fonce Ltda.,
Cooperativa ubicada en el municipio de San Gil, productora de todo tipo de
productos en fibra natural “fique”. Tanto los reactivos utilizados como los equipos
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durante el proyecto se listan en (ver ANEXO A) especificando su respectivo % de

pureza, marca y fuente.

1.2 MODIFICACION DE LAS FIBRAS DE FIQUE CON EL NANOCOMPOSITO
rGO@TiO2 PREPARACION Y TRATAMIENTO DE LAS FIBRAS CRUDAS

Inicialmente las fibras de fique se cortaron a una longitud deseada (14 cm) con el
fin de que fueran mas practicas y de facil manejo al momento de evaluar la actividad
fotodegradativa. Ademas, se limpiaron por medio de ultrasonido de 20 Hz 'y 750 W
con agua desionizada durante 60 minutos para eliminar los residuos vegetales
residuales que contenian. Posteriormente las fibras fueron sometidas a secado en
una estufa a 60°C durante 12 horas. La segunda etapa consisti0 en tratar de
modificar el ambiente electrostatico de la celulosa de las fibras de fique, como ha
sido reportado por Wang en 2010 [26]. Se comenzd por sumergir las fibras de fique
limpias en una solucién acuosa de HCI 6% en peso durante 3 horas, luego estas
fibras se lavaron y se sumergieron nuevamente en una solucion acuosa de NaOH

6% en peso por otras 3 horas, se lavaron y fueron secadas a 60°C durante 12 horas.

Identificacidén de los grupos funcionales mediante Espectroscopia FTIR: con
el objetivo de caracterizar la presencia de los principales grupos funcionales
asociados a la hemicelulosa y a la lignina en la fibra de fique cruda y los efectos por
el pretratamiento anteriormente mencionado, se realizaron medidas en el
Spectrometer Thermo Scientific Nicolet iS 50 FT-IR, ubicado en el Laboratorio
CICAT del PTG, con un rango espectral de 400 a 3800 cm™, equipado con una
fuente Dual Source Polar: Polaris Long-life IR con resolucion espectral.
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Deposicion del nanocomposito rGO@TiO2 en fibras de fique: el nanocomposito
rGO@TiO2 fue proporcionado por el laboratorio de espectroscopia atomica y
molecular LEAM el cual tuvo una preparacion previa y posterior anclaje a las fibras
por reduccion quimica. Se preparé una mezcla con una relacion de 3:1 (TiO2:GO)
utilizando 507 mg de nanoparticulas comerciales de TiOz en fase anatasa y tamafio
de 18 nm con 169 mg de GO (oxido de grafeno) a una concentracion de 6,76 mg/ml.
Para llevar a cabo la deposicion del nanocomposito a la fibra de fique se realizo
impregnacion por inmersion tres veces durante 15 minutos, posteriormente se
realiz6 la reduccion quimica del GO sumergiéndose las fibras en cloruro de calcio
1% y borohidruro de sodio 200 mg durante 10 minutos, finalmente se lavaron y se

secaron a 80°C por 1 hora.

Por otra parte, se llevd a cabo un proceso in situ formacién y anclaje del
nanocomposito rGO@TIO:2 a las fibras de fique, proporcionado igualmente por el
laboratorio de espectroscopia atomica y molecular LEAM, esto con el fin de
determinar cudl ruta de sintesis es ideal para obtener un nanocompaosito con una

buena actividad fotodegradativa.

Verificacion del material y su geometria (Microscopia electrénica de barrido
SEM): esta técnica de analisis microscépico nos permite verificar la formacion del
material en la superficie de la fibra y su geometria. Se utilizé un microscopio marca
CUANTA FEG 650 integrado con el software Genesis Imaging/Mappin versién 6,37
para facilitar su manejo. Ademas, con este mismo equipo se realizé la
espectroscopia de energia dispersa (EDS) para un analisis elemental de la muestra,
empleando el software EDAX.TSL Advance Microanalysis Solutions con licencia,
ubicado en el Laboratorio de Miscroscopia del PTG (Parque Tecnologico de

Guatiguara).
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1.3 EVALUACION DE LA ACTIVIDAD FOTODEGRADATIVA

Preparacion soluciones acuosas Azul de Metileno y Orange Il: las soluciones
se prepararon a concentraciones minimas de 10 ppm + 1,0; estos valores de
concentracion fueron establecidos en la Resolucién N° 0631 de 7 de Marzo de 2015
expedida por el Ministerio de Ambiente y Desarrollo Sostenible en donde establece
que: “Los valores limites maximos permisibles de concentraciones de iones sulfuro
(S%) sobre cuerpos de aguas superficiales y sistemas de alcantarillado publico en
la fabricacion de productos textiles y de articulos de piel, industrias con el mayor
uso de colorantes, son de 1y 3 [mg/L] respectivamente” [27]. También se realizaron
reacciones con soluciones variando las concentraciones de cada colorante, en el
caso del Azul de metileno de (10, 15y 20 mg/L) y para el Orange Il de (5, 10y 15
mg/L) con el objetivo de verificar si la fibra con nanocomposito rGO@TiO2 presenta

una disminucién en su capacidad fotodegradativa a concentraciones mayores.

Reaccion de fotodegradacioén: se llevaron a cabo reacciones bajo tres diferentes
condiciones: radiacion solar, oscuridad y un blanco de la fibra solo con el
pretratamiento, bajo la relacion (3:1) del nanocomposito rGO@TiOz impregnado en
la fibra de fique (mezcla) e in situ. Para el seguimiento de la radiacion solar y el
blanco, la medicion se llevé a cabo en la terraza del edificio de investigacién en el
parque tecnolégico de Guatiguara, para que en lo posible recibiera la mayor
intensidad solar. A diferencia de la reaccion de oscuridad, en la que los reactores
se cubrieron con cinta negra aislante y se guardaron en un espacio donde la
exposicion a cualquier fuente de luz fuera la minima posible. El seguimiento por
Espectroscopia UV-Vis a través del tiempo se realizo en el equipo UV-2600 120 V
ubicado en el Laboratorio de Espectroscopia del PTG. Mediante este equipo se
realizo el seguimiento de la longitud de onda de (A= 664 nm para Azul de metileno)
y (A =485 nm para Orange Il) y mediante curvas de calibracién (Ver ANEXO B) se

obtuvo el seguimiento de la concentracion a medida que la reaccion de degradacion
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tenia lugar. Para el montaje y seguimiento de la reaccién de ambas soluciones de
colorantes, se extrajeron volumenes de 3 ml de las soluciones con jeringas de 5 ml
en intervalos de tiempo de 15 minutos y una vez realizada la medicion este era

devuelto al reactor con el fin de no variar el volumen de la reaccion.

Identificacién del cambio en el valor de la banda de energia prohibida para el
TiO2 (Espectroscopia UV-Vis DR): para conocer las transiciones electronicas en
la banda prohibida para el TiO2 presente en el nanocomposito rGO@TiO2 se utilizd
una lampara hologena que cubre el rango de longitud de onda de 250 hasta 1000
nm, el cual se encuentra ubicado en el Laboratorio de Espectroscopia del PTG.

1.4 REUSOS

Con la finalidad de estimar la vida util y capacidad de fotodegradacion de las fibras
impregnadas con nanocomposito, estas fueron sometidas a relsos con cada
colorante respectivamente. Una vez terminado cada reuso, las fibras se lavaban con

metanol en agitacion y finalmente se secaban a temperatura ambiente.
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2. ANALISIS DE RESULTADOS

A continuacion, se presentan los resultados y el respectivo analisis de las diferentes
etapas realizadas durante el procedimiento de evaluacion de la capacidad
fotodegradativa de colorantes utilizando las fibras de fique recubiertas con
nanocomposito rGO@TiO2, y la determinacion de la vida util de las fibras

empleadas.

2.1 MODIFICACION DE LAS FIBRAS DE FIQUE CON EL NANOCOMPOSITO
rGO@TiO2 PREPARACION Y TRATAMIENTO DE LAS FIBRAS CRUDAS

Para maximizar el anclaje del nanocomposito rGO@TiO2 sobre la fibra de fique, se
acondicionaron las fibras con la metodologia ya especificada. En la Figura 2(a) se
muestran las fibras crudas suministradas por COOHILADOS DEL FONCE Ltda., sin
ningun tipo de tratamiento. Asi mismo, en la Figura 2(b y c) se muestran nuevamente
las mismas fibras posteriormente a su limpieza por ultrasonido y tratamiento
cationico respectivamente. En estas, al finalizar cada uno de los tratamientos se
pudo observar una apariencia irregular, una textura mas homogénea y al momento
de su manipulacion una mayor facilidad de manejo, esto muy posiblemente por la

eliminacion de componentes de la fibra como la hemicelulosa y la lignina.
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Figura 2. a) Fibras de figue suministradas por COOHILADOS DEL FONCE; b)
Fibras de figue después de la limpieza por ultrasonido; c) fibras de fique

después del tratamiento catidnico.

Identificacién de los grupos funcionales mediante Espectroscopia FTIR: los
resultados derivados de la identificacion de los grupos funcionales mediante FTIR
de las fibras de fique cruda y tratada, se muestran en la Figura 3. Partiendo de que
en principio las fibras de fique estan compuestas basicamente por celulosa,
hemicelulosa y lignina, experimentalmente se determind la presencia de estos
compuestos en las fibras crudas como se observa en la Figura 3.a. Las regiones del
espectro IR donde se encuentran las sefiales pertenecientes a los grupos
funcionales de la celulosa se localizan en 3400, 2800, 1650 y 1250 cm~t. Asi mismo,
las de la hemicelulosa en 1600 cm y las de la lignina entre 1500 y 1800 cm
[28,29]. Al contrastar el espectro resultante de la fibra cruda y la tratada, se observé
la desaparicion de la banda en el rango de 1500 y 1600 cm™, la cual corresponde a
las vibraciones de la estructura de anillos aromaticos siendo éstos los principales
componentes estructurales de la lignina (ver Figura 4.c) después del tratamiento
catidnico. Asimismo, entre el rango de 1700 y 1800 cm se observé desaparicion
de picos, lo cual se asoci6 al estiramiento en tensién de los enlaces carbonilo —C=0
los cuales se asocian a uniones de tipo éster que usualmente se presentan en la
estructura de la hemicelulosa (ver Figura 4.b). [30].
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Figura 3. Espectros FTIR a) Fibra cruda y b) Fibra tratada
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De forma general, esta técnica de caracterizacién permitié determinar que las fibras

después del tratamiento estan constituidas principalmente por celulosa, lo cual

proporciona un ambiente quimicamente mas adecuado para el anclaje del

nanocomposito sobre estas fibras, ya que la celulosa tiene mas grupos hidroxilo que

propician una mejor interaccién con el nanocomposito.

Figura 4. Estructura molecular de la a) celulosa, b) hemicelulosa y c) lignina

respectivamente.
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Deposicion del nanocomposito rGO@TiOz en fibras de fique: Finalizado el
pretratamiento de las fibras de fique y el proceso de impregnacion por inmersion de
la mezcla de origen mecanico de nanocomposito GO@TiOz2, se logré observar un
cambio de coloracion en la superficie de la fibra, tal como se muestra en la Figura
5(ay b). De igual forma, durante el procedimiento posterior a la reduccion del GO,
pasando de un color beige a un tono mas oscuro. Lo anterior se atribuye, a la
reduccion que sufre el éxido de grafeno, lo cual hizo posible la eliminacion de la
mayoria de grupos funcionales oxigenados de este. Por tanto, este cambio en la
tonalidad hacia un color mas oscuro esta ligado a la recuperacion de la estructura
grafitica del material. En este punto se hace necesario destacar, que la principal
razon por las que se efectud la reduccion fue para minimizar el caracter hidrofilico
del nanocomposito, evitando de esta manera la redispersion del mismo en un medio

acuoso y asi mismo, maximizando el anclaje del nanocomposito a las fibras de fique.
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Figura 5. a) Fibra con nanocomposito GO@TiOz antes de lareduccion,b) Fibra

con nanocomposito rtGO@TiO2.

Verificacion del material y su geometria (Microscopia electronica de barrido
SEM): Culminado el proceso de deposicién del nanocomposito rGO@TiO:2 en las
fibras de fiqgue, empleando dos diferentes metodologias: in situ y de inmersion, se
recurrié a la microscopia de barrido (SEM) para verificar la formacién del mismo en
la superficie de la fibra y su geometria. En la Figura 6 se puede observar que existen
zonas de la fibra con una menor aglomeracion del material cuando su proceso de

sintesis es in situ.

Evidentemente, una de las desventajas de la metodologia in situ, es que debido a
que el rGO@TIiO:2 se forma sobre la fibra al inicio de la reduccion, la cantidad de
rGO@TIiO2 que se alcanza a anclar es menor comparada con la de inmersion
(mezcla). Lo anterior se explica debido a que en la inmersion se repite el ciclo las
veces que sea necesario para obtener una fibra con una cantidad considerable de
nanocomposito, lo cual no sucede in situ. Con base en esto, se podria pensar en
repetir ciclicamente el procedimiento in situ para incrementar la cantidad de
rGO@TIiOz2 sobre la fibra; pero esto implicaria tanto un uso excesivo de reactivos,
como grandes periodos de tiempo, debido a la extensa duracion que implica esta
metodologia (12 horas) al compararla con la de inmersion (6 horas); lo cual se debe
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a que, en la primera, la reduccion se hace de manera simultanea con la formacién

del rtGO@TIiO2en presencia de la fibra de fique.

Figura 6. Micrografia SEM, rGO@TiOzIn situ a 500 nm

Consecuentemente, si se pensara en repetir ciclicamente el procedimiento in situ
solo se aprovecharia el material que se alcance a adherir al fiqgue en el proceso de
reduccion, quedandose sin soporte la mayor parte del nanocomposito sintetizado,
implicando mayores costos. A pesar de lo anterior, se podria suponer que el
nanocomposito obtenido por esta metodologia, presenta una mayor estabilidad y
homogeneidad en cuanto a la distribucién de las nanoparticulas de TiO2z sobre las
laminas de GO reducido.

Caso contrario ocurre en la formacion del nanocomposito rGO@TiO2 por inmersion
(mezcla), como se puede observar en la micrografia de la Figura 7. En esta, las
fibras presentan un recubrimiento parcial del nanocomposito teniendo una
morfologia mas homogénea. En ambas situaciones se observa que el material

formado es amorfo porque no presentan una distribucion geometrica definida.
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A partir de los espectros presentados en las Figura 8 y Figura 9, se pudo determinar
el porcentaje de los elementos presentes en la muestras de nanocomposito
rGO@TIiOz; los cuales corresponden a: titanio y carbono. Para el nanocomposito in
situ se encontrd una relaciéon mésica cercana a 1:1 y para el obtenido por mezcla
una relacion ligeramente mayor de 2:1. Esta desigualdad de proporciones, revela
que las metodologias empleadas permiten obtener materiales con diferentes
estequiometrias, lo cual se atribuye a que el rendimiento es diferente en gran
medida, permitiendo esto que se afecten sus propiedades fotocataliticas y sea mas
dificil la comparacion entre ellas. En este punto, se hace necesario mencionar, que
las proporciones iniciales entre Ti y GO fueron las mismas para las dos
metodologias, a fin de garantizar las proporciones iniciales y de esta manera poder

hacer la comparacion de proporciones masicas finales mencionada anteriormente.

Figura 7. Micrografia SEM, rGO@TiO2 Mezcla a 500 nm.

Se logré determinar que la metodologia para la obtencion del rGO@TiO2 mediante
la mezcla de nanoparticulas TiOz2, sintetizadas previamente con GO y su posterior
reduccion, tiene una mayor ventaja sobre la metodologia in situ, en cuanto al
aprovechamiento de casi la totalidad de esta mezcla, precisamente porque la

reduccion se hace posterior a la inmersion. Gracias a esto se pueden intercalar
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inmersiones y reducciones consecutivas y asi tener una fibra de fique recubierta con
la cantidad de rGO@TiO2 deseado. A pesar de que los antecedentes muestran
mejores resultados para el nanocomposito obtenido in situ [18], es importante notar
qgue en la presente investigacion se emplearon nanoparticulas (18 nm) de TiO2 en

lugar de dioxido de titanio de tamafio de particula micrométrico.

Por otro lado, a partir de los resultados del microanalisis elemental EDS los cuales
se observan en la Figura 8, se revela la presencia de Cl y Ca en las muestras de
nanocomposito, lo cual es inusual. La presencia de estos elementos, probablemente
se deba a remanentes de los reactivos empleados en los procesos de sintesis, lo
cual esta directamente relacionado con la naturaleza iénica del CaCl2 y HCI. Su
naturaleza hace que presenten afinidad con el nanocomposito rGO@TiOz,

dificultando su eliminacién durante la realizacion de los lavados.

Figura 8. Microanalisis elemental EDS de rGO@TiOzin situ
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Figura 9. Microanélisis elemental EDS de rGO@TiOz2mezcla
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2.2 EVALUACION DE LA ACTIVIDAD FOTODEGRADATIVA

Reaccion de fotodegradacién: en la Figura 10 se presenta la actividad
fotodegradativa con los dos colorantes a) Azul de Metileno y b) Orange I,
empleando el nanocomposito hecho mediante mezcla mecénica, debido a que
como se menciond en el apartado anterior, este presentd una mayor proporcion de
TiO2 comparado con el in situ. En esta figura se presenta los resultados cuando se
us6 un blanco que consistio en fibra cationizada sin nanocomposito exponiéndose
el sistema a radiacién solar durante las dos horas de medicion, en la segunda se
empled fibra recubierta con rGO@TIiO2 siendo esta también expuesta a radiacion
solary en la tercera se utiliz6 material de forma similar a la anterior, con la diferencia
de que este montaje se mantuvo aislado de la luz. El objetivo de esto fue determinar
qgué proporciéon de colorante fue adsorbido por la fibra Unicamente, que parte fue
adsorbido por el nanocomposito y cuanto fue degradado. En esta, se puede apreciar
como en el experimento donde se empled la luz solar se observd una disminucion
de la concentracion en funcion del tiempo mas marcada comparada con el
experimento hecho en la oscuridad, en la cual también se visualizé disminucion de

la concentracion, debido a que la ausencia de luz no es completa y a la capacidad
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de adsorcion del rGO. La diferencia respecto al blanco es mucho mayor, pues en
este Ultimo Unicamente se presenta adsorcion, representada en el comportamiento

asintotico producido por la saturacion de las fibras.

En el grafico 10 (a y b) se observa para el blanco una adsorcion inicial en los
primeros 15 min bastante marcada, pero a partir de este tiempo se evidencia la
estabilizacion lo cual es producto de una posible saturacién de colorante en la fibra.
En oscuridad se observa una disminucion en la concentracion mas marcada, esto
esta asociado a una de las propiedades del 6xido de grafeno, teniendo este una alta
capacidad de adsorcion de especies moleculares gracias a su afinidad electrostatica
producida por los grupos funcionales oxigenados aun presentes después de la
reduccion y anclaje del nanocomposito. Si se compara la curva del experimento
empleando Azul de Metileno (figura 10a) el cual fue aislado de la luz, con el que se
mantuvo expuesto a la luz solar se observa una similitud en la tendencia, pero cabe
sefalar que, durante las dos horas de medicion, el expuesto a la luz presentd

menores valores de concentracion respecto al resguardado en la oscuridad.

Lo anterior evidencia la actividad fotocatalitica del nanocomposito debido a una
mayor disminucion de la concentracion en presencia de la luz y ademas deja ver su
capacidad para adsorber colorantes cationicos como lo es el Azul de Metileno.
También es importante mencionar que en el montaje que se aislé de la luz no se
pudo garantizar oscuridad completa, debido a que era necesaria la medicion de la
absorbancia cada 15 minutos, permitiendo exposicion intermitente a la luz
posibilitando esto la fotodegradacion de una parte del colorante esto se ve reflejado

en datos de la Tabla 2.
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Figura 10. Actividad fotodegradativa del nanocomposito rGO@TiO2 para el
colorante a) Azul de metileno y b) Orange Il
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En las mediciones Orange Il (figura 10.b) se observdé una disminucibn menos
marcada de la concentracion tanto para el blanco de solo fibra como para los
nanocompositos expuestos y aislados de la luz, comparado con los del Azul de
Metileno. Esto se debid principalmente a la naturaleza aniénica del colorante y por
tanto a su poca afinidad con el nanocomposito, por su baja interaccion
electrostatica. A pesar de lo mencionado anteriormente, en la curva que
corresponde al nanocomposito que se mantuvo expuesto al sol, la concentracion de
la solucion de colorante disminuy6 significativamente respecto a la que corresponde
al montaje aislado de la luz. Esto evidencia el desarrollo de procesos

fotodegradativos para este montaje.
Las fibras modificadas luego de la reaccion bajo irradiacion solar y en ausencia de

luz fueron sometidas a una prueba de desorcidon con metanol con el fin de conocer

el grado de adsorcién y degradacién presentes en estas. En la siguiente tabla se
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registran los porcentajes asociados a degradacion y adsorcion, calculados a partir
de los resultados obtenidos y con ayuda de las curvas de calibracion.

Tabla 1. Porcentajes de adsorcion y degradacion de la fibra modificada con

rGO@TiO2mezcla en irradiacién solar.

Concentracion inicial [ppm] 10 10

Concentracion final [ppm] 0,009 0,2801
% Degradacién 83,41 74,57
% Adsorcion 16,59 25,43

Tabla 2. Porcentajes de adsorcion y degradacidon de la fibra modificada con

rGO@TiO2mezclaen ausencia de luz.

Concentracion inicial [ppm] 10 10

Concentracion final [ppm] 0,085 0,721
% Degradacion 28,8 24,6
% Adsorcion 71,2 75,4

De acuerdo con la Tabla 1 se pueden observar elevados porcentajes de
degradacion para cada uno de los colorantes, teniendo un valor superior el Azul de
Metileno, esto es congruente teniendo en cuenta la naturaleza catidénica de este
colorante y la afinidad con el nanocomposito basado en éxido de grafeno debido a
los grupos funcionales oxigenados que le constituyen. Evidencia de lo expuesto
anteriormente es el valor de la concentracion final de Azul de Metileno, el cual es
considerablemente menor respecto al del Orange II, siendo este dltimo un
compuesto organico de naturaleza anibnica, presentando menor afinidad

electrostatica con el rGO@TiOz.
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No obstante, el bionanocomposito tuvo un comportamiento bueno para cada uno de
los colorantes, gracias a la capacidad adsorbente del soporte de fique y del 6xido
de grafeno, lo que en conjunto facilitaron el acercamiento de las moléculas de los
colorantes a las nanoparticulas de TiO2 y asi incentivaron y maximizaron la
degradacion de estos. Esto se demostré evaluando por separado el rGO y el TiOz2

para cada uno de los colorantes (Ver ANEXO C).

En la Figura 11 se muestra la actividad fotodegradativa variando las
concentraciones para Azul de Metileno entre 10 y 20 ppm, y para Orange |l entre 5
y 15 ppm. Este procedimiento se realizé con el fin de determinar si dentro de este
rango de concentraciones el nanocomposito presentaba una disminucién en su
capacidad fotodegradativa o soportaba un aumento de concentracién, por el efecto
de apantallamiento de la radiacion electromagnética que puede llegar a producir el
colorante a concentraciones elevadas. Se pudo determinar, que esto no afecto de
manera apreciable su actividad como se evidencia en las curvas, ya que
transcurridos 120 minutos la concentracién tiende al mismo valor. Esto se atribuye
principalmente a que el nanocomposito permanecié en la superficie de las

soluciones debido a que presenta una baja densidad al estar soportado en fique.
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Figura 11. a) Actividad fotodegradativa del nanocomposito rGO@TiO2 para el
colorante: a) Azul de metileno [10, 15y 20 ppm], b) Orange Il [5,10 y 15 ppm].
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Identificacién del cambio en el valor de la banda de energia prohibida para el
TiO2 (Espectroscopia UV-Vis DR): a través del analisis de los resultados de la
espectroscopia de reflectancia difusa Figura 12(c) se pudo extraer el valor del band
gap para el nanocomposito rGO@TiO2 de la mezcla mecanica soportado en la fibra
de fique, en donde se evidencia el band gap caracteristico del rGO figura 12(b) y
ademas de eso se observa una disminucion en el band gap del TiOz, el cual fue de
2,5 eV, esto comparado con el valor de la banda de energia prohibida del TiO2
reportado en la literatura (3,2 eV) [25] y contrastado con la figura 12(a). Esta
disminucién se debe al rGO y a la estructura electrénica que tiene el material debido
a la presencia de grupos oxigenados, los cuales tienen densidades electronicas

elevadas que permiten la modificacion en el comportamiento del TiO2.
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Figura 12. Espectros para extraer el valor de Band Gap del: a) TiO2, b) rGO y

c) Fibra con nanocomposito mezcla rGO@TiOz2
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2.3 REUSOS

En las Figura 13 y Figura 14 se ilustraron los resultados de los 5 relsos que se
efectuaron a cada muestra del nanocomposito rGO@TiOz soportado en fique. Para
los dos colorantes se obtuvieron resultados similares, observandose una
disminucién mas marcada en la capacidad fotodegradativa en los dos ultimos ciclos
de reuso. Este comportamiento, no se relaciona con la perdida de la capacidad
degradativa del nanocomposito, sino posiblemente con el desprendimiento y
eliminacién de este en las fibras de figue como consecuencia de la prolongada
agitacion y manipulacion en cada reuso. Lo anterior, causé un efecto directo en la
velocidad de degradacion por la descompensacion en la relacion

nanocomposito/colorante. El nimero de redsos a efectuar se limité al valor del
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porcentaje de degradacion del colorante, el cual fue de 20% ya que inferior a esto
no es necesario continuar porque la propiedad que se esta provechando tiene un

porcentaje bastante reducido.

Figura 13. Reusos de la fibra con nanocomposito rGO@TiO2 en el colorante

Azul de Metileno
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Figura 14. Reusos de la fibra con nanocomposito rGO@TiO2 en el colorante

Orange I
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3. CONCLUSIONES

e Se hizo efectivo el anclaje mediante la modificacion de las fibras de fiqgue con
nanocomposito (rGO@TiO2) con buenas caracteristicas en las dos rutas de
sintesis (inmersion) e in situ. Mostrando diferencia en la relacion masica de los
elementos Ti y C en cada uno de los nanocompositos rGO@TIOz, los cuales, se
debieron a la reaccién quimica en la que se lleva a cabo la conversion de TiClsa
TiO2, ya que esta no presentd un rendimiento del 100%, Debido a esto, el
nanocomposito obtenido por mezcla presentd una mayor capacidad

fotodegradativa comparado con el in situ.

e Se logro confirmar la actividad fotodegradativa del nanocomposito rGO@TiO2
mecénico soportado sobre fibras de fique con valores de 83,41% y 74,57% para
los colorantes Azul de Metileno y Orange Il respectivamente, en un tiempo de
exposicion al sol de 2 horas; observandose un buen comportamiento incluso para

valores elevados de concentracion.

e La evaluacion del reuso de las fibras de fiqgue modificadas con el nhanocomposito
(rGO@TIO2) para degradar los colorantes Azul de Metileno y Orange Il mostro
una disminucion inferior al 20% para el Ultimo redso. Los resultados obtenidos,
demostraron el potencial del bionanocomposito en aplicaciones que impliquen
remediacion ambiental, debido a que su soporte esta basado en una fibra natural,
haciéndolo amigable al ambiente y brindandole posibilidades de recuperacion y

reutilizacion.
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4. RECOMENDACIONES

e Se recomienda evaluar la capacidad degradativa del nanocomposito con otros
colorantes que presenten estructuras moleculares y propiedades similares, con
el fin de tenerlo como una opcion de remediacion ambiental, debido a que es
amigable con el ambiente, pues esta soportado en una fibra natural y tiene bajo

costo.

e Para evaluar la perdida de actividad en funcion de los retsos de una forma mas
precisa, es necesario hacer un ajuste en la metodologia donde se minimice la
perdida de muestra tras cada ciclo de reutilizacion, o bien llevar un registro donde
se cuantifique las pérdidas de nanocomposito y realizar una correccion en los

calculos estableciendo una relacion méasica nanocomposito/colorante.
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ANEXOS

ANEXO A. Materiales, reactivos y equipos

Tabla A.1. Reactivos utilizados en el desarrollo del proyecto

Azul de Metileno 0,05 Carlo Erba
Orange |l 93.0 Sigma Aldrich
Metanol 99.9 Merck
Tetracloruro de titanio disuelto en

CH.Cl 1M 99.9 Alfa Aesar

Acido clorhidrico 37.0 Carlo Erba
Oxido de grafeno 99.9 LEAM
Borohidruro de sodio 99.9 Merck
Cloruro de calcio 99.9 Merck
Nanoparticulas de TiO2 - LEAM

Taba A.2. Equipos utilizados en el desarrollo del proyecto

Sonda de ultrasonido 20 Hz y 750 W Autune Series
Espectrofotometro ~ UV-Vis  con

SHIMADZU UV-2600 uIs
aditamiento de reflectancia difusa
Microscopio barrido de electrones CUANTA FEG 650 uIS
Espectrofotdmetro IR Nicolet iS 50 FT-IR uIS
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ANEXO B. Curvas de calibraciéon de colorantes

Figura B.1. Curva de calibracion Azul de Metileno
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Figura B.2. Curva de calibracién Orange I
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ANEXO C. Prueba de degradacion fibra impregnada con rGO (Oxido de
grafeno reducido) y TiO2 (Oxido de titanio)

Figura C.1. Actividad fotodegradativa para colorante Azul de metileno
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% Adsorcion 58,8 66,53
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Figura C.2. Actividad fotodegradativa para colorante Orange I
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ANEXO D. Seguimiento fotografico de la actividad fotodegradativa de la fibra
impregnada con nanocomposito rGO@TiOz2

Figura D.1. Solucién colorante Azul de Metileno a) Antes de la actividad
fotodegradativa, b) Final de la actividad fotodegradativa c) Final prueba desorcion.

Figura D.2. Solucién colorante Orange Il a) Antes de la actividad fotodegradativa,
b) Final de la actividad fotodegradativa c) Final prueba desorcion.
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ANEXO E. Prueba de degradacion fibra nanocomposito rGO@TiOz2via

sintesis in situ

Figura E.1. Actividad fotodegradativa en colorante Azul de Metileno via sintesis in

Situ.
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ANEXO F. Célculo de la relacion mésica del nanocomposito rGO@TiOzvia in

situ

A continuacion, se presentaran los calculos de la relacion mésica tedrica del

nanocomposito rGO@TiO2z que se llevaron a cabo por el método de sintesis in situ.

Para tal fin se utiliz6 como agente precursor TiCls (1M) el cual se diluye en 25 ml de

agua ionizada y luego se adiciona 8,80 ml de HCI con un 37% en peso.

0,507gr TiO 189,67 gr Ticl, 1,204 gr TiCl
* =

PRI T2 %59 866 gr Tio, 4 9T ITEN

1,204 gr TiCl,

189,67 gr TiCl,

1000 ml *

= 6,347 ml TiCl,

La concentracion de éxido de grafeno dada para la sintesis del nanocomposito es

de 6,76 % y se trabaj6 con un volumen de 25 ml.

m .
6,76 rn_ig * 25 ml = 169 mg de Oxido de grafeno

En los siguientes célculos se hace la verificacién de la relacién (3:1) trabajada en

ambos métodos de obtencion del nanocomposito.

1,204 gr TiCl 47,867 gr T 0,303 gr Ti
E 3 =
AU GT It 189 67 grTict, 9T

47,867 gr Ti

0,507 gr nanoparticulas comerciales TiO, * 79,866 gr Ti0,

= 0,303 grTi
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