SINTESIS DE ESPUMAS DE C/Ti0O>-N

Sintesis de espumas de C/TiO»-N a partir de desechos agroindustriales para la remocion de

colorantes de la industria textil mediante un proceso hibrido de adsorcidon-fotocatalisis

Elkin Fabian Jerez Velandia

Trabajo de Grado para Optar al Titulo de Ingeniero Metalurgico

Directora
Elcy Maria Cérdoba Tuta

Doctora en Ciencia y Tecnologia de Materiales

Codirectores
Edith Johanna Diaz Canas

Ingeniera Quimica

Juvencio Vazquez Samperio

Doctor en Tecnologia Avanzada

Universidad Industrial de Santander
Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas
Escuela de Ingenieria Metalurgica y Ciencia de los materiales
Bucaramanga

2025



SINTESIS DE ESPUMAS DE C/Ti0O>-N 2

Dedicatoria

A mis padres y a mi hermano, quienes siempre han estado a mi lado y me han apoyado

incondicionalmente.



SINTESIS DE ESPUMAS DE C/TiO>-N 3

Agradecimientos

A Dios, principalmente.

A la Dra. Elcy Maria Cordoba Tuta, por su valiosa orientacion, apoyo y paciencia, y por
brindarme la confianza de trabajar juntos en este proyecto.

A la Ing. Edith Johanna Diaz Cafias, por su acompanamiento, guia y ensefianzas a lo largo
de este proyecto.

Al Dr. Juvencio Vazquez Samperio, por su ayuda y asesoria, asi como por su colaboracion
en la ejecucion de diversas técnicas de caracterizacion que enriquecieron el desarrollo de este
proyecto.

Al grupo de investigacion GIMAT y a sus integrantes, con quienes aprendi y comparti
momentos muy agradables.

A la Vicerrectoria de Investigacion y Extension de la Universidad Industrial de Santander,
por la financiacion del presente trabajo de grado, a través del proyecto de investigacion titulado
APROVECHAMIENTO DE DESECHOS AGROINDUSTRIALES PARA EL DESARROLLO
DE MATERIALES 3D DE CARBONO/N-TiO2 PARA LA LIMPIEZA DE EFLUENTES DE
LA INDUSTRIA TEXTIL MEDIANTE UN MECANISMO HIiBRIDO DE ADSORCION-

FOTOCATALISIS, identificado con cédigo VIE 3730.



SINTESIS DE ESPUMAS DE C/Ti0O>-N 4

Tabla de contenido

Pag.
INETOAUCCION ...ttt b et s s e et e b e e e sn e e nne e anr e e neeenne e 11
|0 o) <5 7 OO RPPPRTPRTPRN 13
1.1 ObBJELIVO ZENETAL.....uiiiiiiiiiiiii ittt ettt sr e e bt e e e sabe e e nnbe e e ssneeans 13
1.2 ODbJetiVOS ESPECITICOS .uvviiiiiiiiiiiiieiiie ettt sttt et e e sab e e sbb e s nnbe e e nsneeans 13
2. FUNAamentaCiOn tEOTICA .........uuiiueirieieiie sttt ettt sttt ettt e e b e e e nne e neenneas 14
2.1 ASOTCION ...ttt b et b e et e bt e e R bt e b e e e et e e R et e R b e e b e e e nn e e nne e neenes 14
2.2 FOTOCALALISTS ...veeuveeiitieiee et ettt ettt ettt b et e bt e e st e e b e e e et e s be e e mn e e sbe e e nn e e nneeanneeneas 15
2.3 Proceso hibrido de adsorcion-fotoCAtAlISIS ... ...ueiveeiriiiiieiii e 17
2.4 EStAd0 del Are.....ceieiiiiiiiieiiie ettt n e s 18
3. MEtOAOIOZIA ...t ne e 20
3.1 Sintesis de espumas de C/TIO2-N .........ccoiiiiiiiiiiiiiii s 20
3.1.1 Preparacion de 10S SUSTIAOS ........cuiieeiiiiiiiieiii ettt 20
3.1.2 Preparacion de la resina de SACATOSA.........civeiiiiiiiieiiiiie i 20
3.1.3 Obtencion de 10S CArbONES ..........ccuiiiiiiiiiiiiiie s 21
3.1.4 Obtencion de las espumas de C/TiO2-N ...cccooiiiiiiiiiiiiiiic e 21
3.2 Caracterizacion morfologica y fisicoquimica de las espumas de C/TiO2-N.........ccocvvvirnennn. 22
3.3 Evaluacion de la capacidad de degradacion de las espumas de C/TiO2-N .......ccooveiieiiinnnnne 22
4. RESUITAAOS ...kttt ettt h et e bttt be e bt et e e b e e nne e enb e reas 23
4.1 Caracterizacion morfologica y fisicoquimica de las espumas de C/TiO2-N..........cccccvevvrnnnnn. 23
4.1.1 Microscopia Optica CONfOCAl.........cciviiiiiiiiiiiiic 23

4.1.2 Microscopia electronica de barrido de emision de campo (FESEM) .......cccccoeiiiiiiiiiienn. 26



SINTESIS DE ESPUMAS DE C/Ti0O>-N 5

4.1.3 Espectroscopia de rayos X por dispersion de energia (EDS).......coovvvviiiiiiiiniiieiiieniieee 29
4.1.4 ANGUIO A€ COMACLO .....v.viveeeieeieeseeteste sttt sttt s st ne st es st ene et s st en st en st s e 30
4.1.5 Difraccion de rayos X (DRX) ..oiiuiiiiiiiiiiiieiiie it 32
4.1.6 EsSpectroscopia RAMAN .........ccviiiiiiiiiie it 34
4.1.7 Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS) .....ccoccvviiviiiiniiiniiiiieniiiennns 35
4.2 Evaluacion de la capacidad de degradacion de las espumas de C/TiO2-N....ccoovvveiiiieiiinnns 38
4.2.1 Capacidad de adsorcion de las espumas de C/TiO2-N......cccooiiiiiiiiiiiiiiiiiesie e 38
4.2.2 Capacidad de fotodegradacion de las espumas de C/TiO2-N .....cccoooviiiiiiieniinniienie e, 40
5. CONCIUSIONES ...ttt ettt ettt b ettt e s h e et e e s be e e b e e she e e nbe e s beeenn e e nneeanes 43
6. RECOMENAACIONES ...ttt ettt ettt ettt sb e e e e et e e e ne e snneeneesnneenneen 44
Referencias biblIOGIAfICAS . ......uoiiiiiiiiii e e 45

F N 015116 LTS OSSP PRSP 52



SINTESIS DE ESPUMAS DE C/Ti0O>-N

Lista de tablas

Tabla 1. Masa de la espuma C/TiO2-N 1% (10h) para cada etapa de sintesis



SINTESIS DE ESPUMAS DE C/Ti0O>-N 7

Lista de Figuras

Pag.
Figura 1. Micrografias Opticas de una misma muestra a diferentes etapas de sintesis................. 25
Figura 2. Micrografias FESEM de las espumas desarrolladas ..........ccccoovieiiieiiiieniiieniiie e 27
Figura 3. Espectros EDS de las espumas desarrolladas..........ccccoccveiiiiiiiiiiiiieiiies e 30
Figura 4. Angulo de contacto de las espumas desarrolladas.............cccovrrvrierseeeeessesieseeneenns 31
Figura 5. Patrones de difraccion de rayos X de las espumas desarrolladas...........ccoocvviiiiieennnn. 33
Figura 6. Espectros Raman de las espumas desarrolladas ...........cccocveiiiiiiiiiiiienini e, 35
Figura 7. Espectros XPS de las espumas desarrolladas ...........cccooeeviieiiiiiienc e, 36
Figura 8. Porcentaje de adsorcion-degradacion del NM obtenido con las espumas
AESAITOIIAAAS ...t r e e ne e 40
Figura 9. Capacidad de fotodegradacion de las espumas desarrolladas ............ccceoveviiiiiiiiieennnn. 42

Figura 10. Decoloracion del NM durante el ensayo de fotodegradacion ...........c.ccecvvvviieininnnnne, 42



SINTESIS DE ESPUMAS DE C/Ti0O>-N 8

Lista de Apéndices

Apéndice A. Morfologia de la planta de banano con cada una de Sus partes .........cccccceevveerivenns 52
Apéndice B. Esquema de la metodologia utilizada para el desarrollo de las espumas sintetizadas
COM THO2/N Lttt h et e b e bt s b e et e e s b e e e nn e e nneeenneenreeenne e 53
Apéndice C. Esquema del montaje experimental de los ensayos de fotodegradacion ................. 54

Apéndice D. Curva de calibracion de NM a pH 2.4 .......oooiiiiiiii e 54



SINTESIS DE ESPUMAS DE C/TiO>-N 9

Resumen

Titulo: Sintesis de espumas de C/TiO2-N a partir de desechos agroindustriales para la remocion
de colorantes de la industria textil mediante un proceso hibrido de adsorcion-fotocatalisis
Autor: Elkin Fabian Jerez Velandia ™

Palabras Clave: Adsorcidn, Espumas carbonosas, Fotocatalisis, Sintesis hidrotérmica, TiO,

Rutilo.

Descripcion: El vertido de aguas residuales provenientes de diversas industrias es una
problemética global que puede afectar directamente a la salud de los seres vivos y alterar
negativamente el equilibrio de los ecosistemas. Existen diversas técnicas convencionales para
tratar los efluentes contaminantes, como floculacion/coagulacién y carbén activado. Sin embargo,
estos métodos presentan inconvenientes, como la generacion de subproductos, altos costos y
dificultad de reciclaje. Una alternativa a estos métodos son los procesos de oxidacion avanzada
(AOPs), en los cuales se logra degradar los contaminantes organicos a CO; y agua, sin generar
subproductos. En este trabajo de investigacion se desarrollaron espumas carbonosas a partir de
residuos agroindustriales, las cuales se modificaron con TiO2/N mediante un método hidrotérmico,
con el objetivo de evaluar la capacidad de adsorcién y fotodegradacion del colorante naranja de
metilo (NM). Las espumas desarrolladas se caracterizaron mediante técnicas de microscopia optica
confocal (MOC), angulo de contacto, espectroscopia Raman, FESEM, EDS, DRX y XPS. Las
peliculas de TiO2/N depositadas sobre las espumas carbonosas presentaron una morfologia de
nanoflores de TiO- en fase rutilo y alcanzaron un porcentaje de degradacion de hasta 75% para la
espuma C/TiO2-N 1% (6h), con una capacidad de degradacion de 0.58 mg de NM degradado/g de
carbon.

" Trabajo de Grado

** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Metalurgica y Ciencia de los
Materiales. Directora: Elcy Maria Cordoba Tuta. Doctora en Ciencia y Tecnologia de Materiales.
Codirectores: Edith Johanna Diaz Cafias. Ingeniera Quimica. Juvencio Vazquez Samperio. Doctor
en Tecnologia Avanzada.
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Abstract

Title: Synthesis of C/TiO2-N foams from agro-industrial wastes for the removal of dyes from the
textile industry by a hybrid adsorption-photocatalysis process”

Author: Elkin Fabian Jerez Velandia™

Key Words: Adsorption, Carbonaceous foams, Photocatalysis, Hydrothermal synthesis, TiO,

Rutile.

Description: The discharge of wastewater from various industries is a global problem that can
directly affect the health of living beings and negatively alter the balance of ecosystems. There are
several conventional techniques for treating polluting effluents, such as flocculation/coagulation
and activated carbon. However, these methods have drawbacks, such as the generation of by-
products, high costs and difficulty in recycling. An alternative to these methods are advanced
oxidation processes (AOPs), in which organic pollutants are degraded to CO and water without
generating by-products. In this research work, carbonaceous foams were developed from
agroindustrial wastes, which were modified with TiO2/N by a hydrothermal method, with the
objective of evaluating the adsorption and photodegradation capacity of the dye methyl orange
(NM). The developed foams were characterized by confocal optical microscopy (COM), contact
angle, Raman spectroscopy, FESEM, EDS, XRD and XPS techniques. The TiO2/N films deposited
on the carbonaceous foams presented a morphology of TiO2 nanoflowers in rutile phase and
reached a degradation percentage of up to 75% for the C/TiO2-N 1% foam (6h), with a degradation
capacity of 0.58 mg NM degraded/g carbon.

" Degree Work

“Faculty of Physical Chemical Engineering. School of Metallurgical Engineering and Materials
Science. Advisers: PhD. Elcy Maria Cérdoba Tuta, Eng. Edith Johanna Diaz Canas, Dr. Juvencio
Vazquez Samperio.
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Introduccion

El agua es un recurso esencial para los seres vivos y el desarrollo de un ecosistema
saludable; es indispensable para la vida y la supervivencia de los seres humanos. Sin embargo, este
recurso vital ha tenido grandes problemas de contaminacion debido al mal manejo de las aguas
residuales provenientes de diversas industrias, lo que ha afectado el agua de rios y mares. Segun
informes declarados por la Organizacion de las Naciones Unidas (ONU), alrededor del 80% de las

aguas residuales retornan al ecosistema sin ser tratadas o reutilizadas (UNESCO, 2017).

Las aguas residuales de la industria textil pueden contener contaminantes téxicos, como
tintes, NaOH, cromo, acidos, almidén, entre otros (Adane et al., 2021). Por esta razon, el vertido
de aguas residuales sin tratar o con tratamiento inadecuado conlleva consecuencias que se
clasifican en tres grupos: efectos perjudiciales para la salud humana por la disminucién de la
calidad de agua; efectos ambientales negativos debido a la degradacion de las masas de agua y de
los ecosistemas; y posibles efectos en las actividades econdmicas (WWAP, 2017). De acuerdo con
la Conferencia de la ONU sobre Comercio y Desarrollo (UNCTAD, 2019), la industria textil es la
segunda mas contaminante del mundo, la cual produce el 8% de los gases de efecto invernadero y

el 20% de las aguas residuales.

Existen diversas técnicas para el tratamiento de efluentes textiles relacionadas con métodos
bioldgicos y fisicoquimicos. Los métodos bioldgicos consisten en utilizar microorganismos, como
bacterias, hongos y algas, en condiciones aerdbicas (con oxigeno), anaerobicas (sin oxigeno) o una
combinacion de ambas, para la descomposicion de tintes. Sin embargo, su principal inconveniente
es que puede requerir de tiempos largos para la degradacion de tintes (Gupta & Suhas, 2009). Los

métodos fisicoquimicos mdas destacados son la coagulacion, la filtracion, la adsorcion y el
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intercambio i6nico (Adane et al., 2021). Sin embargo, estos presentan varias limitaciones. La
floculacidon/coagulacion no es efectiva para colorantes altamente solubles (Gupta & Suhas, 2009)
y generan una gran cantidad de lodos concentrados como subproductos, los cuales requieren de
procesos adicionales para su eliminacion, lo que resulta en mayores costos operativos (Hamad &
Idrus, 2022). Por su parte, los materiales adsorbentes, como el carbon activado, presentan altos
costos y dificultades en su reciclaje o desorcion (Adane et al., 2021), lo que implica el traspaso del

contaminante de una matriz a otra, pero no una eliminacion de este.

Dadas las limitaciones de las técnicas tradicionales de limpieza de aguas, los procesos de
oxidacion avanzada (AOPs) se han posicionado como los de mayor potencialidad; a través de ellos
se generan radicales libres hidroxilo (OH), altamente reactivos, capaces de oxidar los
contaminantes orgédnicos, degradandolos a CO: y agua. Entre los procesos de AOPs se encuentra
la ozonizacion, proceso Fenton, oxidacion fotoquimica, sondlisis, oxidacion fotocatalitica, entre
otros (Mirza et al., 2020). Los AOPs se destacan de los otros métodos debido a que son respetuosos
con el medio ambiente, ya que no transfieren contaminantes de una fase a otra, ni generan lodos
peligrosos como subproductos del proceso. Por el contrario, se logra una mineralizacion completa

de los contaminantes (Kumari & Kumar, 2023).

Por todo lo anterior, este proyecto de investigacion plantea el desarrollo de espumas
carbonosas a partir de desechos agroindustriales, utilizando el pseudotallo de la planta de banano,
modificadas con TiO»-N, para evaluar la capacidad de adsorcion y fotodegradacion de tintes

contaminantes presentes en aguas residuales de la industria textil.
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1. Objetivos

1.1 Objetivo general

Evaluar la eficiencia de adsorcion y fotodegradacion de colorantes de espumas de C/TiO»-
N sintetizadas a partir de desechos agroindustriales para su potencial aplicacion en la remediacion

de efluentes de la industria textil.

1.2 Objetivos especificos

Sintetizar espumas carbonosas modificadas con TiO»-N a partir del pseudotallo de la planta

de banano.

Evaluar las caracteristicas morfologicas y fisicoquimicas de las espumas de C/TiO2-N

desarrolladas.

Determinar la capacidad de las espumas de C/TiO:-N sintetizadas para adsorber y

fotodegradar colorantes de la industria textil.



SINTESIS DE ESPUMAS DE C/TiO>-N 14

2. Fundamentacion tedrica

2.1 Adsorcion

La adsorcion es un proceso de separacion en el que las sustancias presentes en un fluido,
ya sea liquido o gas, se adhieren a la superficie de un sélido. La sustancia que se adhiere a la
superficie se denomina adsorbato y el solido sobre el que ocurre la adsorcion se conoce como
adsorbente (Natarajan et al., 2018). Los materiales adsorbentes se caracterizan por ser porosos y
tener una alta area superficial. Entre los mas utilizados para el tratamiento de aguas residuales se
encuentran la alimina, gel de silice, zeolitas y carbon activado. Los carbones activados
comerciales, generalmente obtenidos a partir del carbon mineral, coque de petréleo, turba, madera,
entre otros (Saleem et al., 2019), son los adsorbentes mas eficaces para la eliminacion de tintes y
otros contaminantes provenientes de la industria textil. Sin embargo, su uso esta restringido debido
a su alto costo, el cual varia dependiendo de la calidad del carbon. Esta calidad depende de la
materia prima utilizada, las condiciones de carbonizacidon y la manera en la que se realiza la
activacion (fisica o quimica) (Crini et al., 2019). Por lo tanto, se han estudiado adsorbentes no
convencionales de bajo costo, obtenidos a partir de diferentes residuos agroindustriales

denominados biosorbentes.

Algunos de estos biosorbentes incluyen residuos de té, residuos de café, céscaras de
avellana, cascaras de mani, cdscaras de coco, cascaras de platano, cascaras de arroz, residuos
celuldsicos y lignoceluldsicos, entre otros (Crini et al., 2019). El carbon activado se obtiene
mediante la carbonizacion de la materia organica seguido de una activacion fisica o quimica. La
carbonizacion se realiza a temperaturas medias o altas (600-900 °C) en una atmosfera inerte (sin

oxigeno) durante un tiempo prolongado. La activacion fisica del carbon se realiza a altas
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temperaturas (600—1200 °C) en presencia de CO;, aire o vapor de agua. Por otro lado, la activacion
quimica se realiza mediante la mezcla del carbon con precursores quimicos, como NaOH, H3POs,
KOH y H2SO4 (Gupta & Suhas, 2009). Como producto se obtiene un carbon activado que tiene
una estructura muy porosa y una alta drea superficial que oscila entre 500 y 2000 m?/gramo
(Natarajan et al.,, 2018). Estos carbones activados estan compuestos principalmente de
hemicelulosa, celulosa y lignina, los cuales contienen grupos funcionales activos, como carboxilo,
hidroxilo, metilo y amino, que permiten adsorber tintes mediante diferentes mecanismos de

adsorcion, como enlaces de hidrégeno, complejacion e intercambio i6nico (Hamad & Idrus, 2022).

De acuerdo con varias investigaciones, el carbon activado ha sido eficaz para la
eliminacion de diversos tipos de contaminantes organicos, como tintes, fenoles, pesticidas,
hidrocarburos clorados, sustancias hiimicas y detergentes, asi como de contaminantes inorgénicos,
como iones metalicos Cd(II), Pb(II), Cu(Il), entre muchas otras sustancias quimicas (Bhatnagar &

Sillanpéa, 2010).

Sin embargo, la gran limitacion del proceso de adsorcion radica en que el contaminante se

remueve de una fase a otra, pero no se degrada.

2.2 Fotocatalisis

La fotocatalisis se describe como el aumento de la velocidad de una reaccidon quimica o su
inicio, bajo irradiacion de luz (UV o visible), en presencia de un fotocatalizador (semiconductor)
que absorbe la luz y participa en la transformacién quimica de los componentes de la reaccion
(Galindo, 2016). En el proceso fotocatalitico, el semiconductor absorbe una energia igual o mayor
que la de su banda prohibida, lo que provoca la excitacion de un electrén de la banda de valencia

(BV) a la banda de conduccion (BC), dando lugar a un electron (¢7) en la BC y dejando un hueco
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(h") en la BV. Es decir, se genera un par electron-hueco. Los huecos producen reacciones de
oxidacion y los electrones provocan reacciones de reduccion, al interactuar con las moléculas
adsorbidas en la superficie del catalizador. Los huecos oxidan los contaminantes directamente o
reaccionan con las moléculas de agua adsorbidas, produciendo radicales hidroxilo (OH") altamente
reactivos, los cuales oxidan los compuestos organicos, degradandolos a CO> y H>O. Por otro lado,
los electrones reaccionan con el oxigeno adsorbido, produciendo radicales superoxido (O2"), los
cuales generan H>0O;, que se descomponen en mas radicales hidroxilo (OH"), reforzando el proceso

de degradacion. (Escobar-Alarcon & Solis-Casados, 2020).

En las ecuaciones (1) a (6), se presentan las reacciones del proceso de degradacion
fotocatalitica (L. Cano, 2018). Estas son: fotoexcitacion (1), produccion de OH" (2), (3) y (5),

produccion de O;™ (4) y fotodegradacion (6).

fotocatalizador + hv — egc + h'py (1)
H>O +h'gy — OH" + H' (2)
OH"+ h'sy — OH' (3)

02 +eBc— O (4)

2H' + e + 0y — Hy0, — 20H" (5)
R-H+ OH" — R’ + H,0 (6)

El semiconductor mas investigado en los procesos fotocataliticos es el TiO debido a su
alta estabilidad quimica, alta resistencia a la corrosion fotoquimica, bajo costo y abundancia. Sin
embargo, su mayor inconveniente es que debido a la alta energia de su banda prohibida (Eg = 3.0
eV), dificulta su activacion mediante la luz solar, ya que solo absorbe el 5% de la radiacion solar

(Aguirre, 2019). Para mejorar su actividad fotocatalitica en la region visible del espectro solar, se
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han utilizado diversos métodos de modificacion. Uno de estos es el dopaje del TiO2 con elementos
metalicos, como Fe, Ag, Mn, Cu y con elementos no metalicos, como N, C, B y S, entre otros. Se
destaca en particular el dopaje con nitrégeno por su alta capacidad para estrechar la banda
prohibida y promover el mecanismo de transferencia de pares electron-hueco (Arora et al., 2022).
Esta eficiencia se debe a su baja energia de ionizacidn y su radio atdbmico similar al del oxigeno,
lo que permite que el nitrogeno sustituya facilmente al oxigeno en la red del TiO»>, modificando su

estructura electronica (Yang et al., 2022).

2.3 Proceso hibrido de adsorcion-fotocatalisis

En el proceso fotocatalitico, la adsorcion presenta un papel muy importante, debido a que
para que se lleven a cabo las reacciones de oxidacion, primero debe ocurrir la difusion, seguido de
la adsorcion de los contaminantes en la superficie del fotocatalizador. Al desarrollar un material
adsorbente modificado con un semiconductor como el TiO2, se obtiene un fotocatalizador con una
mayor area superficial que proporciona una mayor adsorcion del contaminante en su superficie, lo
cual facilita la interaccion con las especies oxidantes en la superficie del fotocatalizador. Por lo
tanto, al combinar ambos procesos, es de esperarse que se potencien las propiedades de cada
técnica, obteniendo un efecto sinérgico que mejore la eficiencia del proceso de fotodegradacion

(Vimonses et al., 2010).

El desarrollo de una espuma adsorbente modificada con TiO» optimiza los procesos de
fotodegradacion, ya que permite su funcionamiento como filtro de purificacion en donde el
contaminante disuelto pasa a través del sustrato 3D, donde se adsorbe y fotodegrada, resultando
un fluido libre de contaminantes. Este mecanismo de filtro proporciona una gran ventaja al no
requerir una etapa adicional de separacion solido-liquido, como si ocurre en los procesos

fotocataliticos convencionales.
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2.4 Estado del arte

Se han realizado muchas investigaciones previas enfocadas en la limpieza de aguas
residuales mediante materiales carbonosos particulados. Un estudio fue el de Fito et al. (2023), en
el que se desarrollo un carbon activado particulado a partir de la planta Rumex Abyssinicus, con
el objetivo de evaluar la capacidad de adsorcion del azul de metileno. Los autores encontraron una
gran eficiencia en la adsorcion del contaminante, obteniendo una capacidad méaxima de adsorcion

de 322 mg/g.

También se han realizado investigaciones enfocadas en el desarrollo de materiales
carbonosos a partir de residuos agroindustriales. Un estudio fue el de da Silva et al. (2022), en el
que se desarrollé un carbén activado a partir de residuos de corona de pifia, con el objetivo de
evaluar la capacidad de adsorcion del azul de metileno. Los autores encontraron una alta eficiencia

en la adsorcion del contaminante, obteniendo una capacidad méxima de adsorcion de 292 mg/g.

Los procesos de adsorcidon convencionales implican el uso de adsorbentes particulados con
una gran area superficial que generan altas capacidades de adsorcion, sin embargo, estos procesos
requieren de una etapa de filtrado, recuperacion y reactivacion del material adsorbente, lo que

puede limitar el proceso al involucrar mayores tiempos y costos.

Por lo tanto, otra linea actual de investigacion es el desarrollo de materiales adsorbentes
3D. Un estudio fue el de Cano (2023), en el que se desarrolld un bioadsorbente 3D a partir de
residuos agroindustriales de la planta de banano y platano, modificado con una mezcla de resina
sacarosa y TiO, con el objetivo de evaluar la capacidad de adsorcion del naranja de metilo. El

autor encontrd una alta eficiencia del proceso de adsorcion, obteniendo un porcentaje de remocion
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de 86% y una capacidad de adsorcion de naranja de metilo de 16.3 mg/g para el carbon obtenido

del bagazo de banano, impregnado en resina de sacarosa con 50% v/v sol de TiO».

Otras investigaciones se han basado en el desarrollo de espumas carbonosas modificadas
con TiO», obtenidas a partir de espumas de poliuretano, permitiendo implementar un proceso
hibrido de adsorcion-fotocatalisis. Uno de ellos fue el estudio de Arciniegas (2020), en el que se
desarrollaron espumas de carbon vitreo reticulado (CVR) modificadas con TiO2> dopado con
nitrégeno, con el objetivo de evaluar la capacidad fotocatalitica en la degradacion de naranja de
metilo bajo luz UV. En tal investigaciéon se alcanz6é una capacidad maxima de adsorcion-
fotodegradacion de 0.63 mg/g, usando 0.198 g del sistema 3D de CVR/TiO»-N. Tal valor estd muy
por debajo de las capacidades de adsorcion reportadas para los carbones activados particulados, lo

cual se explica por la baja area superficial del material 3D estudiado.

Otro estudio fue el de Pinzén & Méndez (2022), en el que se desarrollé un carbon vitreo
reticulado (CVR) modificado con TiO», nitrégeno y fltior, con el objetivo de evaluar la capacidad
fotocatalitica y fotoelectrocatalitica en la degradacién de naranja de metilo bajo luz visible. Los
autores obtuvieron una capacidad maxima de adsorcion de 1.3 mg/g, un porcentaje de degradacion

fotocatalitica de 60% y una degradacion fotoelectrocatalitica de 83.33%.

Estos ultimos resultados evidencian la necesidad de mejorar los adsorbentes 3D
carbonosos, lo cual podria lograrse a partir de la carbonizacion de desechos agroindustriales
altamente porosos, como el pseudotallo de la planta de banano, para su posterior modificacion con

TiO2 y N, lo cual hace parte del alcance del presente trabajo de grado.
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3. Metodologia

A continuacion, se describen las etapas y actividades que se llevaron a cabo para el

cumplimiento de los objetivos propuestos.

3.1 Sintesis de espumas de C/TiO2-N

Como sustrato se utiliz6 el bagazo de la planta de banano, el cual corresponde a la parte

exterior del pseudotallo de esta planta (ver Apéndice A).

3.1.1 Preparacion de los sustratos

El pseudotallo de la planta de banano utilizado hace parte de los desechos agroindustriales
provenientes de la finca “La Floresta”, ubicada en la vereda Cuzaman del municipio de Lebrija
(Santander). Las muestras de bagazo fueron secadas al aire durante 48 h, seguido de un secado en
estufa a 60 °C durante 1 h, con rampa de calentamiento de 1 °C/min. Posteriormente, fueron
cortadas en forma prismatica con medidas aproximadas de 3 cm x 1.3 cm x 0.3 cm (largo x ancho

x alto).

3.1.2 Preparacion de la resina de sacarosa

Se prepard una resina de sacarosa a partir de 50 mL de una solucion de 2 x 10 N de 4cido
nitrico (Merck, 65%) y 0.4 g/mL de aztcar comercial (INCAUCA), la cual fue calentada en una
estufa a 70 °C durante 48 h, con rampa de calentamiento de 1 °C/min y posteriormente diluida con
3 mL de agua desionizada (Teran, 2018). Esta resina se utilizd6 como precursor del componente

carbonoso de las espumas 3D.
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3.1.3 Obtencion de los carbones

Los sustratos fueron impregnados con la resina sacarosa mediante el método de inmersion
y dejados en camara de vacio durante 10 min para garantizar la impregnacion en la zona reticular
de los sustratos. Luego, se removio el exceso de liquido de las muestras en un equipo de spin coater
mediante centrifugacion. Posteriormente, los sustratos impregnados fueron curados en una mufla
a 200 °C durante 1 h, con rampa de calentamiento de 1 °C/min. Finalmente, las muestras se
carbonizaron en un horno tubular a 1000 °C durante 1 h, bajo atmdsfera de nitrégeno, con rampa

de calentamiento de 5 °C/min.

3.1.4 Obtencion de las espumas de C/TiO2-N

La modificacion de los carbones con TiO2/N se realizdo mediante un método hidrotérmico,
tomando como base la metodologia desarrollada por Hamed et al. (2023). En el Apéndice B se
muestra el esquema de la metodologia utilizada. Inicialmente, se preparé una solucion de 30 mL
de HCI (Baker, 36-38%), utilizado como disolvente y catalizador, y 30 mL de agua desionizada y
se dejo en agitacion durante 5 min. Luego, a esta solucion se le anadio el precursor del nitrogeno,
trietilamina (Merck, 99%) en diferentes porcentajes en peso: 0, 0.5, 1, 1.5 y 2%. La solucion se
dejo en agitacion durante 30 min. Finalmente, se le agregd gota a gota 0.1 M (1.9 mL) del precursor
del TiO», tetraisopropoxido de titanio (Aldrich, 97%) y se dejo en agitacion hasta que la solucion

aclaro.

La sintesis de los compuestos de C/TiO2-N se realizé en un autoclave de acero revestido
de teflon, con una capacidad de 100 mL, en el cual se vertio la solucion previamente preparada y
se sumergieron los sustratos carbonizados de manera vertical. Posteriormente, el autoclave se llevo

a una estufa, donde se establecio la reaccion hidrotérmica a una temperatura de 150 °C durante 6
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y 10 h, con una rampa de calentamiento de 1 °C/min. Luego de su enfriamiento, los compuestos
de C/TiO»-N sintetizados se lavaron varias veces con agua desionizada y se secaron en una estufa

a 90 °C durante 1 h.

3.2 Caracterizacion morfoldgica y fisicoquimica de las espumas de C/TiO2-N

Las caracteristicas morfoldgicas, como didmetro de poro, espesor de los ligamentos y
textura de los recubrimientos, se evaluaron mediante las técnicas analiticas de microscopia Optica
confocal (MOC) (Hirox KH-7700) y microscopia electronica de barrido de emisién de campo
(FESEM) (Thermo Scientific Scios 2 DualBeam). La humectabilidad de las espumas se evalud
mediante la técnica de angulo de contacto (KRUSS-DSA25). La composicion quimica de las
espumas se analizdo mediante las técnicas de microandlisis EDS (EDAX Apolo X), difraccion de
rayos X (DRX) (Bruker D8 Advance), espectroscopia Raman (HORIBA Scientific LabRAM HR
Evolution) con laser de longitud de onda de 532 nm y potencia de 2 mW, y espectroscopia de

fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS) (Thermo Scientific K-alpha).

3.3 Evaluacion de la capacidad de degradacion de las espumas de C/TiO2-N

Las pruebas de degradacion de colorantes se realizaron en un vaso de precipitados,
utilizando una solucion de 25 mL de naranja de metilo (NM) a una concentracion de 5 ppm y un
pH ajustado a 2.4 con HNO; (2 M). En esta solucioén se sumergieron las espumas de C/TiO>-N.
Durante todo el ensayo, el sistema se mantuvo en agitacion y burbujeo de aire. Los ensayos se
realizaron en dos etapas. La primera correspondi6 a la adsorcion, en la cual el sistema se mantuvo
en oscuridad durante 30 min, seguido de una etapa de fotocatalisis, en la cual el sistema fue
irradiado con luz visible mediante un bombillo LED de 100 watts (MERCURY) durante 120 min.

Durante el ensayo, la solucion fue monitoreada tomando alicuotas a diferentes tiempos.
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La degradacion del colorante fue evaluada mediante espectrofotometria UV-Vis (Thermo
Scientific Evolution 220) en un rango de longitud de onda de 200-700 nm, tomando alicuotas de
3 mL a diferentes tiempos. En la etapa de adsorcion, se tomaron alicuotas cada 10 min hasta los
30 min, mientras que en la etapa de fotocatalisis, se tomaron alicuotas cada 15 min durante los
primeros 30 min y luego cada 30 min, hasta completar 120 min de irradiacion con luz visible. El

esquema del montaje experimental se encuentra en el Apéndice C.

4. Resultados

En el presente trabajo se sintetizaron espumas de C/TiO>—N con diferentes porcentajes en
peso de nitrégeno y diferentes tiempos de reaccion hidrotérmica. Por lo tanto, las muestras
sintetizadas tienen la siguiente nomenclatura: Carbon (espuma carbonosa sin recubrimiento),
C/TiO2-N 0%, C/TiO2-N 0.5%, C/TiO2-N 1%, C/TiO2-N 1.5% y C/TiO2-N 2%, las cuales hacen
referencia a las espumas recubiertas con TiO> con contenidos de nitrégeno de 0, 0.5, 1, 1.5 y 2%,
respectivamente. Por su parte, el tiempo de reaccion hidrotérmica utilizado para la obtencion de

las peliculas de TiO2-N esté indicado con la siguiente denominacion: (6h) y (10h).

4.1 Caracterizacion morfologica y fisicoquimica de las espumas de C/TiO2-N
4.1.1 Microscopia optica confocal

En la Figura 1 se presentan las micrografias obtenidas mediante microscopia Optica
confocal a 35x de una misma muestra, a diferentes etapas de sintesis y a diferentes vistas. Las filas
estan clasificadas por letras segun la etapa de sintesis: “S” corresponde al sustrato seco (bagazo de
la planta de banano), “R” al sustrato impregnado y curado con resina, “C” al sustrato carbonizado,

y “T” al carbon modificado con la pelicula de TiO2-N 1% (10h). Las columnas corresponden a las
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vistas del sustrato: longitudinal, transversal y posterior. En las micrografias se observa que la
espuma seca (Figura 1a) presenta poros estructurales macroscopicos con longitudes de 1.8 mm de
largo y 2 mm de ancho, los cuales estdn separados por ligamentos de 1 mm de espesor. A su vez,
estos ligamentos presentan alta porosidad, con diametros de poro entre 20 y 90 um
aproximadamente. En la fila “R” se observa como la resina queda completamente impregnada en
las paredes de los poros, incluso sobresaliendo de estos. En la fila “C” se observa una disminucion
del volumen de los carbones por efecto de la carbonizacion. En la fila “T” se logra identificar
macroscopicamente el recubrimiento de TiO, mediante su tonalidad, la cual corresponde a un color
grisaceo claro. La homogeneidad del recubrimiento se evidencia mediante la diferencia de
tonalidades en la superficie del sustrato. En la Figura 11 se observan algunas zonas mas oscuras,
las cuales corresponden a una falta de recubrimiento, que puede deberse al proceso de reaccion
hidrotérmica en donde estuvieron varios carbones en contacto. En la Tabla 1 se resume el cambio
de la masa de la muestra C/TiO2-N 1% (10h) para cada etapa de sintesis. Inicialmente, se observa
un aumento de su masa debido a la absorcidon y polimerizacion de la resina de sacarosa en las
etapas de impregnacion y curado. Luego, tras la carbonizacion de la muestra, su masa disminuye
debido a la descomposicion térmica del material organico en carbono solido y a la eliminacion de
compuestos volatiles. Finalmente, se observa un aumento de su masa debido a la deposicion de la

pelicula de TiO2-N en la superficie del carbon.
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Figura 1.

Micrografias opticas de una misma muestra a diferentes etapas de sintesis

Vista longitudinal Vista transversal Vista posterior
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Tabla 1.

Masa de la espuma C/TiO>-N 1% (10h) para cada etapa de sintesis

Etapa de
M
sintesis asa (g)
Seco 0.199
Con resina 0.351

Carbonizado 0.127
Con TiO2/N 0.147

4.1.2 Microscopia electronica de barrido de emision de campo (FESEM)

En la Figura 2 se presentan las micrografias FESEM de las espumas: Carbon, C/TiO2-N
0% (6h), C/Ti02-N 1% (6h), C/TiO2-N 2% (6h), C/TiO2-N 0% (10h), C/TiO2-N 1% (10h), C/TiO2-
N 2% (10h). Estas micrografias fueron tomadas con aumentos de 100x, 10.000x y 30.000x, y se
muestran en las columnas 1, 2 y 3, respectivamente. En las micrografias del Carbon (figuras al,
a2y a3) se observa la topografia del sustrato, la cual cuenta con una superficie rugosa, filamentosa
y de alta porosidad. A menores aumentos se pueden apreciar grandes poros de hasta 1 mm de
diametro, mientras que a mayores aumentos se distinguen microporos y hanoporos, con tamanos

incluso menores a 50 nm.

Por otro lado, las micrografias a 100x para las muestras modificadas con TiO2-N (figuras
bl, cl, dl, el, fly gl) permiten deducir que los recubrimientos obtenidos tienen un alto grado de
homogeneidad, recubriéndose la mayor parte de la superficie de las espumas carbonosas, lo cual
es evidente por el cambio en la tonalidad (gris claro) y la disminucion del labrado de la superficie
de las muestras. No obstante, se alcanzan a observar poros de diferentes tamafos, propios de la
espuma carbonosa, y algunas pequefias zonas sin recubrimiento (oscuras), probablemente debido

al contacto entre los carbones durante el tratamiento hidrotérmico.
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Figura 2.

Micrografias FESEM de las espumas desarrolladas

100x 20,00V 50pA 5.
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Nota. Micrografias FESEM de (a 1-3) Carbon, (b 1-3) C/Ti02-N 0% (6h), (c 1-3) C/TiO2-N 1%

(6h), (d 1-3) C/TiO2-N 2% (6h), (e 1-3) C/TiO2-N 0% (10h), (f 1-3) C/TiO2-N 1% (10h), (g 1-3)

C/TiO2-N 2% (10h).

Por su parte, las micrografias a 10.000x de estas mismas muestras revelan en detalle la
morfologia particular de la pelicula depositada sobre el sustrato, la cual no es lisa y densa, como
las obtenidas tipicamente mediante el proceso sol-gel y depositadas mediante las técnicas dip o
spin coating. Las peliculas obtenidas por el método hidrotérmico estan constituidas de cristales
aciculares de TiO2, cominmente llamados nanovarillas, que crecen radialmente desde un nucleo
central. Al comparar las micrografias de las peliculas de TiO, con diferentes contenidos de
nitrogeno, tanto para 6 h (b2, c2 y d2) como para 10 h (e2, 2 y g2), se puede concluir que al
aumentar el contenido de nitrégeno, se promueve la formacion de mas ntcleos con un mayor
numero de cristales. Esta morfologia se denomina en la literatura como “nanoflores” debido a su

estructura similar a una flor. La morfologia de nanoflores aumenta el area superficial del TiO> y
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mejora la transmision de electrones a lo largo de la estructura cristalina, en comparacion con otras

morfologias como las de tipo particulas (Hamed et al., 2023).

Al comparar las micrografias de las peliculas obtenidas con igual contenido de nitrogeno,
pero diferente tiempo de tratamiento hidrotérmico (b2 y €2, c2 y f2, d2 y g2), también se puede
concluir que el aumento del tiempo de sintesis hidrotérmica promueve la formaciéon de las
nanoflores de TiO2. No obstante, una excesiva formaciéon de nanoflores podria traducirse en un
recubrimiento mas grueso, denso y posiblemente menos permeable. Este resultado es congruente
con una investigacion previa en donde se comprob6 que un aumento en el tiempo de reaccion
hidrotérmica conduce a una mejora en el crecimiento de las nanovarillas de TiO», por lo tanto, se
obtiene una pelicula més densa de nanoflores de TiO> (Bade et al., 2019). Finalmente, a partir de
las micrografias a 30.000x, se puede estimar que el tamafio de las nanovarillas de TiO, formadas

estd entre 2.5 y 5.9 um, con diametros entre 0.23 y 0.62 um.

4.1.3 Espectroscopia de rayos X por dispersion de energia (EDS)

Se utiliz6 la técnica EDS con el objetivo de verificar la presencia de los elementos de
interés (Tiy N) en los recubrimientos. En la Figura 3 se presentan los espectros EDS del Carbon
y C/TiO2-N 1% (6h). En el espectro del Carbon (Figura 3a) se observan picos de energia
correspondientes a C, O, Ca, Mg, Si, K y N, los cuales se atribuyen al proceso de sintesis y a la
composicion quimica del sustrato; y un pico de energia asociado a Cl, debido a una posible
contaminacion en la manipulacion de la espuma. Por otro lado, en los espectros de las espumas
sintetizadas con TiO2/N (Figura 3b) se observan picos de energia adicionales, correspondientes a
Ti, confirmando la presencia de este elemento en la superficie de la pelicula depositada. Los picos
de energia asociados a Cl en los espectros de las espumas con pelicula de TiO2/N, pueden deberse

a un elemento residual, resultante del método hidrotérmico en donde se utiliz6 acido clorhidrico.
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Figura 3.

Espectros EDS de las espumas desarrolladas
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Nota. Espectros EDS de (a) Carbon y (b) C/TiO2-N 1% (6h).

4.1.4 Angulo de contacto

En la Figura 4 se presentan los resultados de angulo de contacto de las espumas Carbon y
C/Ti02-N 1% (6h) al estar en contacto con agua y soluciéon de NM (5 ppm). Un dngulo de contacto
mayor a 90° representa caracteristicas hidrofobicas de la superficie del s6lido (Lazzari et al., 2019).
El 4ngulo de contacto formado en la espuma Carbon fue de 40° para el agua (Figura 4a) y 56° para
el NM (Figura 4b). Esto indica que la espuma carbonosa presenta un comportamiento
moderadamente hidrofilico, mostrando una humectabilidad ligeramente mayor con el agua que
con el NM. Este resultado esta relacionado con la porosidad y la energia superficial del carbon.
Los poros del carbon retienen ligeramente el liquido en su superficie por efecto de capilaridad,
mientras que los grupos funcionales presentes en la superficie del carbon promueven la

hidrofilicidad (Petrovic et al., 2022).

Por otro lado, el dngulo de contacto formado en C/TiO2-N 1% (6h) fue de 0° al estar en
contacto con el agua (Figura 4c) y el NM (Figura 4d). Este mismo resultado se obtuvo para todas

las espumas modificadas con TiO2-N, en las cuales la gota se extendidé rapidamente al hacer
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contacto con la superficie de estas. Esto indica que el tratamiento de las espumas con TiO2-N
modifico la morfologia y la quimica superficial del carbon, aumentando el grado de
humectabilidad, haciéndolas super-hidrofilicas. El aumento de la hidrofilicidad se debe
principalmente a la morfologia del TiO2 (Zhou et al., 2011). Al tener una morfologia de nanoflores
(ver Figura 2), aumenta su area superficial, lo que proporciona una mayor cantidad de sitios activos

que pueden interactuar con las moléculas del liquido (Hamed et al., 2022).

Figura 4.

Angulo de contacto de las espumas desarrolladas

(a) (b)

(d)




SINTESIS DE ESPUMAS DE C/TiO>-N 32

Nota. Angulo de contacto formado sobre Carbon con (a) agua y (b) NM, y sobre C/TiO2-N 1%

(6h) con (c) agua 'y (d) NM.
4.1.5 Difraccion de rayos X (DRX)

En la Figura 5 se presentan los patrones de difraccion de rayos X de las espumas Carbon,
C/TiO2-N 1% (6h) y C/TiO2-N 0% (10h). La identificacion de las fases cristalinas se realiz6 a
través del software X’Pert HighScore Plus. En los patrones DRX de todas las espumas se observa
un pico de gran amplitud a 24°, correspondiente al plano (002) asociado a estructuras de carbono
grafitico. La anchura de este pico indica que la espuma es un material carbonoso con una estructura
predominantemente amorfa, parcialmente grafitizada durante el proceso de carbonizacion a 1000
°C. Este resultado es coherente debido a que el proceso de grafitizacion completo ocurre a
temperaturas mas altas, entre 2600 a 3300 °C (Rodrigues et al., 2022). Por otro lado, el patron
DRX del Carbdn exhibe picos correspondientes a la presencia de calcita (CaCOs) y silvita (KCl).
El calcio y el potasio son elementos caracteristicos presentes en las plantas musaceas. El calcio
desempefia un papel de gran importancia estructural, ya que forma parte de las paredes celulares,
contribuyendo a la estabilidad y funcionalidad de las membranas en estas plantas (Diaz et al.,
2007). Por otro lado, el patron DRX de C/TiO2-N 1% (6h) exhibe, en su mayoria, picos
caracteristicos de la fase rutilo de TiO,. Entre ellos, se destacan los picos a 27.41°, 36°, 41.2°,
54.3° y 56.5°, los cuales corresponden a los planos (110), (101), (111), (211) y (220),
respectivamente (Bade et al., 2019). También, se detectaron algunos picos de menor intensidad
asociados a la fase anatasa de TiO». Adicionalmente, se observa en menor medida la presencia de
KCl, pero no se detecta CaCO3, lo que sugiere que este ultimo compuesto se solubilizd durante el
tratamiento hidrotérmico. No se detectaron picos relacionados con el nitrégeno, lo que indica que

el dopante N se distribuy6 correctamente en la matriz del TiO2 (Hamed et al., 2023). El patron
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DRX de C/TiO2-N 0% (10h) evidencio las mismas fases de TiO2 obtenidas en la espuma C/TiO»-

N 1% (6h), ademas, ya no aparece CaCO3, ni KCl, lo que indica que, bajo estas condiciones (10

horas de tratamiento hidrotérmico), se obtiene una solubilizacion completa de los compuestos

formados inicialmente sobre el carbdn.

Estos resultados confirman que el método de sintesis hidrotérmico proporciona una

cristalizacion exitosa del TiO, en la que predomina la fase rutilo, sin la necesidad de una etapa

posterior de calcinacion.

Figura 5.

Patrones de difraccion de rayos X de las espumas desarrolladas

* Rutilo (TiO,)

m Anatasa (TiO,)
o Calcita (CaCO,)
A Silvita (KCI) (1}(0)
. (19) (111
*

[ I3 *

Intensidad (u.a)

CITiO,-N 0% (10h)
—— CITiO,-N 1% (6h)
— Carhon

(211)
* (220)

*k o]

20°

Nota. Patrones de difraccion de rayos X de las espumas:

0% (10h).

Carbén, C/TiO2-N 1% (6h) y C/TiO>-N



SINTESIS DE ESPUMAS DE C/TiO>-N 34

4.1.6 Espectroscopia Raman

En la Figura 6 se presentan los espectros de las espumas desarrolladas. En todas las
espumas sintetizadas con TiO2/N se muestran cuatro bandas de energia bien definidas, las cuales
estan asociadas al TiO; en fase rutilo. Estos picos se encuentran a 101 cm™!, 235 cm™!, 440 cm™ y
604 cm’!, los cuales corresponden a los modos vibracionales Big, proceso multifonénico (#), Eg y
Ajig, respectivamente (Mokhtar et al., 2022). El modo Big se atribuye a la vibracion de flexion
simétrico de O-Ti-O, el modo E, se debe a la vibracion de estiramiento simétrico de O-Ti-O, el
modo Ajg corresponde a la vibracion de flexion antisimétrico de O-Ti-O y el modo # se debe a un
proceso de dispersion multiple de fonones (Hamed et al., 2023). No se observaron picos
correspondientes a la fase anatasa. Estos resultados son congruentes con los resultados del analisis
de DRX, en los que se evidencid que predomina la fase rutilo de TiO». Por otro lado, en la espuma
Carbon, se muestran las bandas de energia tipicas de compuestos carbonosos: D y G, a 1331 cm’!
y 1600 cm’!, respectivamente (Wu et al., 2015). El modo vibracional D corresponde a los 4tomos
de carbono hibridados sp’, asociados a defectos cristalinos, especies de carbono amorfas y
desorden en la estructura. Por otro lado, la banda G esta relacionada con el modo Exg de carbono
grafitico, asociado a la vibracion del estiramiento del enlace C—C en los sistemas de carbono
hibridados sp?, caracteristica de estructuras ordenadas de grafito (Zhou et al., 2019). Las bandas D
y G también se observaron en las espumas sintetizadas con TiO2/N, aunque con menor intensidad.
Esto se debe a que se obtuvo un recubrimiento denso en la sintesis de las espumas, para ambos
tiempos de reaccion hidrotérmica, lo que provocé que la estructura carbonosa quedara cubierta por

los cristales de TiO2/N.
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Figura 6.

Espectros Raman de las espumas desarrolladas
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Nota. Espectros Raman de las espumas desarrolladas a diferentes tiempos de reaccion

hidrotérmica: (a) 6 hy (b) 10 h.
4.1.7 Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS)

Para identificar la composicion elemental de la superficie de las espumas y los estados
quimicos de los elementos presentes, se utilizo la técnica XPS. En la Figura 7 se presentan los
espectros XPS de las espumas Carbon, C/TiO2-N 0% (6h), C/TiO2-N 1% (6h), C/TiO2-N 2% (6h)
y C/TiO2-N 0% (10h), y la deconvolucién de los espectros XPS de alta resolucion de Ti 2p, O 1s,
N 1sy C 1s, de C/TiO2-N 1% (6h). Se realiz6 la correccion de carbono a 284.8 eV en los espectros
de alta resolucion. En el espectro XPS (Figura 7a) se observa la diferencia composicional de las
espumas sin pelicula y las espumas con TiO2/N. En todas las espumas se evidencia la presencia de
los elementos C, O, N, Ca y Cl, asociados al carbon, al método de sintesis y a posibles

contaminaciones. Sin embargo, en las espumas con pelicula de TiO2/N se observa un pico adicional
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a 429.54 eV, correspondiente al elemento Ti. Estos resultados confirman la presencia de Tiy N en

la superficie de las espumas recubiertas.

Figura 7.

Espectros XPS de las espumas desarrolladas
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Nota. Espectro XPS de (a) Carbon, C/TiO2-N 0% (6h), C/TiO2-N 1% (6h), C/TiO2-N 2% (6h) y
C/Ti02-N 0% (10h), espectros XPS de alta resolucion de (b) Ti 2p, (c) O 1s, (d) N 1s y (e) C 1s,

de C/TiO2-N 1% (6h).

El espectro de Ti 2p (Figura 7b) presenta dos picos principales a 458.73 y 464.55 eV,
correspondientes a los estados 2ps» y 2pis, respectivamente, los cuales se atribuyen a Ti*"
Adicionalmente, se observan dos picos secundarios (hombros) de menor intensidad a 457.60 y
463.66 eV, correspondientes a los estados 2p3»2 y 2p1s2, respectivamente, los cuales se atribuyen a
defectos superficiales de Ti** en la pelicula de TiO> (Hamed et al., 2023). La coexistencia de Ti**
en la fase rutilo puede mejorar la capacidad fotocatalitica del TiO2, aumentando la separacion de
huecos y electrones fotogenerados, limitando asi la tasa de recombinacion entre los pares electron-
hueco (Hamed et al., 2022). El espectro de O 1s (Figura 7¢) presenta dos picos a 529.94 y 531.14
eV. El primer pico corresponde al oxigeno en la red de TiO2 con enlace Ti-O, mientras que el
segundo se atribuye al grupo funcional hidroxilo en la superficie con enlace Ti-OH
(Ananpattarachai et al., 2016). El espectro de N 1s (Figura 7d) presenta dos picos a 400 y 401.8

eV. El primer pico corresponde al nitrogeno intersticial en la red cristalina del TiO2 con enlace O-
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Ti-N (Hamed et al., 2023; Sun et al., 2013), mientras que el segundo pico puede corresponder a
especies de nitrégeno quimicamente adsorbidas en la superficie de la pelicula de TiO2/N, unidas
al oxigeno como NO, NO2 o NOx (Azami et al., 2017; Sun et al., 2013). El espectro de C 1s (Figura
7e) presenta tres picos a 284.75, 286.5 y 288.32 eV, correspondientes al carbono sp?, sp’y a enlaces
C-0, respectivamente (Castillo Rodriguez, 2024; Kovtun et al., 2019). A través de estos resultados
se pudo comprobar el dopaje efectivo con nitrogeno del TiO> en fase rutilo, presente en las

peliculas desarrolladas sobre el sustrato carbonoso.

4.2 Evaluacion de la capacidad de degradacion de las espumas de C/TiO2-N

La degradacion del naranja de metilo (NM) se monitored en un espectrofotometro UV-Vis
con un rango de longitud de onda de 200-700 nm y registrando el pico maximo de absorbancia, el
cual fue de 506 nm a un pH de 2.4 para la solucion del ensayo. Se realizo6 la curva de calibracion
del colorante (Absorbancia vs Concentracion (ppm)), obteniendo una regresion lineal con R? =
0.999 (ver Apéndice D), la cual permitio establecer una relacion directa entre la absorbancia y la

concentracion del NM basada en la ley de Beer-Lambert.

Tal como se describid en el apartado metodologico, el ensayo se realizd en dos etapas.
Durante los primeros 30 min, el sistema se mantuvo en oscuridad, donde se evalu6 la adsorcion
del NM. En los siguientes 120 min, el sistema se irradid con luz visible y se evalu6 la degradacion

fotocatalitica del colorante.

4.2.1 Capacidad de adsorcion de las espumas de C/TiO>-N

En la Figura 8 se presentan los resultados de degradacion del NM de los materiales
desarrollados a diferentes tiempos de reaccion hidrotérmica. La espuma Carbon present6 la mejor

capacidad de adsorcidon, con un porcentaje de adsorcion de 74% y 99.8% a los 30 y 150 min,
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respectivamente. Por otro lado, en las espumas sintetizadas con TiO2/N, en general, se evidencia
que las espumas con un tiempo de reaccion hidrotérmica de 6 h (Figura 8a) presentan una mejor
capacidad de adsorcion que las de 10 h (Figura 8b), obteniendo valores maximos con porcentajes
de adsorcion de 33.4% y 15%, respectivamente, al cabo de los 30 min de oscuridad. Sin embargo,
estos resultados de adsorcion son muy bajos comparados con los de la espuma Carbon. Estos
resultados se pueden relacionar con la morfologia y la densidad de la pelicula formada de TiO».
Tal como se describid en el apartado del andlisis de las micrografias FESEM (ver Figura 2), un
mayor tiempo de reaccion hidrotérmica produce peliculas mas densas, con un mayor crecimiento
de nanoflores de TiO> en la superficie del sustrato (Bade et al., 2019). Por otro lado, es cierto que
la formacién y el crecimiento de nanoflores de TiO> hace que aumente el area superficial de las
espumas, sin embargo, los cristales de TiO, obtenidos en fase rutilo no tienen caracteristicas
adsorbentes y, debido a su morfologia y densidad, las nanoflores de TiO2 pueden obstruir algunos
de los poros de la espuma carbonosa, reduciendo la cantidad de sitios activos disponibles para la
adsorcion. Es por esto que la espuma Carbon (sin TiO2/N) presenta una mejor capacidad de

adsorcion.

En cuanto al aumento de la composicion de nitrdgeno, no se observa una tendencia clara
ni variaciones significativas en los resultados de adsorcion para ambos tiempos de reaccion, en los
cuales incluso algunas espumas presentaron practicamente el mismo porcentaje de adsorcion. Tal
comportamiento se presento en las espumas sintetizadas a 6 h: C/TiO2-N 0.5%, C/TiO2-N 1%, y
C/TiO2-N 2%, con porcentajes de adsorcion de 33.4%; y en las espumas sintetizadas a 10 h:
C/Ti02-N 0%, C/Ti02-N 0.5%, con porcentajes de adsorcion de 15%. Estos resultados indican que
la capacidad de adsorcion de las espumas depende principalmente de la porosidad de la espuma,

asi como de la morfologia y la densidad de la pelicula de TiO». Es posible que el porcentaje de
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nitrogeno no tenga una influencia significativa en la capacidad de adsorciéon, dado que, de acuerdo
con los resultados de XPS (ver Figura 7d), el nitrégeno dopante se distribuye correctamente como
nitrogeno intersticial en la matriz del TiO». La incorporacioén de nitrégeno en la red cristalina del
TiO, altera su estructura electronica, lo que mejora la absorcidon de luz visible y, por lo tanto, su

capacidad fotocatalitica (Liu et al., 2016), pero no asi su capacidad de adsorcion del colorante.

Figura 8.

Porcentaje de adsorcion-degradacion del NM obtenido con las espumas desarrolladas
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Nota. Porcentajes de adsorcion-degradacion del NM obtenidos con las espumas desarrolladas a

diferentes tiempos de reaccion hidrotérmica: a) 6 h'y b) 10 h.

4.2.2 Capacidad de fotodegradacion de las espumas de C/TiO>-N

En cuanto a la fotodegradacion, el ensayo de fotolisis (en ausencia de la espuma) permitio
confirmar que la irradiacion de luz, por si sola, no tiene un efecto significativo en la degradacion
del colorante, ya que en tal ensayo no hubo cambios en la concentracion del colorante, es decir, el

porcentaje de degradacion fue nulo. En general, las espumas que tuvieron una mayor adsorcion
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presentaron mayores porcentajes de fotodegradacion. Para las espumas sintetizadas a 6 h, el mejor
resultado se obtuvo con la espuma C/TiO2-N 1%, con un porcentaje de fotodegradacion de 75%,
mientras que, para las espumas sintetizadas a 10 h, el mejor resultado se obtuvo con la espuma
C/Ti02-N 0%, con un porcentaje de fotodegradacion de 42.6%. Estos resultados son congruentes,
dado que para lograr una buena actividad fotocatalitica, es importante que el fotocatalizador tenga

una adecuada capacidad de adsorcion del colorante (Zhang et al., 2015).

Con el objetivo de normalizar los resultados de fotodegradacion, se calcul6 la relacion entre
la cantidad de NM degradado respecto a la masa del carbon utilizado en cada ensayo. Estos
resultados se encuentran en la Figura 9 para ambos tiempos de reacciéon hidrotérmica. Al
normalizar los resultados, se observa que se mantienen las tendencias antes descritas en cuanto a
la capacidad de adsorcion-fotodegradacion de las espumas, y para ambos tiempos de reaccion
hidrotérmica. Los mejores resultados fueron de 0.91, 0.58 y 0.37 mg de NM degradado/g de carbon
para las espumas Carbon, C/TiO2-N 1% (6h) y C/TiO2-N 0% (10h), respectivamente. En la Figura
10 se presentan las fotografias que muestran el cambio de coloracion del NM a diferentes tiempos

durante el ensayo de fotodegradacion: 0, 30 y 150 min, utilizando la espuma C/TiO2-N 1% (6h).
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Figura 9.

Capacidad de fotodegradacion de las espumas desarrolladas
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Nota. Capacidad de fotodegradacion de las espumas desarrolladas a diferentes tiempos de reaccion

hidrotérmica: a) 6h y b) 10h.

Figura 10.

Decoloracion del NM durante el ensayo de fotodegradacion

Nota. Decoloracion del NM a diferentes tiempos durante el ensayo de fotodegradacion utilizando

la espuma C/TiO2-N 1% (6h).
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5. Conclusiones

Se lograron sintetizar exitosamente peliculas de TiO2/N sobre espumas carbonosas porosas
utilizando el pseudotallo de la planta de banano mediante un método hidrotérmico, en el cual se
obtuvo principalmente la cristalizacion de la fase rutilo de TiO2 con una morfologia de nanoflores,

sin la necesidad de un tratamiento térmico posterior.

Se determino que el aumento tanto del tiempo de reaccidon hidrotérmica como de la cantidad
de agente dopante promueve o acelera la formacioén de las nanoflores de TiO2, obteniéndose asi

una pelicula mas densa.

Se encontrd que las espumas con una pelicula mas densa de TiO; presentan una menor
capacidad de adsorcion del naranja de metilo debido al crecimiento de los cristales de TiO2 dentro
de los poros del sustrato, lo que posiblemente bloquea los sitios activos importantes en el proceso
de adsorcion. Por lo tanto, se observd que la deposicion de la pelicula de TiO2 con este tipo de

morfologia no favorece el mecanismo de adsorcion en los materiales porosos.

Se evalu6 la eficiencia de remocion del NM con las espumas desarrolladas mediante un
método hibrido de adsorcion-fotocatalisis, en el cual se obtuvo hasta un 75% de fotodegradacion
para la espuma C/TiO2-N 1% (6h), con una capacidad de degradaciéon de 0.58 mg de NM
degradado/g de carbon. Sin embargo, el mejor resultado de remocion del colorante se obtuvo
mediante el proceso de adsorcidn, con el carbon sin pelicula de TiO», el cual present6 un porcentaje

de adsorcion de 99.8%, con una capacidad de remocion de 0.91 mg de NM removido/g de carbon.
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Se determin6 que el proceso completo de fotodegradacion de las espumas sintetizadas con
TiO2/N depende en gran medida de su capacidad de adsorcion, la cual a su vez estd determinada

por la morfologia y la porosidad de los compuestos desarrollados.

6. Recomendaciones

Se recomienda evaluar la capacidad de fotodegradacion de peliculas de TiO2/N obtenidas
mediante método hidrotérmico, depositadas sobre otros tipos de sustratos no porosos, para
determinar inicamente la capacidad fotocatalitica de la pelicula de nanoflores de TiO y analizar

la influencia que tiene el porcentaje de nitrégeno en las mismas.

Se recomienda evaluar el efecto de la variable concentracion del precursor de TiOz y
profundizar en el estudio de la variable tiempo de reaccion hidrotérmica, con el objetivo de
observar los cambios en la morfologia de las peliculas de TiO; y asi identificar las condiciones

mas adecuadas para obtener una mayor capacidad fotocatalitica.

Para complementar los resultados del presente trabajo de grado, también se recomienda
profundizar en la caracterizacion fisicoquimica de las espumas mediante la determinacion del area

superficial BET y mediciones del espesor de los recubrimientos.

Finalmente, se recomienda estudiar los mecanismos del proceso de fotodegradacion a
través de pruebas de desorcion del colorante luego de las etapas de adsorcion-fotodegradacion,
pruebas electroquimicas de potencial de circuito abierto (OCP) para evaluar la recombinacion del
par electron-hueco, asi como estudios para la deteccion del radical hidroxilo generado durante el

proceso fotocatalitico.
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Apéndices

Apéndice A. Morfologia de la planta de banano con cada una de sus partes

Platano_

Morfologia

Tallo verdadero

Raices

0000
www.agrokrebs.mx SOLUCIONES PARA UN CAMPO MAS PRODUCTIVO

Nota. Tomado de AgroKrebs.
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Apéndice B. Esquema de la metodologia utilizada para el desarrollo de las espumas sintetizadas

con TiO2/N

Trietilamina TTIP
0 - 2% en peso 0.1 M

Agua DI ‘
J’_
HCl
@ @ Agitar hasta

Agitar 5 min Agitar 30 min aclarar la solucion

Pelicula de C/TiO, - N

i =

Nota. Tomado de (Hamed et al., 2020).

Reaccidn hidrotérmica
150 °C
6,10h
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Apéndice C. Esquema del montaje experimental de los ensayos de fotodegradacion

Bombillo LED
(luz visible)

|

—1> 5ppm NM, pH 2.4

S —» Espuma de C/TiO; - N

—> Agitador magnético

Apéndice D. Curva de calibracion de NM a pH 2.4

1,49 |Abs = 0,1327(ppm) + 0,0149
1 |R?=0,999

o o Iy P
[} Y [=) N
1 1 1 L 1

Absorbancia (u.a)

o
~
1

—m— Curva de calibracién
Regresion lineal

0 2 4 6 8 10
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