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RESUMEN

TITULO: SINTESIS Y CARACTERIZACION DE BIONANOCOMPOSITOS CON BASE EN
FIBRAS DE FIQUE Y OXIDO DE HIERRO (Fe;0,), Y EVALUACION DE SU ACTIVIDAD EN LA
DEGRADACION DE COLORANTES.

Autores: Eduardo Ravelo- Nieto, Sergio A. Ovalle, y Marianny Y. Combariza.

Palabras clave: Fibras de fique, magnetita, bionanocompositos, degradacién oxidativa.

Los materiales nanoestructurados pueden ofrecer una eficiente e innovadora soluciéon a los
problemas ambientales. Las nanoparticulas (NPs) de magnetita son una muy importante clase de
nanomateriales debida a su baja toxicidad, alta estabilidad térmica y quimica, y a su capacidad de
catdlisis en la activacién de H,O,, generando especies reactivas de oxigeno (ROS) fuertemente

oxidantes.

Debido a que el nimero de &omos en la superficie de las NPs gobierna su reactividad catalitica,
tener control del tamafio de las NPs es de alta importancia. De aqui, que es interesante el uso de
matrices de fibras de fique como biotempletes o soporte en la sintesis de NPs, debido a que estan
compuestas principalmente de celulosa un polimero natural que ayuda a la sintesis y estabilizacion

de estas nanoestructuras.

El material bionanocompuesto fue obtenido mediante el método de coprecipitacion usando
soluciones de Fe*'/Fe** en medio basico, asistido por ultrasonido, se usaron fibras de figue como

soporte para la sintesis.

El bionanocomposito fue caracterizado en términos de tamafio, morfologia y recubrimiento de la
superficie usando IR, DRX, SEM y FRX. Finalmente la actividad catalitica del nuevo material fue
probado en la degradacion de soluciones de colorantes textiles. Los resultados mostraron que el
empaquetamiento de este polimero natural, la celulosa, produce una microestructura heterogénea
con diferentes canales y cavidades que actlan como nanoreactores, facilitando el control del
tamafio, dispersion, estabilizacion del material evitando el uso de agentes encapsulantes. Se
observaron NPs esféricas, con un tamafio alrededor de 30 nm en la superficie de las fibras. El
bionanocomposito fibras de fique/magnetita fue usado para remover eficientemente el color en

soluciones de indigo carmin y muestras de agua residual de una industria textil colombiana.

* Trabajo de grado.

**Escuela de Quimica, Universidad Industrial de Santander, Bucaramanga, Santander

680002, Colombia. e-mail: pride.uis@gmail.com.
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ABSTRACT

TITLE: SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF BIONANOCOMPOSITES BASED ON
FIQUE FIBERS AND IRON OXIDE (Fe30,), AND EVALUATION OF ITS ACTIVITY IN THE
DEGRADATION OF DYE*

Authors: Eduardo Ravelo- Nieto, Sergio A. Ovalle, and Marianny Y. Combariza.

Key words: fique fibers, magnetite, bionanocomposites, oxidative degradation.

Nanostructured materials may offer efficient and innovating solutions to environmental problems.
Magnetite nanoparticles (NPs) are a very important class of nanomaterial due to their low toxicity,
high chemical/thermal stability, and catalytic abilities for the activation H,O, generate reactive

oxygen species strongly oxidizing.

Since the number of the surface atoms present in NPs govern their catalytic reactivity, having
control of the size of NPs is of high importance. Therefore, it's interesting the use of matrices like
figue fibers as biotempletes for supporting the synthesis of NPs, because they are composed
primarily of cellulose a natural polymer that helps the synthesis and stabilization of these

nanostructures.

The bionanocomposite material was obtained by an ultrasonic-assisted co-precipitation method
using Fe*'/Fe®* solutions in a basic medium; figue fibers were used as matrix for the synthesis.
Bionanocomposite was characterized in terms of size, morphology and surface coverage using IR,
XRD, SEM and XRF. Finally the catalytic activity of the new material was tested towards the
degradation of textile dyes. The results showed that the packaging of this natural polymer produces
a heterogeneous microstructure whose different channels and cavities act as nanoreactors,
facilitating size control, dispersion, stabilization of the nanomaterial and preventing the use of
protective agents. We observed well-distributed spherical nanopatrticles; with an average size of 30
nm on the fiber surface. The magnetite-fique fiber bionanocomposite was used to remove color with
high efficiency in Indigo Carmine’s solutions and wastewater sample from a Colombian textile

industry.

*College thesis

**Escuela de Quimica, Universidad Industrial de Santander, Bucaramanga, Santander

680002, Colombia. e-mail: pride.uis@gmail.com.
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INTRODUCCION

El agua residual de la industria textil generalmente se caracteriza por un alto flujo y
la presencia de contaminantes residuales y color. Los colorantes presentes en el
agua residual son estables y pueden permanecer en el medio ambiente por largo
tiempo. Algunos de ellos son toxicos, reducen la captacion de luz e impactan la
flora y fauna del ecosistema acuéatico por la disminucion del contenido de oxigeno
de las fuentes de agua (Slokar & Majcen Le Marechal, 1998).

Los colorantes presentes en el agua residual pueden ser tratados por varios
métodos, e.g., adsorcion (Faria et al. 2004), coagulacién-floculaciéon (Joonghwan
et al. 2007), filtracibn con membranas (Bhattacharya et al. 2010), pero estos
tratamientos generalmente producen cantidades significativas de lodos
contaminantes. Por otra parte a pesar de que los métodos biologicos de
degradacion no son costosos, normalmente no son efectivos debido a que las
estructuras complejas de los colorantes no se pueden degradar facilmente por
procesos biolégicos convencionales. Los métodos fisicoquimicos e.g., reaccion de
Fenton (Lucas et al. 2006), ozonacion (Soares et al. 2006), degradacion
fotocatalitica (X. Wang et al. 2011) son relativamente costosos y su aplicacién
debe ser cuidadosa ya que la alteracion de las estructuras quimicas de los

colorantes puede generar compuestos xenobidticos, incluso mas téxicos.

Los materiales nanoestructurados ofrecen una eficiente e innovadora solucion a
los problemas ambientales. Las nanoparticulas (NPs) de magnetita (Fe3z04) son
una clase muy importante de nanomateriales debido a su baja toxicidad, alta
estabilidad térmica y su capacidad de catalisis en la activacion de H,0O,,
generando especies reactivas de oxigeno (ROS) fuertemente oxidantes. Debido a
su tamafio nanométrico las NPs presentan propiedades diferentes a los materiales

bulk (macro).
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Una de las caracteristicas principales de las NPs es el alto nUmero de atomos en
la superficie, el cual incrementa con la disminucion del tamafio de particula. Estos
atomos superficiales son los sitios activos para la catalisis (Philippe et al. 2013).
Debido a que el nimero de atomos en la superficie de las NPs gobierna su

reactividad catalitica, tener control del tamafio de las NPs es de alta importancia.

Existen numerosos métodos sintéticos en fase homogénea que permiten el control
del tamafio de las NPs, sin embargo para estabilizarlas y evitar su agregacion es

necesario encapsularlas mediante la formacién de monocapas en su superficie.

El uso de matrices sélidas para la deposicion de NPs permite su estabilizacion y
evita su agregacion sin la necesidad de agentes encapsulantes. Las fibras
naturales celuldsicas, como las de fique, han sido utilizadas ampliamente por
nuestro grupo de investigacion como biotemplates o soportes para la sintesis de
NPs. El empaquetamiento de este polimero natural en las fibras resulta en una
estructura heterogénea con diferentes canales y cavidades que actian como
nanoreactores, facilitando el control del tamafo, dispersion, y estabilizacion del
nanomaterial depositado (Kamyshny et al. 2010). EI bionanocomposito resultante
combina eficientemente las propiedades de las fibras con las de las NPs de
magnetita para producir un material funcional, uGtil en diferentes aplicaciones

incluyendo la degradacion catalitica de colorantes.

Las fibras de fique son extraidas de las hojas de Furcraea spp., una planta nativa
de la region andina de Colombia. Tradicionalmente, a causa de su resistencia,
biodegradabilidad y estabilidad en condiciones de humedad, estas fibras han sido
usadas para la fabricacién de cuerdas, artesanias y materiales de empaque para
aplicaciones en la agricultura, como son los sacos de café (Castellanos et al.
2012).
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Este trabajo busca contribuir con el desarrollo de alternativas para el tratamiento
de aguas contaminadas con colorantes, y hace parte de la investigacion
denominada: “Proyecto interinstitucional Cornell University - Universidad Industrial
de Santander para la produccion de materiales nanocompuestos con base en
fiboras de figue y oOxidos de metales de transicion (Zn, Fe) con aplicaciones
ambientales”. Coédigo 8807, contrato N° 0373 de 2012, financiado por
COLCIENCIAS y El Banco Mundial.

El material bionanocompuesto se obtuvo por el método de co-precipitaciéon (Gupta
& Gupta, 2005) asistida por ultrasonido, usando como precursores soluciones de
Fe*/Fe* en medio amoniacal y fibras de fique como matriz de soporte para la
sintesis. La estructura cristalina del 6xido de hierro, la concentracion, el tamafio y
la morfologia de las NPs sintetizadas en las fibras se determinaron mediante
difraccion de rayos X (DRX), fluorescencia de rayos X (FRX), espectroscopia
infrarroja (IR-FT) y reflectancia total atenuada (ATR), espectroscopia  UV-Vis de
reflectancia difusa (RD) y microscopia electronica de barrido (SEM). Ademas, se
determind la influencia del pretratamiento y del proceso de sintesis, en las
propiedades mecanicas de las fibras. Finalmente, se evalu6 la capacidad del
bionanocomposito fique/FesO4, como agente activo, en la degradacion de
soluciones modelo de colorantes y de muestras de agua residual de una empresa
textil colombiana. De acuerdo con los resultados obtenidos, el bionanocomposito
desarrollado es un material promisorio para los procesos de remediacion de aguas

contaminadas con colorantes.

‘A medida que el ser humano tiene control de la disposicibn de moléculas, se
pueden crear nuevos materiales con propiedades inimaginables” (There’s Plenty

Room at the Bottom)

Richard Feynman, premio Nobel de fisica (1965)
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1. OBJETIVOS

1.1 OBJETIVO GENERAL
Sintetizar un material bionanocompuesto con base en fibras de fique y NPs de
Fe30,4, caracterizarlo y evaluar su aplicacidbn como agente activo en la degradacion

de colorantes.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS
Realizar la sintesis in situ, asistida por ultrasonido, de NPs de magnetita sobre

fibras de fique.

Establecer las mejores condiciones para la sintesis del bionanocomposito
fiqgue/Fe304, en términos de tamafio, uniformidad y dispersion.

Realizar la caracterizacion estructural y morfologica del bionanocomposito

sintetizado.

Realizar pruebas de degradacion a soluciones de colorantes modelo, utilizando las
fibras modificadas con las NPs de magnetita.

Realizar pruebas de degradacién a muestras de agua residual de una industria

textil colombiana, utilizando el material bionanocompuesto desarrollado.
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2. MARCO TEORICO

2.1 MARCO CONCEPTUAL

2.1.1 Nanoparticulas. Las NPs son agregados de atomos o moléculas con
dimensiones en el intervalo de 1-100 nm. Las propiedades de las NPs son muy
distintas a las que se observan en un solido de tamafio macroscopico con la
misma composicion quimica debido al incremento de la relacion entre el area
superficial y el volumen, que se da a nivel nanométrico, ya que del nimero de
atomos que constituyen las NPs, la mayoria se encuentran situados en la
superficie, e.g., para particulas esféricas de Fe con diametros de 3 nm,
aproximadamente la mitad de los &tomos se encuentran en la superficie
(Kamyshny et al. 2010).

2.1.2 Propiedades de las nanoparticulas. Las NPs presentan diferentes
propiedades en relacion con el material macro o bulk, entre las cuales se destacan
(1) las propiedades estructurales: en los 6xidos metalicos existe la evidencia del
aumento del espaciamiento interatdbmico con la disminucion del tamafo. (2) Las
propiedades térmicas: el punto de fusion de algunas NPs, e.g., NPs de oro,
disminuye rapidamente para tamafios menores de 10 nm. (3) Las propiedades
mecénicas, que por lo general extienden el limite resistencia-ductilidad fuera de
los limites de los materiales convencionales. (4) Las propiedades magnéticas: los
materiales ferromagnéticos usualmente forman dominios magnéticos multiples, en
cambio, las NPs magnéticas frecuentemente consisten en un solo dominio, que
conduce a que presenten supermagnetismo. (5) Las propiedades Opticas:
principalmente se presentan variaciones en el color en funcion de la forma y el
tamafio de las NPs y (6) las propiedades quimicas: las NPs tienen una muy alta
relacion entre el area superficial y el volumen, asi como diferentes estructuras
cristalograficas, lo que influye en la reactividad quimica, presentando un

incremento en la actividad catalitica (Buendia, 2009).
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2.1.3 Bionanocompositos. Los bionanocompositos son materiales hibridos
nanoestructurados, formados por la combinacién de polimeros naturales y sélidos
inorganicos, los cuales adquieren caracteristicas propias, funcionales vy
estructurales, de los dos materiales (Darder, Aranda, & Ruiz-Hitzky, 2007). En el
caso de un material bionanocompuesto con base en fibras de fique y magnetita, se
espera la biocompatibilidad, biodegradabilidad y resistencia mecanica de la

celulosa del figue junto con la actividad catalitica de las NPs de magnetita.

2.1.4 Uso de fibras de figue como soporte para sintesis. El fique es la fibra
natural colombiana por excelencia, tiene su origen en la América tropical, en la
regién andina de Colombia, Ecuador y Perq, de donde se extendié a Venezuela y

Brasil.

El figue es una planta de tallo erguido, su altura varia entre 2 y 7 m, esta
densamente poblada de hojas de color verde en forma radial, largas (1-3 m) y
angostas (10-20 cm), carnosas, puntiagudas, acanaladas y de forma dentado-

espinosa en algunas variedades (Véase Figura 1) (Peinado, 2006).

L N ,""‘
-,

\ Clase Angiospermae

Familia Agavaceae

Género Furcraea

4 S N | 1 / / Especie furcraea spp.
Ty e /1|
Figura 1. I1zg. Plantas de fique (Furcraea spp.) Fotografia tomada por Jessica Correa. Der.

Clasificacion taxonémica.

Las fibras de fique estan formadas principalmente por celulosa en combinacion
con hemicelulosa vy lignina (Véase Figura 2) con porcentajes en peso de 63.0,
17.5 y 145 % respectivamente (Chacon-Patifio et al. 2013). La celulosa es un
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homopolisacarido compuesto exclusivamente por unidades de [(-glucopiranosa
anhidra unidas por enlaces B (1-4)-glicosidico (Véase Figura 3). En esta
estructura se establecen multiples puentes de hidrogeno entre los grupos hidroxilo
de distintas cadenas yuxtapuestas de glucosa, originando fibras compactas que

constituyen la pared celular de las células vegetales.

e A ARbaalbvad]

B0 :ﬁ} [] Fibra de celulosa
_:}:‘ J JL_[__:':_}LE Hemicelulosa
E“—j } [ ;:_,f: $#  Lignina
AR R
S

it I I..J.,,L__..}
jkﬁ“'”lﬂw‘:g
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Figura 2. Estructura de las fibras de fiqgue. Tomado de (Berglund, 2005).
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Figura 3. Unidad estructural de la celulosa.

2.1.5 Magnetita. La magnetita es un material ferromagnético de valencia mixta de
la familia de las espinelas. Tiene estructura cristalografica cubica centrada en las
caras de grupo espacial Fm3d, con parametro de red a=0.8395 nm. En la
estructura, dos diferentes sitios cristalinos, que resultan tener geometria de
tetraedros y octaedros en relacion con los atomos de oxigeno, forman la base para
dos subredes cubicas interpenetradas de formula estructural
Fe¥' o [Fe®* Fe?'] o«tO4 (Véase Figura 4) (Byong-Yong et al. 2010). La magnetita
es uno de los 6xidos de hierro mas interesantes para el estudio de aplicaciones
tecnoldgicas, debido a su baja toxicidad, alta estabilidad térmica y quimica,

disponibilidad y actividad catalitica (Mazo-Zuluaga, 2011).
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Figura 4. Diagrama esquematico para una celda unidad de la magnetita.'uFe3+ (coordinacion

tetraédrica), Il Fe?’Fe® (coordinacién octaédrica), ' oxigeno. Tomado de (Byong-Yong et al.
2010).

2.1.6 Sintesis de NPs de magnetita asistida por ultrasonido. La sintesis de
NPs en fase sélida, inmovilizadas en polimeros, se denomina sintesis in situ.
Existen muchas aproximaciones para la sintesis in situ de nanomateriales sobre la
superficie de soportes solidos, sin embargo, las tendencias actuales hacia la
sintesis verde de nanocompuestos apuntan a la aplicacion de métodos no
tradicionales. Por ejemplo, el uso de energia mecanica en forma de ondas de
ultrasonido es en la actualidad una opcién limpia para la sintesis de nuevos
materiales. Los principales procesos asociados con ultrasonido en la sintesis de
nanomateriales, son la cavitacion y nebulizacion. Las ondas de ultrasonido
generan de manera alternada altas y bajas presiones en la solucién; durante la
etapa de baja presion, se forman millones de burbujas (cavitacion/formacion de
cavidades). Durante la etapa de alta presion las burbujas colapsan y el vapor
regresa al estado liquido de manera subita liberando enormes cantidades de
energia, rompiendo y evitando la formacion de aglomerados. Durante el colapso
de las burbujas se generan temperaturas instantaneas extremadamente altas de
hasta ~5000 K, presiones de hasta ~1000 bar y tasas de enfriamiento que
exceden los ~10'°Ks™; estas condiciones extremas proporcionan una interaccién

eficiente entre la materia y la energia (Dadras & Torkamany, 2012).
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2.1.7 Métodos instrumentales para la caracterizacion del bionanocomposito

2.1.7.1 Espectroscopia UV-Vis de reflectancia difusa (UV-Vis-RD). Es una
variante de la espectroscopia UV-Vis convencional, para el estudio de materiales
sélidos. La luz reflejada se puede clasificar en dos categorias: la luz que vuelve de
una superficie lisa, denominada reflexion especular y la luz dispersada en todas
las direcciones debido a interfaces rugosas, denominada reflexion difusa. La
cantidad de luz reflejada se cuantifica como reflectancia, que es la relacion entre el
flujo de luz total reflejado y el flujo incidente total. La técnica de UV-Vis-RD se
basa en que, al hacer incidir un haz de luz de la regiobn UV-Vis del espectro, la
radiacion penetra en las particulas hasta cierto punto, una parte es absorbida y la
otra emerge de la muestra con ciertas caracteristicas espectrales; la luz incidente
es atenuada como resultado de las transiciones electronicas causadas por la
absorcién de luz de determinadas longitudes de onda, que depende de la
naturaleza del material y las caracteristicas de la superficie (Brittain, 2006).

En la literatura se pueden encontrar los valores de longitud de onda de absorcion,
propios de los metales de transicidon, incluyendo diferentes Oxidos de hierro
(Cornell & Schwertmann, 2003). Razén por la cual esta técnica puede dar
informacion preliminar de la identidad y las caracteristicas del material inorganico

depositado en las fibras de Fique.

2.1.7.2 Espectroscopia infrarroja convencional (IR-FT) y reflectancia total
atenuada (ATR).Los espectros de vibracion en el infrarrojo de especies
moleculares, estan asociados a los distintos cambios energéticos producidos por
las transiciones de las moléculas de unos estados de energia vibracional y
rotacional a otros. Aunque el espectro IR es caracteristico de cada compuesto, se
encuentra que ciertas agrupaciones atomicas dan lugar a bandas de absorcion en
un determinado intervalo de frecuencias, independientemente de la naturaleza del

resto de la molécula. La existencia de estas bandas, caracteristicas de grupos
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funcionales, permite una amplia utilizacion de la espectroscopia IR en la

determinacion estructural.

El accesorio de reflectancia total atenuada (Attenuated Total Reflectance, ATR) se
basa en la medida de los cambios que ocurren en un haz infrarrojo cuando
interactta con el material de interés. Al incidir un haz IR al interior de un cristal de
alto indice de refraccién, a un angulo dado, la reflectancia interna crea una onda
evanescente que se proyecta ortogonalmente al interior de la muestra en contacto
con el cristal. Si la muestra absorbe la radiacion evanescente, se produce una
atenuaciéon del haz en las longitudes de onda de las bandas de absorcion. Los
espectros ATR proporcionan informacion estructural similar a los espectros IR
convencionales (Skoog et al. 2001).

2.1.7.3 Difracciéon de rayos X (DRX). La red ordenada de un cristal permite
obtener informacion estructural mediante la observacion de los patrones de
difraccion, causados por la interferencia constructiva y destructiva de los rayos X
dispersados por los planos reticulares de un cristal. La interferencia constructiva
de los rayos X difractados conduce a la observacion de los picos de difraccion. De
acuerdo con la ley de Bragg, los haces difractados muestran interferencia
constructiva si la diferencia de camino es un numero entero multiplo de la longitud
de onda aplicada (Véase Figura 5). Los patrones de difraccion permiten la

identificacion de las fases cristalinas por comparacion con bases de datos.
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R T S 5 . A=longitud de onda de los rayos X
)n\ 7 \20 d= distancia entre planos
L S N R 6= angulo de incidencia
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Figura 5. Difraccién de rayos X producidas por un cristal, Ley de Bragg. Tomado de
(Scherb, 2009).
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2.1.7.4 Microscopia electrénica. En el andlisis por microscopia electronica de
barrido SEM (Scanning Electron Microscopy), se hace incidir un haz de electrones
sobre la superficie de la muestra, el cual es dirigido por medio de una serie de
lentes electromagnéticos. Posteriormente, los electrones chocan con la muestra y
dan lugar a un conjunto de sucesos entre los que se destacan la emision de
electrones (electrones secundarios) y fotones por parte de los atomos que
componen la superficie de la muestra. La sefial de los electrones secundarios
proporciona informacion de la morfologia superficial de la muestra. La imagen
SEM es el resultado de la intensidad de los electrones secundarios emitidos para

cada punto (X, y) de la superficie de la muestra.

Complementariamente, para el analisis elemental se emplea la espectroscopia de
dispersion de energia de rayos X, EDX (Energy Dispersive X ray Spectroscopy),
que se basa en la deteccién de los rayos X emitidos por la muestra luego de la
interaccién con el haz de electrones. En reposo, un &tomo dentro de la muestra
tiene electrones en el estado fundamental en niveles discretos de energia o capas
de electrones ligados al nucleo. El haz incidente puede excitar un electron en una
capa interna, expulsandolo; el hueco generado en un orbital interno es llenado por
un electrén de mayor energia, la diferencia entre los niveles de energia resulta en
la emision de rayos X, con una longitud de onda caracteristica de los elementos
presentes en el material. EI nimero y la energia de los rayos X emitidos por una
muestra pueden ser medidos por un espectrometro de energia dispersiva. Los
sistemas de EDX estan tipicamente integrados dentro de equipos de SEM
(Scherb, 2009).

2.1.7.5 Fluorescencia de rayos X (FRX). En esta técnica la muestra es
bombardeada con rayos X procedentes de una fuente radiativa, lo cual excita los
elementos de la muestra como consecuencia de la absorcion del haz primario
“eyectando” electrones fuera de los atomos, principalmente de las capas internas
Ky L. Los huecos resultantes son ocupados por los electrones de las capas

externas y el exceso de energia se emite a continuacion en forma de radiacion de
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fluorescencia de rayos X, la cual es caracteristica de cada elemento e
independiente de los enlaces quimicos del atomo. La intensidad de la radiacion es
proporcional a la concentracion del elemento en la muestra (Skoog et al. 2001).

2.1.8 Métodos instrumentales usados en el monitoreo de la degradacion de

colorantes.

2.1.8.1 Espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis). Implica la medida de una
fraccion de luz de una longitud de onda dada, emitida por una fuente de radiacion,
que pasa a través de una muestra. La absorbancia de una muestra es
proporcional a la concentracion de la sustancia que absorbe la luz incidente
(Véase Ecuacién 1) (Skoog et al. 2001).

A = —laogT = ebc (FEcuacion 1)

g€ = Absortividad molar, b = Camino 6ptico, ¢ = Concentracion

2.1.8.2 Espectrometria de masas utilizando una fuente de ionizacién por
electrospray (ESI-MS). La espectrometria de masas (MS) da el nombre a un
conjunto de técnicas utilizadas para la mediada de la masa de iones y su
abundancia en la fase gaseosa. Implica: (1) la generacion de las moléculas en la
fase gaseosa, (2) su ionizacion, (3) su separacion segun su masa y (4) la
deteccion del pico del ion; cada uno de estos pasos se realiza de diferentes
maneras, lo que hace a esta técnica muy versatil con una gama de posibilidades

tanto en la ionizacién como en el analizador de masas y el detector.

ESI es catalogado como un método de ionizacién suave que permite el analisis de
moléculas térmicamente labiles. Se realiza en condiciones atmosféricas de presion
y temperatura; la disolucion de la muestra se bombea a través de una aguja
capilar de acero inoxidable a un flujo de algunos pL por minuto. La aguja se

mantiene a un potencial de varios kV con respecto a un electrodo cilindrico que
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rodea la aguja. La niebla de finas gotitas resultantes, pasa a través de un capilar
de desolvataciéon donde se produce la evaporacion del disolvente y de las
moléculas del analito, donde adquieren la carga (Skoog et al. 2001).

El analizador de trampa de iones permite realizar espectrometria de masas en
tandem. Inicialmente se toma un espectro full scan de la muestra tratada,
posteriormente se pueden realizar fragmentaciones sistematicas de los diferentes

iones derivados de la molécula.

2.2 ANTECEDENTES

Las NPs magnéticas son de gran interés en diversas aplicaciones, incluyendo
medicina y biotecnologia (Gupta & Gupta, 2005), administraciébn controlada de
farmacos (Marcu et al. 2013), fluidos magnéticos (Hong et al. 2008),
almacenamiento de informacion (Katz & Willner, 2006), resonancia magnética de
imagen (C. Sun, Lee, & Zhang, 2008), catélisis y remediacion ambiental (Huang et

al. 2012) entre otros.

Diferentes métodos han sido reportados para la sintesis de magnetita (Fe30,),
incluyendo co-precipitacion quimica, descomposicion térmica, microemulsion,
sintesis hidrotérmica, etc. (Lu, Salabas, & Schith, 2007; Senthil, M. Ramesh,
2012). Se reportan ademas algunos procesos de sintesis asistidos por ultrasonido
(Feng et al. 2011; Vijayakumar et al. 2000; N. Wang et al. 2010) y microondas
(Miao, Hua, Hu, & Huang, 2011). El método de co-precipitacion usando soluciones
de Fe**/Fe®* en medio basico, uno de los méas simples, eficiente y econémicos, fue

desarrollado por Masart en 1981 (Massart, 1981).

Las NPs de Fe304 en solucién acuosa, han sido ampliamente utilizadas en la
degradacion de colorantes organicos, debido su capacidad de producir especies
reactivas de oxigeno (ROS) altamente oxidantes, en presencia de H,O,. Por
ejemplo, Wang et. al. (N. Wang et al. 2010) sintetizaron NPs de Fe3O,4 con la
capacidad de eliminar hasta un 95 % del color a soluciones modelo de rodamina b,

0.02 M, en 15 minutos de reaccidén asistida por ultrasonido. Shahwang et. al
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(Shahwan et al. 2011) prepararon NPs de Oxido de hierro con alta actividad en la
degradacion de azul de metileno y anaranjado de metilo, en un amplio rango de

concentracion (10-200 ppm).

En la mayoria de las aplicaciones cataliticas, la actividad de las NPs incrementa
con la disminucion del tamafio. Sin embargo, el principal problema asociado a esta
caracteristica, es su inestabilidad; las NPs de FezO, son quimicamente muy
activas y se oxidan facilmente. Por otra parte, tienden a formar aglomerados para
reducir la energia asociada con la alta relacion entre el area superficial y el
volumen de las particulas de tamafio nanométrico, lo que resulta en la pérdida de
su individualidad y actividad (Philippe et al. 2013).

Se han desarrollado diferentes estrategias para la proteccion y estabilizacion de
NPs de Fe3O,4, entre las cuales estan el recubrimiento con especies organicas
como tensoactivos o polimeros, el recubrimiento con especies inorganicas como
silice o carbono y la dispersidon en matrices y polimeros naturales.(Kamyshny et al.
2010; Lu et al. 2007) Los polimeros naturales son sustratos compuestos
principalmente de celulosa rica en grupos oxigenados, estos sustratos evitan el
uso de agentes protectores, debido a que los electrones libres de estos grupos
funcionales estabilizan las NPs y disminuyendo su energia superficial (Castellanos
et al. 2012).

Se han publicado varios reportes sobre la produccibn de materiales
nanoestructurados con base en celulosa y 6xidos de hierro usando diferentes
procedimientos. Por ejemplo, Ming-Guo et al. (Ming-Guo et al. 2012) sintetizaron
nanocompositos de celulosa/éxido de hierro, por el método hidrotérmico. Suber et
al. (Suber et al. 2001) prepararon nanocompositos celulosa/magnetita in situ,
usando atmosfera de nitrégeno.  Sourty et al .(Sourty & Ryan, 1998) produjeron
bionanocompositos de celulosa bacteriana/Fe;O, por el método de co-
precipitacion quimica. X. Luo et al.(Liu, Luo, & Zhou, 2013) sintetizaron
microesferas de celulosa/Fes;04 usando métodos sol-gel. Zhou et al. (Zhou et al.

2008) sintetizaron peliculas de celulosa regenerada/Fe3;O4 usando mezclas de
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soluciones Fe?'/Fe*" como precursores. Algunos investigadores han empleado
métodos asistidos por ultrasonido para evitar la aglomeracion y formacion
clusteres de NPs de magnetita (Feng et al. 2011; N. Wang et al. 2010).

La mayoria de los reportes sobre la modificacion de fibras naturales con NPs, son
sobre fibras blandas como el algoddn. Sin embargo, el Grupo de Investigacion en
Fisicoquimica Tedrica y Experimental, GIFTEX, y el Centro de Estudios e
Investigaciones Ambientales, CEIAM, de la Universidad Industrial de Santander,
han desarrollado diferentes bionanocompositos con base en fibras duras de Fique
y NPs de oro (Castellanos et al. 2012), cinc (Lopez et al. 2013), 6xidos de
manganeso (Chacén-Patifio et al. 2013), plata y 6xido de cobre (Benavides et al .
2013; Ovalle-Serrano et al. 2012); con aplicaciones en la adsorcién de
compuestos azufrados, degradacion de clorofenoles, degradacion de soluciones
de colorantes modelo y propiedades antibacteriales. Por otra parte, también han
sido utilizados diversos tipos de fibras duras, de origen natural, como el sisal, el
henequén, el yute, ademas de las fibras de fique, en aplicaciones tecnoldgicas y el
desarrollo de materiales biocompuestos, ya que comparten con el fique
propiedades como: el comportamiento mecéanico, biodegradabilidad, bajo costo,

ligereza, entre otros (Susheel et al. 2011).
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El trabajo de investigacion consta de cuatro etapas metodologicas principales: la
primera etapa abarco el pre-tratamiento de las fibras de fique y la sintesis de NPs
de magnetita usando las fibras de fique como biotemplates. En la segunda etapa
se establecieron las mejores condiciones para la sintesis, en términos de la
obtencién de NPs con uniformidad de tamafio y dispersion. La tercera etapa
consistid en la caracterizacion del bionanocomposito fique/Fe30O,4. Finalmente en la
etapa cuatro, se realizaron los ensayos de degradacion de colorantes. La Figura 6

muestra un esquema general que representa las etapas metodolégicas del

procedimiento experimental.

3. METODOLOGIA

Limpieza

Fibras de

ETAPA fique
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Figura 6. Esquema general de la estrategia metodoldgica.
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3.1 MATERIALES Y REACTIVOS

Las fibras de fique crudas, fueron adquiridas de la Asociacion de Productores de
Fique, en Mogotes, Santander, Colombia. Las muestras de agua residual textil,
fueron suministradas por la compafia Fabricato, ubicada en Bello, Antioquia, a

través de la Jefe de Gestibn Ambiental de la compaiiia, Ing. Maria Teresa Salazar.

El hierro (Ill) cloruro hexahidrato (FeCls.6H,0), hierro (Il) cloruro tetrahidato
(FeCl,.4H,0), amoniaco en solucion 25 %, hidroxido de sodio (NaOH), acido
clorhidrico (HCI), acido acético glacial (CH3COOH), peroxido de hidrogeno (H205)
e indigo carmin, fueron adquiridos de Carlo Erba (Italy) y Merck (Darmstadt,
Germany). Todos los reactivos se usaron sin purificacion adicional. En todos los
casos las soluciones fueron preparadas usando agua desionizada con una

resistencia < 18.2 MQ.

3.2 PRETRATAMIENTO DE LAS FIBRAS DE FIQUE

3.2.1 Limpieza de las fibras de fique. Las fibras de fique crudas fueron
cepilladas y tratadas en un bafio de ultrasonido (Branson Ultrasonics, 40 kHz, 130
W) con el fin de suavizar, limpiar y reducir el contenido de carbonatos, lignina,
clorofila, saponinas y residuos de material vegetal. El proceso se realizé en agua
destilada durante una hora a temperatura ambiente. Después del tratamiento con
ultrasonido, las fibras se secaron a 60 °C (Chacon-Patifio et al. 2013).

3.2.2 Cationizacién de las fibras de fique. Se sumergieron fibras de fique
limpias en una solucion acuosa de HClI 6 % en peso durante 3 horas;
posteriormente, las fibras se lavaron con agua destilada y transfirieron a una
solucion acuosa de NaOH 6 % en peso durante 3 horas y finalmente se secaron a
60 °C (H. Wang et al. 2010).
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3.3 OBTENCION DEL BIONANOCOMPOSITO

3.3.1 Sintesis de las NPs de magnetita en las fibras de fique. Las NPs de
magnetita fueron sintetizadas por el método de co-precipitacion, asistido por
ultrasonido. En un procedimiento tipico, se mezclaron soluciones de Fe** y Fe?* en
proporcion 1:1; posteriormente las fibras de fiqgue cationizadas se pusieron en
contacto con la solucion y se precipitdé la magnetita mediante la adicion de
amoniaco, gota a gota. Simultdneamente se irradié con ondas de ultrasonido por
periodos de tiempo variables. Las fibras modificadas se separaron de la solucién

precursora, se lavaron con agua desionizada y se secaron a 60°C.

Los valores de concentracion de las soluciones, tiempo y amplitud de irradiacion
ultrasénica se especifican en la siguiente seccion. La irradiacién con ultrasonido se
realiz6 usando el procesador SONICS vibra cell VC 750 Watt, frecuencia 20 kHz,
Sonics & Materials, USA.

3.3.2 Implementacion de condiciones adecuadas para la sintesis del
bionanocomposito. En esta etapa, se variaron sistematicamente diferentes
factores para establecer las condiciones de sintesis que permitan obtener
particulas mas pequefias, con uniformidad de tamafio y buena dispersion sobre el
soporte. El seguimiento de los efectos de la variacidbn de las condiciones de
reaccion se efectu6 mediante espectroscopia UV-Vis-RD, tomando como variable
de respuesta, el porcentaje de reflectancia. Los factores considerados fueron:
A=concentracién de los precursores, B=tiempo de irradiacion con ultrasonido,
C=amplitud de la onda de ultrasonido irradiada. Estos factores se combinaron para
estudiar tres efectos principales: A, B, C; tres interacciones dobles: AB, AC, BC; y
una interaccion triple ABC. La Tabla 1 muestra las combinaciones de los factores.
Un signo positivo (+), indica que el factor esta en el nivel alto, uno negativo (-), que
esta en el nivel bajo y el cero, (0) indica que el factor se evalué en el punto medio.
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Tabla 1. Combinaciones posibles de niveles de factores.

Combinaciéon |A |B |C|Ensayo
1 -l - - El
A +|-]- E2
B -+ - E3
C - -+ E4
BC -+ E5
AC +|- |+ E6
AB + |+ - E7
ABC + ES8

Punto al centro | O PC

En la Tabla 2 se muestran los niveles en los cuales se evalué cada factor, se
establecieron con base en pruebas preliminares, fundamentadas en diferentes

reportes bibliograficos.

Tabla 2. Niveles en los que se evalla cada factor.

Factor Nivel bajo Nivel alto
A 0,2M 10M
B 10 min 60 min
C 20% 50%

3.4 CARACTERIZACION DEL BIONANOCOMPOSITO

3.4.1 Espectroscopia de ultravioleta visible de reflectancia difusa (UV-Vis
RD). Los andlisis UV-Vis RD se realizaron en un espectrofotometro Shidmadzu
2401 PC, equipado con lamparas de deuterio y tungsteno-halégeno. Los
pardmetros utilizados en la toma de los espectros fueron: velocidad de escaneo
media y slit 5.0 nm, usando como referencia sulfato de bario. Las muestras de las
fibras se soportaron en una cinta adherente que se recortd con la forma del porta-

muestras del equipo (Véase Figura 7).
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Figura 7. Muestra para andlisis por espectroscopia UV-Vis-RD. (Izq. BaSO,. Der.

Bionanocomposito fique/Fe;0,). Fotografia tomada por el autor.

3.4.2 Espectroscopia infrarroja (IR-FT). El analisis por espectroscopia IR-FT
convencional del sélido remanente en la mezcla de reaccién, se realiz6 con el
espectrofotometro infrarrojo de transformada de Fourier, Bruker- Tensor 27,
usando pastilla de KBr. Para la toma de los espectros infrarrojos, de las fibras
crudas y el material nanocompuesto, de reflectancia total atenuada ATR, se uso el
aditamento de ATR marca Bruker A225/Q Platinium con cristal de diamante de

indice de refraccion 2.4.

3.4.3 Difraccion de rayos X (DRX). Para el andlisis de DRX del s6lido remanente
en la mezcla de reaccion, se utilizé un difractbmetro marca Bruker modelo D8

ADVANCE con geometria DaVinci bajo las condiciones registradas en la Tabla 3.

Tabla 3. Condiciones empleadas en el analisis de DRX del sélido que precipita en la mezcla de

reaccion.
Parametro Caracteristicas
Voltaje 40 kV
Corriente 30 mA
Rendija Soller Axial 25°

Rendija de divergencia | 0.6 mm

Muestreo Pasos de 0.01526 ° 2 Theta, tiempo por paso 1 s.
Rango de medicion 3.5-70 ° 2 Theta

Radiacion CuKa1

Filtro Niquel

Detector lineal LYNXEYE
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Para el analisis de DRX de las fibras, se utilizd un difractometro marca Bruker
modelo D8 DISCOVER con geometria DaVinci de haz paralelo, radiacion CuKa1 y
un detector de area VANTEC-500. Cada una de las muestras fue depositada en
un portamuestra de polimetilmetracrilato (PMMA) mediante la técnica de llenado
frontal, usando fibras trituradas. La identificacion de las fases cristalinas se realizo

usando la base de datos del software Crystallographic Search-Match.

3.4.4 Microscopia electronica. Las microscopias electronicas de barrido (SEM)
se tomaron usando un equipo QUANTA FEG 650 (FEI) con detector LFD (Large
Field Detector), a 7 kV equipado con un analizador de energia dispersiva de rayos
X (EDX). En todos los casos, la superficie de las fibras se recubrio con una

delgada capa de carbono. El analisis elemental por EDX se realizé a 20 kV.

3.4.5 Fluorescencia de rayos X (FRX). Para determinar el contenido de hierro en
el material bionanocompuesto, se realizé un andlisis cuantitativo empleando
curvas de calibracion mediante el método QUANT-EXPRESS (Parametros
Fundamentales) en un espectrémetro secuencial de FRX, marca BRUKER modelo
S8 TIGER, de longitud de onda dispersiva de 4kW, usando un detector de
centelleo (elementos pesados) y flujo (elementos livianos) con un tubo de rodio

como fuente rayos X y un goniémetro de alta precision para mediciones de 0y 26.

3.4.6 Medicion de las propiedades mecanicas. Las propiedades mecanicas
fueron medidas siguiendo el método ASTM C1557-03(2008) (“C1557-03 Standard
Test Method for Tensile Strength and Young ’ s Modulus of Fibers,” 2013). Se
seleccionaron 20 muestras al azar de cada tipo de fibras: limpias, cationizadas y
modificadas (Ensayo E4 y E8). Se midio el diametro en 15 diferentes puntos de
cada fibra, usando un microscopio 6ptico Projectina A.G (Heerbrugg, Switzerland).
Las medidas de fuerza fueron tomadas con una maquina de ensayos universales
(Testing Machines INC, Amityville, NY).
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Se tomd una longitud de referencia de las fibras de 52 mm y se ensayaron a
tension con un desplazamiento de las mordazas a una velocidad constante de 1.6
mm/s, a temperatura ambiente. Debido a que las fibras de fique y el
bionanocomposito presentan diametros variables; los datos fueron analizados
mediante una simulacion Monte Carlo, asociando la resistencia de las fibras a una
distribucion de Weibull; como lo especifica el método ASTM. Los scripts fueron
desarrollados por la estudiante de Maestria en Quimica, Laura Juliana
Castellanos, del Grupo de Investigacion en Fisicoquimica Teorica y Experimental,
GIFTEX, de la Universidad Industrial de Santander.

3.5 ENSAYOS DE DEGRADACION DE COLORANTES MODELO

3.5.1 Ensayos de degradacion de soluciones acuosas de indigo carmin. Se
equip6 un vaso de precipitados de 250 mL con un agitador magnético y 1.0 g de
bionanocomposito. Se adicionaron 100 mL de solucion acuosa de colorante de
concentracion 20 ppm. El pH de la solucién se llevé a 3.5 con acido acético glacial.
Posteriormente, se adicionaron 0.2 mL de H,0, al 30%. La mezcla de reaccion se
mantuvo bajo agitacion constante y se tomaron muestras de la solucion a lo largo
de la reaccién para realizar monitoreo por medio de espectroscopia UV-Vis, para
lo cual se us6 un espectrometro Shidmadzu 2401 PC.

3.5.2 Identificacion de los productos de degradacién. Las soluciones
resultantes de los ensayos de decoloracion se filtraron usando filtros de
politetrafluoretileno (PTFE) con tamafo de poro de 0.45 pm, marca VWR
International. Las muestras filtradas se inyectaron directamente en el
espectrometro de masas marca Bruker Daltonics, modelo Amazon X, equipado
con fuente de ionizacién por electrospray y con analizador de trampa idnica. Para
el andlisis del colorante indigo carmin el equipo se operé en modo negativo, con
un voltaje del capilar de 4.5 kV. Los espectros full scan fueron adquiridos por
inyeccion directa de la muestra haciendo un barrido de 80 a 500 m/z. La
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espectrometria de masas tandem (MS") CID se utilizd para identificar los
productos de degradacion.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 SINTESIS IN SITU DE LAS NPs DE MAGNETITA EN LAS FIBRAS DE
FIQUE.

Las fibras de fique son extraidas de las hojas de Fucraea spp., mediante un
proceso de desfibrado mecanico, usando un descorticador (Véase Figura 8a).
Posteriormente se realiza un proceso de cepillado y limpieza con el propdsito de
facilitar el manejo de las fibras y eliminar impurezas que pueden interferir en la
sintesis del material nanoestructurado. En la Figura 8b se muestra la apariencia

de las fibras de fique limpias, las cuales, presentan un grosor entre 0.15-0.25 mm.

Figura 8. a. Obtencién de fique a partir de Fucraea spp. Fotografia tomada por Hernando Rosales.

b. Fibras de fique limpias. Fotografia tomada por el autor. c. Imagen SEM de una fibra de Fucraea

spp. en donde se ilustra la superficie altamente heterogénea. Fuente: archivo GIFTEX-CEIAM

Con el fin de sintetizar eficientemente las NPs de Fe3;0O4 en las fibras celuldsicas,
las fibras de fique crudas fueron tratadas con &cido clorhidrico e hidréxido de
sodio. El efecto principal de este pre-tratamiento es la deslignificacion, que
consiste en romper los enlaces éster producto del entrecruzamiento celulosa-
lignina y los enlaces de hidrégeno de la hemicelulosa, con el fin de aumentar el
area superficial de la fibra disponible para la deposicién de la magnetita (Véase
Figura 8c) (Zhu et al. 2008), (Li et al. 2007).
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La celulosa, principal componente de las fibras de fiqgue, en medio acuoso posee
una carga superficial negativa dentro de un amplio rango de pH (2-10), debido a
su alta densidad de oxigeno y la presencia de restos ionizables.(Pinto et al. 2007)

El tratamiento con hidréxido de sodio promueve un grado de cationizacion de la
celulosa que implica la formacién del enlace —CH,O'Na" (Véase Figura 9) (Dong &
Hinestroza, 2009; Li et al. 2007; Pinto et al. 2012). Al introducir las fibras en la
solucion de Fe?*/Fe®, los iones Na' son desplazados y los iones de hierro
electropositivos se unen a los atomos de oxigeno de la celulosa posiblemente a

través de uniones electrostaticas.

En principio, los iones con la misma carga deberian ser retenidos por igual sobre
una superficie sélida cargada, en realidad es el radio hidratado el que determina la
fuerza con la que son retenidos, de manera que se retienen con mas fuerza los
que presentan menor radio hidratado razén por la cual se ve favorecido el
intercambio de los iones Na* (radio i6nico: 102 pm) por los iones Fe?* (radio
idnico: 82 pm) y Fe* (radio iénico: 67 pm); los cationes con radios hidratados mas

pequefios alcanzan mas facilmente a los puntos de carga negativa.

OH

™ OH
OH
° HO o * ° *
HO o1
o o _NaoH o o + BO
OH © 0
OH n

*

OH

Figura 9. Reaccidn de cationizacion de la celulosa.

Finalmente, se da la formacion de la magnetita en las fibras de fique mediante la
adicion de una solucion basica, de acuerdo con la reaccién mostrada en la Figura
10.
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Fe**+ H,0 —> Fe(OH)}*+ H?
Fe?* + H,0 - Fe(OH), ”+ H*

Fe(OH):™ + Fe(OH);_y-I-NHﬂM) ultrasonido Fe30,

Fe?t + 2Fe®t + 80H™ ultrasomido Fe30, | + 4 H,0

Figura 10. Sintesis de las NPs de magnetita por co-precipitacion de Fe*'/Fe*" en medio basico,

asistida por ultrasonido. (Gupta & Gupta, 2005)

Por otra parte para mejorar las caracteristicas de las NPs de magnetita en relacién
con las obtenidas por la ruta de sintesis convencional reportada en la literatura, se
empled la radiacion de ultrasonido. El uso de radiacion ultrasénica es fundamental
en la obtencion del material bionanocompuesto porque contribuye con el proceso
de nucleacién y deposicion de las NPs de magnetita en las fibras, ademas de
evitar la formacion de agregados. La formacion y el crecimiento de las NPs en la
ruta de sintesis asistida por ultrasonido, es posible gracias a la formacién de
centros adicionales de nucleacién en las burbujas o micro-gotas en la cavitacion y
nebulizacion. La ruptura de agregados se da por las ondas de choque y micro-jets

de moléculas, asociados al proceso de cavitacion (Dadras & Torkamany, 2012).

Es importante resaltar que el uso de energia mecénica en forma de ondas de
ultrasonido se considera en la actualidad una opcion “limpia” o verde para la

sintesis de nuevos materiales.

4.2 CARACTERIZACION DEL BIONANOCOMPOSITO.

4.2.1 Espectroscopia UV-Vis de reflectancia difusa (UV-Vis RD). Las fibras de

figue crudas presentan una coloracion crema. Una vez efectuada la sintesis de las
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NPs de magnetita sobre las fibras, estas toman coloraciones caracteristicas del
oxido de hierro, que van desde rojo claro a café oscuro. Este cambio en la

coloracion sugiere la formaciéon de las NPs de Fe3O,4 en las fibras (Véase Figura

11a).

— Fibras crudas

— Fibras cationizadas
— Bionanocomposito
— Magnetita

‘_\ - _7_2__,—/' I - ——

“_

Figura 11. a. De derecha a izquierda: fibras crudas, fibras cationizadas, bionanocomposito,
magnetita. b. Espectros UV-Vis RD del bionanocomposito, fibras crudas, fibras cationizadas y

magnetita.

En la Figura 11b se muestran los espectros UV-Vis RD del bionanocomposito, las

fibras crudas, las fibras cationizadas y la magnetita.

Hay varios aspectos que se deben considerar al analizar los espectros de
reflectancia difusa de un material bionanocompuesto, por ejemplo, la dependencia
del porcentaje de reflectancia de factores como la naturaleza y cantidad de
material depositado, y las caracteristicas de la superficie como el tamafio de las
particulas (Brittain, 2006). Por ejemplo, las fibras de fique crudas presentan el
mayor porcentaje de reflectancia debido al menor contenido de especies
absorbentes. En las fibras cationizadas la deposicibn de sodio produce una
disminucién en el porcentaje de reflectancia en relacion a las fibras crudas y estas

toman coloracion amarrilla.
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Las NPs de magnetita presentan una banda de absorcion caracteristica a una
longitud de onda alrededor de 300 nm, debido a la transicién en la banda de
valencia del campo cristal de los cationes octaédricos y tetraédricos en la

magnetita (Cornell & Schwertmann, 2003).

En la Figura 12 se muestra el espectro UV-Vis-RD de los bionanocompositos de
cada uno de los ensayos de sintesis bajo diferentes condiciones (Véase seccidn

3.3.2), y el aspecto de las fibras tratadas.

a %

eflectanc

mmmmm

MY

Figura 12. Espectros UV-Vis de reflectancia difusa de bionanocompositos con base en fibras de

fique y Fe30,.

Se observa que el ensayo E8 presenta el menor porcentaje de reflectancia
(3.8 %), lo que indica que en estas condiciones de sintesis se obtiene la mayor
deposicion de Fe304 sobre las fibras de fique, lo cual se justifica en el hecho de
gue a mayor cantidad de material depositado en la superficie de las fibras, menor
es la reflectancia de la radiacion incidente (Skoog et al. 2001). Por otra parte, el
tamano y distribucion de las particulas ejercen un marcado efecto sobre los
espectros de reflectancia difusa. Las muestras que presentan particulas mas
pequefias dispersan la radiacion incidente de manera mas eficiente que las

particulas grandes en las que la absorcién serd mas pronunciada(Brittain, 2006).
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El ensayo E4 presenta probablemente las mejores caracteristicas del
bionanocomposito fique/Fe;O4 para aplicaciones cataliticas. Posiblemente, la
menor deposicion de magnetita sobre las fibras de fique permite alcanzar el
objetivo de obtener particulas mas pequefias y con una menor dispersion en
tamafo, como lo indica el mayor porcentaje (5.0 %) de reflectancia del material

con relacion a los otros ensayos.

Una vez definida la combinacion de factores evaluados que permiten las mejores
condiciones para la sintesis de las NPs de hierro, el siguiente paso fue su

caracterizacion morfologica y espectroscopica.

4.2.2 Espectroscopia Infrarroja convencional (IR-FT). El material que precipita
en la mezcla de reaccién corresponde a un solido cristalino de color negro, que es
fuertemente atraido por un campo magnético externo, caracteristica propia de la
magnetita. En la Figura 13 se muestra el espectro IR del sélido, que presenta
cuatro bandas de absorcion en el infrarrojo de mayor intensidad, la primera a 3432
cm™, corresponde a vibraciones de tensién del O-H. Las bandas a 1636 y 1396
cm™, se deben a vibraciones de flexién del H-O-H, resultantes de la humedad
absorbida, la banda de absorcion a 580 cm™, es caracteristica del enlace Fe-O de

la magnetita (Feng et al., 2011).

ransmitancia

N -1
Nimero de onda [em™')

Figura 13. Espectros FT-IR del sélido que se precipita en la mezcla de reaccién y aspecto fisico

del sélido.
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4.2.3 Espectroscopia infrarroja de Reflectancia Total Atenuada (ATR). ATR
permite analizar la muestra sin tratamiento previo, por lo que se puede obtener
informacion estructural tanto de las fibras de fique crudas y las fibras a las que se
les modificé el ambiente electrostatico, como de los bionanocompositos, sin alterar

su estructura molecular

En la Figura 14 se muestran los espectros de reflectancia total atenuada en el

infrarrojo de las fibras crudas, las fibras cationizadas y los bionanocompositos.

oY,

/

L

Transmilancia

Fique/magnetita-E4

Fique/magnetita-ES
——F. Crudas

F. Cationizadas

Y -1
Niunero de onda [em™ )

Figura 14. Espectros FT-IR (ATR) de bionanocompositos con base en fibras de fique y FesO,,

En la Tabla 4 se correlacionan las bandas de absorcibn con su respectiva
frecuencia a la estructura molecular del material nanocompuesto
(Fan etal. 2012).

Los tres espectros IR presentan bandas de absorcibn comunes entre si,

caracteristicas de las estructuras de la celulosa, hemicelulosa y lignina.

En las fibras cationizadas y los bionanocompositos se disminuye
significativamente la intensidad de las bandas de absorcién a 1730 y 1242 cm™,
correspondientes a la vibracion de tension de los enlaces C=0 de la hemicelulosa

y enlaces C-O de anillos aroméaticos del tipo guayacilo, de la lignina. Esto esta
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asociado al pre-tratamiento que conduce a la reduccion del contenido de
hemicelulosa y lignina en las fibras (Gafian & Mondragon, 2002).

La disminucion en la intensidad de la sefal, al comparar los ensayos E4 y E8, esta
relacionada con el grosor de la capa de magnetita depositada sobre la fibra de
fique, a pesar de que la medicién no fue cuantitativa. Se han realizado algunas
investigaciones en las que utilizan espectroscopia IR-FT (ATR) para medir el
espesor de capas de materiales depositados en otros sustratos. Por ejemplo Yang
et al. (Yang et al. 2005) y Kivioja et al. (Kivioja et al. 2012) usaron espectroscopia
IR-FT (ATR) para determinar el espesor de capas de poliestireno depositado en

sustratos de polipropileno.

Tabla 4. Correlacién entre espectro FT-IR (ATR), la estructura de la celulosa y el material

nanocompuesto.
Numero de onda [cm™] Modo vibracional
3600-3000 OH (Tension)
1730 C=0 (Tensién) hemicelulosa, lignina.
1624 OH (agua absorbida, Tension)
1425 HCH, OCH (Flexién en el plano)
1360 CH (Flexién en el plano)
1313 CH, en el C, (Balanceo)
1242 C-C, C-0, C=0 lignina
1157 C-0O-C enlace glicosidico -(17—4)( Tensién asimétrica)
1024 C-C, C-OH, C-H (Vibraciones de grupo)
897 Vibracion de grupo del carbono anomérico, C,—H
660 C-OH (Flexion fuera del plano)

4.2.4 Difracciéon de Rayos X (DRX). La Figura 15 muestra el patrén de DRX del
sélido remanente en la mezcla de reaccion, las fibras de fique limpias y el
bionanocomposito. El sélido que precipita en la mezcla de reaccion presenta siete
picos principales a valores 20 = 18.3°, 30.1°, 35.4°, 43.0°, 56.9°, 62.5° y 53.4 °,
correspondientes a los planos (111), (220), (311), (400), (422), (511) y (440)
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respectivamente, indexados como fase cubica pura de magnetita (JCPDS: 19-
0629), grupo espacial Fd-3m (no. 227).

Las fibras de fique limpias y el material bionanocompuesto presentan un pico de
mayor intensidad alrededor de 286= 22.4°, asignado al plano (200) de la celulosa
cristalina tipo | (JCPDS: 50-2241). La celulosa tipo I, también denominada celulosa
nativa, corresponde a la estructura polimorfa de la celulosa mas abundante en la

naturaleza (Yue, 2011).

En el material bionanocompuesto se observan las sefales tanto de la celulosa

como de la magnetita.

El ensanchamiento de las bandas se asocia al caracter nanoparticulado del
material, ya que por lo general, las particulas de tamafio nano tienen estructuras

mas complejas y menor cristalinidad que el material macro.

:| /A A
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Figura 15. Patrén DRX de las fibras de fique limpias, el bionanocomposito y la magnetita (Fes0,).

4.2.5 Caracterizacion microscopica. Las microscopias SEM permiten observar
que las fibras de fique estan formadas por microfibras helicoidales junto con fibras

lisas que le confieren resistencia mecanica y elasticidad. Presentan una superficie
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altamente heterogénea con diferentes canales y cavidades en donde se puede dar
la nucleacidn, sintesis y estabilizacion de las NPs de magnetita (Véase Figura
16a). La heterogeneidad de las fibras crudas se ve acentuada por el procedimiento
de limpieza y el pre-tratamiento de las fibras en donde se elimina cierta cantidad
de lignina, ceras y aceites que cubren la superficie externa de las fibras (Véase
Figura 16c¢). Asi mismo, la morfologia heterogénea de la superficie de las fibras

puede influir en la obtencion de nanoestructuras con diferentes tamafios y formas.

En el caso del material bionanocompuesto sintetizado el cambio en la coloracion
de la fibra, el caracter magnético adquirido, asi como los resultados de DRX
indicaban la sintesis de magnetita en las fibras, por medio de las micrografias
SEM se puede corroborar la deposicion del recubrimiento con magnetita en la

superficie de las fibras de fique, como se muestra en la Figura 16e (ensayo E5).

El analisis elemental del material se realiz6 por EDX. Se observa que los
principales elementos presentes en las fibras crudas son carbono, oxigeno y
calcio, junto con otros elementos, como azufre y fosforo, tipicamente presentes en
las fibras naturales (Véase Figura 16b). En las fibras expuestas al proceso de
cationizacion se observa, ademas, la sefal representativa para el sodio (Véase
Figura 16d). ElI bionanocomposito contiene carbono, oxigeno y hierro (Véase
Figura 16f).

Para determinar la influencia de las condiciones de sintesis en la morfologia y el
tamafio de las particulas, se tomaron micrografias de los ensayos E4 y ES8, los
cuales presentan los valores extremos de porcentaje de reflectancia. De esta
forma, también se comprobaron los resultados obtenidos de espectroscopia UV-
Vis RD.
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Figura 16. Micrografias SEM y analisis elemental EDS. a. SEM fibras crudas. b. EDS fibras crudas.

c. SEM fibras cationizadas. d. EDS fibras cationizadas. e. SEM bionanocomposito-E5. f. EDS

bionanocomposito.
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Para el ensayo E4, las micrografias SEM permiten comprobar que la deposicion
de magnetita en las fibras de fique forma un recubrimiento en la superficie de las
fibras; al observar el material a mayor magnificacion, se puede ver que dicho
recubrimiento estd compuesto por particulas discretas esféricas, con diametros
alrededor de 30 nm (Véase Figura 17). Para el ensayo ES8, se puede ver que, de
igual forma, se generd un recubrimiento sobre la fibra, asi como una mayor
cantidad de material depositado, formacion de aglomerados y un aumento en el

tamafo de particula (aprox. 60-70 nm) (Véase Figura 18).

Figura 17. Micrografia SEM de las fibras de fique con NPs de Fe;0,4, muestra E4.
Magnificacion: a. 1 000 x, b. 25 000 x, c. 400 000 x.

Figura 18. Micrografia SEM de las fibras de fique con NPs de Fe30,, muestra ES8.
Magnificacion: a. 1 000 x, b. 25 000 x, c. 400 000 x.
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Evidentemente, el ensayo E4 permite una buena combinacion de factores para la
sintesis del material nanoestructurado, en la cual las NPs exhiben una mayor area

superficial, fundamental para la degradacion catalitica de colorantes.

4.2.6 Fluorescencia de rayos X (FRX). Para el analisis por FRX se
seleccionaron los ensayos E4 y E8, que corresponden a dos diferentes
condiciones de sintesis. De estos dos experimentos se esperaba diferentes
cantidades de magnetita depositada en las fibras, como lo indicaban los espectros

obtenidos por espectroscopia UV-Vis RD (Véase seccion 4.2.1).

En la Tabla 5 se muestra el resultado de fluorescencia de rayos X para la

cuantificacién de hierro

Tabla 5. Analisis elemental del bionanocomposito fique/Fe;O,4 por FRX.

Ensayo E4 Ensayo ES8
Elemento Concentracion Concentracion
Matriz 99,10% 98,70%
Fe 0,85% 1,29%
Cl 43 ppm 61 ppm
Ca 82 ppm 38 ppm
Si 39 ppm 34 ppm
S 27 ppm 29 ppm
Al 26 ppm 24 ppm
\% 8 ppm 8 ppm
Zn 2 ppm 2 ppm

En los ensayos E4 y EB8, las fibras presentan un contenido de hierro de 0,85 y
1,29%, respectivamente, lo cual, corrobora las observaciones cualitativas hechas
por espectroscopia UV-Vis-RD. También se determiné la presencia de elementos
en menor concentraciébn, como calcio, silicio, azufre, aluminio, tipicamente

presentes en las fibras de fique , junto con otros, como el cloro, vanadio que
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probablemente corresponden a cantidades trazas de los reactivos usados en la
sintesis (Peinado, 2006).

4.2.7 Medicion de las propiedades mecanicas. Se determinaron la resistencia a
la tension (o) y el porcentaje de elongacion a la fractura de las fibras de Fique
limpias, cationizadas y modificadas. Ello con el fin de determinar la influencia del
pre-tratamiento de las fibras y el proceso de sintesis, en las propiedades
mecanicas de las fibras modificadas. Las fibras de fique limpias fueron utilizadas

como referencia.

La Tabla 6 muestra los valores promedio de las propiedades mecéanicas. Cada
valor de didmetro corresponde a un promedio de 300 valores de 20 diferentes

fibras, seleccionadas aleatoriamente.

Tabla 6. Propiedades mecénicas de las fibras de Fique limpias, fibras de Fique cationizadas y

fibras modificadas.

Diametro Resistencia Elongacion
. Error L Error Error
Muestra promedio . alatension . alafractura .
estandar estandar estandar
[mm] [MPa] [%0]
Fibras 0.22 2.7 E-03 203,7 8,61 75 0,24
limpias
Fibras 198,4
cationizadas 0,19 2,05E-03 (L 2.6 %) 22,4 17,5 1,30
186,7
Ensayo E4 0,24 2,34E-03 (1 8,5 %) 7,39 10,6 0,26
Ensayo E8 0.24 1,92E-03 1935 7.38 11,2 0,29
y 1 i) (l 5,1 %) ’ i) )

Las fibras de fique limpias, con un diametro promedio de 0.22 mm, presentan una
resistencia mecanica de 203,7 MPa, valor que concuerda con el reportado en la
literatura (237 MPa para fibras de fique con un diametro de 0.16 mm) (GOmez-
Hoyos et al. 2012). Las condiciones acidas y basicas a las cuales se expusieron
las fibras en el procedimiento de cationizacion, producen una disminucién del

diametro (13.7 %) de las fibras cationizadas con respecto a las fibras limpias. De
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la misma manera, la resistencia a la tension de las fibras expuestas al proceso de

cationizacion disminuye (2.6 %) con respecto a las fibras de fique limpias.

Las fibras de fique limpias, presentan una alta capacidad de elongacion a la
fractura (7,5 %) en comparacion con otras fibras duras como el sisal, el yute y el
henequén, en los cuales dicha propiedad se encuentra en un rango de 1,2 - 3 %.
(Castellanos et al. 2012) Adicionalmente, se observa un incremento en la
capacidad de elongacion tras el tratamiento de las fibras; este comportamiento
esta asociado con la eliminacion de los componentes no celulésicos, hemicelulosa
y lignina (Gafan & Mondragon, 2002). En las fibras modificadas, se observa un
incremento en el diametro promedio y la rigidez de las fibras (Véase Tabla 6),

debido probablemente a la deposicion de magnetita.

El bionanocomposito fique/Fe3;0,4 presentan una disminucion leve en la resistencia
mecanica en relacion con las fibras de fique limpias (Véase Tabla 6). Este
comportamiento esta asociado con las condiciones de sintesis que incluyen el
proceso de cationizacion, anteriormente mencionado, y el uso de energia
mecanica en forma de ondas de ultrasonido. Se observa, ademas, que el
bionanocomposito obtenido mediante el ensayo E8 presenta una mayor
resistencia mecanica que el obtenido mediante el ensayo E4, posiblemente debido
al mayor contenido de magnetita, como lo evidencian los resultados de FRX
(Véase Tabla 5).

4.3 ENSAYOS DE DEGRADACION DE COLORANTES

Se evalud la capacidad de degradacién de colorantes organicos, usando H,O,
como oxidante verde y el material bionanocompuesto sintetizado (fique/Fe30,)
como catalizador de la ruptura del H,O,, para generar especies reactivas de

oxigeno (Reactive Oxygen Species, ROS), fuertemente oxidantes.
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4.3.1 Decoloracién de soluciones acuosas del colorante modelo de indigo
carmin. El indigo carmin es un sélido cristalino de color azul, soluble en agua. Su
principal aplicacion es en la industria textil como tinte en la fabricacion de blue
jeans. Para el desarrollo de esta investigacion, se utilizd como colorante modelo
en la evaluacion de la actividad catalitica del bionanocomposito sintetizado
fique/Fe3;04. En la Figura 19 se muestra la estructura molecular del indigo carmin.

Figura 19. Estructura molecular del colorante indigo carmin.

El progreso de la reaccion fue monitoreado mediante espectroscopia UV-Vis

(Véase Figura 20)

Se determind la longitud de onda de maxima absorcién (A = 610 nm) y el
porcentaje de decoloracion en funcién del tiempo. La disminucion en la
absorbancia de la solucion de colorante, tras el tratamiento con el
bionanocomposito, es directamente proporcional a la disminucién de la
concentracion del indigo carmin. Se alcanz6 un porcentaje de remocion del color,

superior al 98%, en los primeros 15 minutos de reaccion.

53



U min
S min
10 min

15 mm

£ - . ..
Z 044
-
02 \ < $ £ £
I N
0.0 T v T v T \
400 500 600 700 800

Longitud de onda [nm]|

Figura 20. 1zq. Espectro UV-Vis degradacion indigo carmin usando el bionanocomposito
Fique/Fe;O,a pH 3.5y 0.2 mL de H,O, al 30%. Der. Seguimiento visual de la reduccién del color

durante la degradacion.

El pH inicial de la solucién acuosa de indigo carmin a 20 ppm es 7.0. Este valor de
pH coincide con el punto de cero carga de las NPs de magnetita (Z. Sun et al.
1998). La acidulacién de la solucion genera un potencial zeta positivo en la
superfie del bionanocomposito, mejorando la posibilidad de interaccién con el
indigo carmin (molécula con carga neta negativa) y con las ROS producidas a
partir del H,O,, ya que a pesar de que algunas son suficientemente estables para
difundirse a cierta distancia de donde se producen (e.g., Oy"), otras como el OH
tienen una muy corta vida media y deben reaccionar muy cerca de su lugar de
formacion (Mataix-Albert, 2005).

4.3.1.1 Identificacion de los productos de degradacién de la solucion de
indigo carmin tratada con el bionanocomposito fique/Fez0,. La
caracterizacion de los productos de reaccion formados fue realizada haciendo uso
de Espectrometria de Masas, estos corresponden a la degradacion del indigo
carmin promovida por la generacion de ROS en la interaccion del
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bionanocomposito fique/FesO, con H,O,. EI método de ionizacién escogido de
acuerdo a la naturaleza quimica del analito fue electrospray en el modo del ion
negativo ESI(-)-MS. Esta tecnica posee la notable capacidad de transferir especies
desde la fase condensada hasta la fase gaseosa sin inducir reacciones
secundarias no deseadas, este hecho permite que las iones generados por ESI

esten estrechamente relacionados con aquellos presentes en la solucion.

En la Figura 21 se muestra el espectro ESI(-)-MS de la solucion inicial del
colorante utilizado. Se observa la sefial de mayor abundancia en m/z 210, que
corresponde al indigo carmin en su forma aniénica (doblemente cargado, Véase
Figura 22). Esta especie anidnica es predominante en solucion acuosa a pH
neutro. También se detecta una sefal en m/z 421, que corresponde a la estructura

deprotonada del indigo carmin [3-H] (Véase Figura 23).
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Figura 21. Espectro ESI(-)-MS de la solucién inicial de azul indigo carmin.

2 (420 Da)

[1-2Na] > (m/z 210)
Figura 22. Estructura de la forma anionica del indigo carmin.
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3 (422 Da)

[3-H] (m/z 421)

Figura 23. Estructura del indigo carmin protonado

Asi mismo, en la Figura 24 se muestra el espectro de los productos de
degradacion en la alicuota colectada después de 15 minutos de reaccion. La
presencia de otros aniones en el espectro de masas de los productos de
degradacion en la alicuota de la solucién tratada, en m/z 216, 226, 244, 255, 265y

283 evidencian la formacién de productos de degradacion.
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Figura 24. Espectro ESI(-)-MS de la solucion de degradacion con el bionanocomposito fique/Fez;04

(tiempo de reaccién: 15 minutos).

Con base en los valores m/z de estos aniones, asi como con los perfiles de
fragmentacion que generan la formacion de productos derivados de la insercion o
liberacion de moléculas pequeiias como CO, CO,, H,O, se propone la posible ruta
de degradacién que conduce a la formacién de los productos principales de

degradacion (Véase Figura 25).
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Las reacciones tipo Fenton, fotocatalisis heterogénea, degradacién usando
bionanocompositos de figue/MnO,, entre otros, conducen a la formacion de la
misma serie de productos a los obtenidos por el tratamiento con el
bionanocomposito fique/Fe;O4 (Chacoén-Patifio et al. 2013; de Andrade et al.
2012).

Se plantea que la formacién del producto 4 ocurre por la oxidacién del indigo
carmin, en esta se da una ruptura del enlace doble exociclico seguida de la
insercién un &tomo de oxigeno. Dado que la sefal en m/z 226 es la que posee la
mayor abundancia relativa, se postula este compuesto como el producto de
degradacion mayoritario, el cual esta involucrado en la desaparicion de la

coloracién al eliminarse el sistema conjugado -CO-C=C-CO- (grupo cromoforo).

Este hecho, la decoloracién de la solucion, fue observado experimentalmente. La
formacién de los productos 5 y 6 puede explicarse mediante unas rutas tipicas de
reaccion (hidrolisis de amidas y transformacion de a-cetoacidos, respectivamente).
Del mismo modo es posible proponer las estructuras de los aniones generados en
m/z 255, 265 y 283, en donde la especie 3 es hidrolizada generando el producto 7.
Este aparece en forma de anién como [7-H]?, siendo probable que genere las
especies 8 y 9 por la pérdida de una molécula de CO y H,0 a partir de 7,

respectivamente.
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Figura 25. Ruta de degradacion propuesta para la degradacion de indigo carmin, usando el

bionanocomposito fique/Fe;O,4 en presencia de H,0,.

Las estructuras de los productos son determinadas por sus patrones de
fragmentacién, obtenidos por la técnica de disociacion inducida por colisiones
(CID), mediante la cual una de las especies idnicas es separada de las demas y
es fragmentada controladamente. La identificacion de los fragmentos permite
elucidar la estructura del ion progenitor. Por ejemplo, la seleccién y fragmentacién
de 4, ion con relacion m/z 226, produjo el ion de m/z 198 a través de la pérdida de

una molécula de H,O (Véase Figura 26).
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Figura 26. Espectro ESI(—)—MS2 del ion precursor m/z 226 (producto 4).

La CID del ion 5 produjo los iones de m/z 226 por la pérdida de una molécula de
H.O y m/z 200 por la liberacién de una molécula de CO, (Véase Figura 27). Estos
patrones de fragmentacion son consistentes con las estructuras propuestas para

los principales productos de degradacién del indigo carmin.
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Figura 27. Espectro ESI(—)—MS2 del ion precursor m/z 244 (producto 5).

En la Tabla 7 se reportan los iones fragmento de los principales productos de

degradacion del indigo carmin.

Es importante resaltar que al exponer la muestra por mas tiempo de contacto (>

120 min) con el bionanocomposito fique/FesO, en presencia de peroéxido, se
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produce probablemente un alto grado de mineralizacion del colorante, ya que al
analizar muestras por ESI(-)-MS, no se observan sefiales de productos de

degradacion con abundancias significativas.

Tabla 7. lones fragmento de los principales productos de degradacion de indigo carmin.

lon precursor | MS™ Fragmentos observados
m/z 341 [3-H-S05]
m/z 226: [3-H-H,O]
m/z 226: [4-H] | m/z 198: [4-H-COJ

m/z 226: [5-H-H,O]
m/z 244: [5-H] | m/z 200: [5-H-CO,]
m/z 172: [5-H-CO,-COT

m/z 283: [T-H]' | m/z 265: [7-H-H,O]

m/z 421: [3-H]

m/z 255: [8-H] | m/z 237: [8-H-H,0T

m/z 216: [6-H] | m/z 198: [6-H- H,O]

Experimentos en blanco permitieron verificar que sin el bionanocomposito no se
presenta una disminucién apreciable en la concentracion del indigo carmin, lo cual
demuestra que el material nanocompuesto juega un papel clave en la actividad

catalitica y remocion del colorante.

4.3.2 Degradacion de agua residual de una una industria textil colombiana.
Las muestras fueron tomadas del agua residual de las de las cajas de lavado de
color de las tefidoras Sucker 1, de la industria textil Fabricato, en uno de sus
procesos de tincion de textiles para la fabricacion de blue jeans. Estas muestras
contenian principalmente color indigo y colorantes sulfurosos junto con residuos

de ayudantes del proceso como detergentes, ceras y agentes reductores.

En la Figura 28 se muestra el seguimiento de la degradacion por espectroscopia
UV-Vis, inicialmente la muestra era de color negro y absorbia la radiaciéon de todo
el espectro visible; tras 15 minutos de reaccion, la solucion se fue tornando azul

claro y se presentaba una banda de absorcion con un maximo de longitud de onda
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a 660 nm, asociada al indigo. Esta coloracion fue desapareciendo con el tiempo

de reaccion.
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Figura 28. Seguimiento de la reaccidn, visual y mediante UV-Vis, de la degradacion de una
muestra de agua residual textil.

4.3.3 Mecanismo de reaccién para la actividad del bionanocomposito fique/
Fes04 en la degradacion de colorantes. La actividad catalitica de las NPs de
magnetita ha sido reportada en diferentes trabajos de investigacion. Sin embargo,
el mecanismo de reaccion no esta bien establecido. N. Wang et al.(N. Wang et al.
2010) identificaron diferentes ROS generadas por la descomposicion de H,0,
catalizada por NPs de magnetita, como son los radicales hidroxilo (‘OH),

superoéxido (O2) e hidroperoxido (HO',) y propusieron el mecanismo mostrado en

la Figura 29.
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En el tratamiento de colorantes organicos con el bionanocomposito fique/Fes04, se
cree que la activacion del H,O, se da principalmente mediante catélisis
heterogénea en la superficie de las NPs de magnetita soportada sobre las fibras
de fique y posiblemente también por una pequefa lixiviacion de hierro al acidular

la solucién del colorante, siguiendo un mecanismo similar al mostrado.

Fe™

H,0,
Fe't/| Colorante

HO

H.O,
{ a3

v
0,./HOy ~—7~

Productos de
degradacion/mineralizacion

-

Productos de
degradacion/mineralizacion

H,0, Colorante
Fe™
Figura 29. Mecanismo de activacién de H,O, en degradacion catalitica de contaminantes

organicos. Tomado de (N. Wang et al. 2010).
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5. CONCLUSIONES

En la sintesis in situ de NPs de magnetita en fibras de fique, las fibras son un
soporte efectivo para el nanomaterial ya que los diferentes canales y cavidades en
la superficie de las fibras actian como nanoreactores. Ademas, la alta densidad
de oxigeno en las fibras permite la fijacion y estabilizacion del nanomaterial,
evitando el uso de agentes protectores.

El pre-tratamiento de las fibras de fique, usando ultrasonido y soluciones de acido
clorhidrico e hidroxido de sodio, permitié reducir el contenido de componentes no
celulésicos dejando la celulosa de las fibras mas expuesta para la interaccién con

los precursores inorganicos.

La variacion de las condiciones de sintesis afecta principalmente la cantidad de
nanomaterial depositado y el tamafio promedio de las NPs. Influyen principalmente
la concentracién de las soluciones precursoras de Fe®*/Fe?" y la irradiaciéon con
ultrasonido, este Ultimo mejora la transferencia de las NPs a las fibras de fique y

contribuye a evitar la formacién de aglomerados de particulas.

El uso de diferentes técnicas de espectroscopia y microscopia electrénica (UV-Vis-
RD, DRX, IR-FT (ATR), FRX, SEM) permitid la identificacion del 6xido de hierro
sintetizado, el estudio del efecto de la variacion de las condiciones de sintesis y la
caracterizacion estructural del bionanocomposito fique/Fe3zO,4 obtenido.

El bionanocomposito fique/FesO, en presencia de H;O, se usé para la
degradacion oxidativa de soluciones acuosas de indigo carmin, con una eficiencia

superior al 98 % en 15 minutos de contacto.
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Los resultados de degradacion de muestras de agua residual de un proceso de
tincion de textiles, ubican al bionanocomposito fique/ Fe3sO, como un material

promisorio para el tratamiento de aguas contaminadas con colorantes.

64



BIBLIOGRAFIA

ASTM Standard Test Method. Standard Test Method for Tensile Strength and
Young ’ s Modulus of Fibers. C1557-03.West Conshohocken US. (2013) 1-10.

BENAVIDES, Oscar F. y COMBARIZA, Marianny Yajaira. Sintesis vy
Caracterizacion de Nanoparticulas Anisotropicas de plata Sobre Fibras de
Figue. Tesis de grado Quimico. Bucaramanga, Colombia. Universidad Industrial
de Santander. Escuela de Quimica. (2013).

BERGLUND, Lars. Cellulose-Based Nanocomposites.In: AMARK, K. et al.Natural
Fibers, Biopolymers, and Nanocomposites.CRC Press (2005) .cap 26.

BHATTACHARYA, Priyankari. et al. Crossflow microfiltration using ceramic
membrane for treatment of sulphur black effluent from garment processing
industry. Desalination. (2010) 261, 67—72.

BRITTAIN, Harry G. UV / VIS Reflectance Spectroscopy. In: Spectroscopy of
Pharmaceutical Solids. CRC Press (2006) 121-149.

BUENDIA ACEVES, Sarahi. Sintesis de NPs de Hierro con Propiedades
Magnéticas Obtenidas Via Precursores Organometdlicos. Trabajo de grado
Maestro en Ciencias en Ingenieria Quimica. Mexico D.F. Instituto Politecnico
Nacional. Escuela Superior de Ingenieria Quimica e Industrias Extractivas.
(2009) 7-11.

BYONG, Yong Yu and SEUNG-YEOP, Kwak. Assembly of Magnetite
Nanoparticles into Spherical Mesoporous Aggregates with a 3-D Wormhole-Like
Porous Structure. J. Mater. Chem. (2010) 1-9.

65



CASTELLANOS, Laura. J.et al. In situ synthesis of gold nanoparticles using fique
natural fibers as template. Cellulose 19, (2012) 1933-1943.

CHACON-PATINO, Martha Liliana. et al. Biocomposite of nanostructured MnO,
and fique fibers for efficient dye degradation. Green Chem. 15, (2013) 2920.

CORNELL, R. M. and SCHWERTMANN, U. The Iron Oxides: structure, Properties,
Occurences and Uses.2 ed. Weinheim, Germany. Wilwy-VCH & Co. (2003) 3—
527. ISBN 3-527-30272-3.

DADRAS, Siamak; TORKAMANY, Mohammad Javad and SABBAGHZADEH,
Jamshid.  Ultrasound-Assisted Synthesis of Nanomaterials.__In: ACKMEZ
Mudhoo. Handbook of Applications of Ultrasound. (2012) 105-127.

DARDER, Margarita; ARANDA, Pilar and RUIZ-HITZKY, Eduardo.
Bionanocomposites: A New Concept of Ecological, Bioinspired, and Functional
Hybrid Materials. Adv. Mater. 19, (2007) 1309-1319.

DE ANDRADE, F. V. et al. A versatile approach to treat aqueous residues of textile
industry: The photocatalytic degradation of Indigo Carmine dye employing the

autoclaved cellular concrete/Fe,O3 system. Chem. Eng. J. 180, (2012) 25-31.

DONG, Hong and HINESTROZA, Juan. P. Metal nanoparticles on natural cellulose
fibers: electrostatic assembly and in situ synthesis. ACS Appl. Mater. Interfaces
1, (2009) 797-803.

FAN, Mizi; DAI, Dasong and HUANG, Biao. Fourier Transform Infrared
Spectroscopy for Natural Fibres. In: Fourier Transform - Materials Analysis.
InTech (2012) 45-69.

66



FARIA, P. C. C. et al.Adsorption of anionic and cationic dyes on activated carbons
with different surface chemistries. Water Res. (2004) 38, 2043-52.

FENG, Jie. et al. Ultrasonic-assisted in situ synthesis and characterization of
superparamagnetic Fe304 nanoparticles. J. Alloys Compd. 509, (2011) 9093-
9097.

GANAN, Piedad and MONDRAGON, Ifiaki. Surface Modification of Fique Fibers .
Effects on Their Physico-Mechanical Properties. Polym. Compos. 23, (2002)
383-394.

GOMEZ HOYOS, Catalina. et al. Fique fibers: Enhancement of the tensile
strength of alkali treated fibers during tensile load application. Fibers Polym. 13,
(2012) 632-640.

GUPTA, Ajay Kumar and GUPTA, Mona. Synthesis and surface engineering of iron
oxide nanoparticles for biomedical applications. Biomaterials 26, (2005) 3995—
4021.

HONG, R. Y. et al. Synthesis of Fe304 nanoparticles without inert gas protection
used as precursors of magnetic fluids. J. Magn. Magn. Mater. 320, (2008) 1605—
1614.

HUANG, Ruixiong. et al. Heterogeneous sono-Fenton catalytic degradation of
bisphenol A by FesO, magnetic nanoparticles under neutral condition. Chem.
Eng. J. 197, (2012) 242-249.

JOONGHWAN, Mo. et al. Pretreatment of a dyeing wastewater using chemical
coagulants. Dye. Pigment. (2007) 72, 240-245.

67



KAMYSHNY, Alexander and MAGDASSI, Shlomo. Aqueous Dispersions of
metallic Nanopatrticles. preparation, Stabilization and Application. In: STAROV,
Victor, M. Nanoscience. Colloidal and Interfacial Aspects. CRC Press (2010)
147-778.

KATZ, Eugenii and WILLNER, Itamar. A bis-quinone-functionalized Au-electrode
subjected to hydrophobic magnetic nanoparticles acts as a three-state “Write-
Read-Erase” information storage system. Electrochem. commun. 8, (2006) 879—
882.

KIVIOJA, Antti. O. et al. Thickness measurement of thin polymer films by total
internal reflection Raman and attenuated total reflection infrared spectroscopy.
Vib. Spectrosc. 61, (2012) 1-9.

LI, Xue; TABIL, Lope. G. and PANIGRAHI, Satyanarayan. Chemical Treatments of
Natural Fiber for Use in Natural Fiber-Reinforced Composites: A Review. J
Polym Enviro. 15, (2007) 25-33.

LOPEZ, Edinson D. y COMBARIZA, Marianny Yajaira. Sintesis in situ y
Caracterizaciéon de Nanoparticulas de Zinc (ZnO) Sobre Fibras de Fique y Su
Aplicacién en la Degradacion de Contaminantes en Agua. Tesis de grado
Quimico. Bucaramanga, Colombia. Universidad Industrial de Santander.
Escuela de Quimica. (2013) .

LU, An-Hui; SALABAS, E. L. and SCHUTH, Ferdi. Magnetic nanoparticles:
synthesis, protection, functionalization, and application. Angew. Chemie 46,
(2007) 1222-44.

68



LUCAS, Marco. and PERES, José. Decolorization of the azo dye Reactive Black 5
by Fenton and photo-Fenton oxidation. Dye. Pigment. (2006) 71, 236—244.

MARCU, A. et al. Magnetic iron oxide nanoparticles as drug delivery system in
breast cancer. Appl. Surf. Sci. 281, (2013) 60—65.

MA, Ming-Guo. et al. Nanocomposites of cellulose/iron oxide: influence of
synthesis conditions on their morphological behavior and thermal stability.
Mater. Sci. Eng. C 32, (2012) 1511-1517.

MASSART, René. Preparation of Aqueous Magnetic Liiquids in Alkaline and Acidic
Media. IEE Trans. Magn. 17, (1981) 1247.

MATAIX-ALBERT, Beatriz. Efecto de los Acidos Grasos de la Dieta y la
Suplementacion con Coenzima Q10 Sobre el Estrés Oxidativo Cerebral Durante
el Envejecimiento. Tesis doctoral en Medicina. Granada. Universidad de

Granada. Instituto de Nutricion y Tecnologia de Alimentos. (2005) 1-208.

MAZO-ZULUAGA, Johan. Una mirada al estudio y las aplicaciones tecnoldgicas
de la magnetita. EIA. (2011) 207-223.

MIAO, Fei. Magnetic Fe3O, nanoparticles prepared by a facile and green
microwave-assisted approach. Mater. Lett. 65, (2011) 1031-1033.

OVALLE-SERRANO, Sergio A. y COMBARIZA, Marianny Yajaira. Sintesis Verde
de Nanoparticulas de Plata y Oxido de Cobre Sobre Fibras de Fique. Tesis de
grado Quimico. Bucaramanga, Colombia. Universidad Industrial de Santander.
Escuela de Quimica. (2012).

69



PEINADO SOLANO, José Emilio. et al. Guia Ambiental del Subsector Fiquero. 2
ed. Bogota D.C (2006) 1-121 ISBN 958-97785-3-4.

PHILIPPE, Serp and PHILIPPOT, Karine. Nanomaterials in Catalysis. 1 ed.
Weinheim, Germany. Wilwy-VCH & Co. (2013) 1-494. ISBN 987-3-527-33124-6.

PINTO, Ricardo. J. B. et al. Electrostatic assembly and growth of gold
nanoparticles in cellulosic fibres. J. Colloid Interface Sci. 312, (2007) 506—12.

PINTO, Ricardo J. B. et al. Composite of Cellulose and Metal Nanopatrticles.

Cellulose-Medical Pharmaceutical and Electronics Applications. (2012) 73-96.

SCHERB, Camila Catharina. Controlling the Surface Growth of Metal-Organic
Frameworks. Doktorgrades. Munchen. Fakultat Fur Chemie und Pharmazie.
(2009) 30.

SENTHII, M. and RAMESH, C. Biogenic Synthesis of Fe3;O, NPs Using Tridax
Procumbens Leaf and Its Antibacterial Activity on Pseudomonas Auruginosa.
Dig. J. Nanomater. Biostructures 7, (2012) 1655-1660.

SHAHWAN, T. et al. Green synthesis of iron nanoparticles and their application as
a Fenton-like catalyst for the degradation of aqueous cationic and anionic dyes.
Chem. Eng. J. 172, (2011) 258-266.

SKOOG, Douglas A; HOLLER, James F. y NIEMAN, Timothy A. Principios de
Analisis Instrumental. 5 ed. Madrid (2001). 322-329. ISBN 0-03-002878-6

SLOKAR, Y. M. and MAJCEN LE MARECHAL, A. Methods of decoloration of
textile wastewaters. Dye. Pigment. (1998) 37, 335-356.

70



SOARES, Olivia Salomé. et al . Ozonation of textile effluents and dye solutions
under continuous operation: Influence of operating parameters. J. Hazard.
Mater. (2006) 137, 1664—73.

SOURTY, E. RYAN, D. H. and MARCHESSAULT. Characterization of magnetic

membranes based on bacterial and man-made cellulose. 5, (1998) 5-17.

SUBER, Lorenza. et al. Synthesis, and structural and morphological
characterization of iron oxide-ion-exchange resin and -cellulose

nanocomposites. Appl. Organomet. Chem. 15, (2001) 414-420.

SUN, Conroy; LEE, Jerry S. H. and ZHANG, Migin. Magnetic nanoparticles in MR
imaging and drug delivery. Adv. Drug Deliv. Rev. 60, (2008) 1252—-65.

SUN, Zhong-Xi. et al. Surface Characteristics of Magnetite in Aqueous
Suspension. J. Colloid Interface Sci. 197, (1998) 151-9.

SUSHEEL, Kalia. et al. Natural Fibres , Bio- and Nanocomposites. Int. J. Polym.
Sci. 2011, (2011) 1-35.

VIJAYAKUMAR, R. et al. Sonochemical synthesis and characterization of pure
nanometer-sized Fe304 particles. 286, (2000)101-105.

WANG, Huan-gin. et al. Synthesis of MnO, Microfiber with Secondary
Nanostructure by Cotton Template. J. Nanotechnol. 2010, (2010) 1-5.

WANG, Nan. et al. Sono-assisted preparation of highly-efficient peroxidase-like
Fe30(4) magnetic nanoparticles for catalytic removal of organic pollutants with
H,0O,. Ultrason. Sonochem. 17, (2010) 526-33.

71



WANG, Xiaoning; JIA, Jinping. and WANG, Yalin. Degradation of C.l. Reactive
Red 2 through photocatalysis coupled with water jet cavitation. J. Hazard. Mater.
(2011) 185, 315-321.

YANG, Peng. et al. Thickness measurement of nanoscale polymer layer on
polymer substrates by attenuated total reflection infrared spectroscopy. Anal.
Chem. 77, (2005) 1068-1074.

YUE, Yiying. A Comparative Study Of Cellulose | And Il Fibers And Nanocrystals.

Thesis Master of Science. Louisiana. Louisiana State University. (2011) 1-64.

ZHOU, Jinping. et al. Structure and Magnetic Properties of Regenerated
Cellulose/Fe;04 Nanocomposite Films. Journal of Applied Polymer Science 111,
(2008) 2477-2484.

ZHU, Shenmin. et al. Precision replication of hierarchical biological structures by

metal oxides using a sonochemical method. Langmuir 24, (2008) 6292-9.

72



ANEXOS

ANEXO A. MATERIALES Y EQUIPOS.

Tabla 8. Reactivos utilizados en el desarrollo de la investigacion

REACTIVO PUREZA [%] | FUENTE

Hierro (lll) cloruro hexahidrato 60-62 Carlo Erba
Hierro (ll) cloruro tetrahidrato 99 Merck
Amoniaco 32 Merck
Hidroxido de sodio 99 Merck
Acido clorhidrico 37 Merck
Acido acético glacial 100 Merck

Peroxido de hidrégeno 30 Carlo Erba
indigo carmin 80 Merck

Tabla 9. Equipos utilizados en el desarrollo de la investigacién

EQUIPO

MARCA

Bafio de ultrasonido

Branson Ultrasonics, 40 KHz, 130 W.

Procesador de ultrasonido

Sonics Vibra cell, 20 kHz, 750 W.

Espectrofotémetro UV-Vis-RD

Shidmadzu 2401 PC

Espectrometro IR-FT

Bruker, Tensor 27

Aditamento ATR

Bruker A225/Q platinium

Difractémetro de rayos X

Bruker D8 ADVANCE

Difractémetro de rayos X

Bruker D8 DISCOVER

Microscopio electrénico

QUANTA FEG (FEI)

Espectrometro de fluorescencia de rayos X

Bruker, Tiger 8

Microscopio éptico

Projectina A.G

Maguina de ensayos universales

Testing Machines INC

Espectrometro de masas

Bruker Daltonics, Amazon X
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ANEXO B. EJEMPLO DE COMO SE IDENTIFICARON LAS ESTRUCTURAS DE
LOS PRODUCTOS DE DEGRADACION
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