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Resumen

Titulo: Sintesis y caracterizacion de bionanocompositos de 6xido de cobre y fibras de fique para
el tratamiento de aguas contaminadas con colorantes. ?

Autor: Diego Alejandro Gémez Martinez

Palabras clave: Recalcitrante, Fenton, sistemas catalitico, bionanocomposito, nanoparticulas.
Descripcion:

El agua es un recurso esencial para la vida en nuestro planeta y es parte vital del desarrollo de
las poblaciones y la industria. Sin embargo, debido a la mala gestiéon y modelos econdmicos poco
sustentables, al rededor del 20 % de las aguas residuales generadas en el mundo provienen de la in-
dustria textil y se caracterizan por la presencia de especies quimicas altamente recalcitrantes. Ante
la necesidad de dar un correcto tratamiento, se han hecho investigaciones en torno a procesos de
oxidacion avanzada tal como las reacciones de tipo Fenton, capaces de degradar moléculas organi-
cas mediante la generacion de especies radicalarias altamente reactivas con los contaminantes. En
este estudio, se evaluan sistemas cataliticos llevados a cabo mediante reacciones de tipo Fenton,
conformados por un bionanocomposito de nanoparticulas de oxido de cobre soportadas sobre una
matriz de fibras de fique y un precursor de especies radicalarias, ya sea H,O> o NayS>0g. En-
contrandose que con el uso de H,O, se alcanza una remocion de mas del 95 % de indigo carmin
tras un minuto de reaccién, en un rango de pH de entre 4 y 7. Por otro lado, en presencia de

Nay$>03, alcanzar un 90 % de remocion del colorante toma al menos 5 minutos de reaccién a pH

neutro.

4Trabajo de grado
bFacultad de Ciencias. Escuela de Quimica. Directora: Marianny Y. Combariza, Ph.D. Co-director. Mauricio Cerén
Cifuentes, Ph.D
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Abstract

Title: Synthesis and characterization of oxide copper bionanocomposite and fique fibers to the
treatment of contaminated water with dyes. ©

Author: Diego Alejandro Gémez Martinez 9

Key words: Recalcitrant, Fenton, catalytic systems, bionanocomposite, nanoparticles.
Description:

Water is an essential resource for life on our planet and is a vital part of the growth of populations
and industry. However, due to poor management and unsustainable economic models, around 20 %
of the wastewater generated in the world comes from the textile industry and is characterized by the
presence of highly recalcitrant chemical species. In response to the need for proper treatment, re-
search has been conducted into advanced oxidation processes such as Fenton-like reactions, which
are capable of degrading organic molecules by generating radical species that are highly reactive
with contaminants. In the present study, catalytic systems carried out by Fenton-like reactions are
evaluated, consisting of a bionanocomposite of copper oxide nanoparticles supported on a matrix
of fique fibers and a precursor of radical species, such as HO, or Na;S»>0s. It was found that with
the use of H,0;, a removal of more than 95 % of indigo carmine is achieved after one minute of
reaction, in a pH range between 4 and 7. On the other hand, in the presence of Na,$,0Og, reaching

90 % removal of the dye takes at least 5 minutes of reaction at neutral pH.

“Bachelor tesis
dFaculty of Sciences. School of Chemistry. Director: Marianny Y. Combariza, Ph.D. Co-director. Mauricio Cerén
Cifuentes, Ph.D
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Introduccion

El agua es el recurso natural mas importante mediante el cual se sustenta la vida en la tierra. Sin
embargo, debido a la mala gestion de este junto a la contaminacion generada como consecuencia
de las actividades humanas, las fuentes hidricas se han visto afectadas reduciendo la cantidad de
agua dulce asi como la calidad de agua potable disponible para consumo humano. Esto ha llevado
a la gestion y busqueda de soluciones que mitiguen el impacto sobre este recurso propendiendo por
la correcta administracion y proteccion de las fuentes hidricas aun disponibles, asi mismo, como
la restauracion de ecosistemas ya afectados mediante la integracion de distintos actores sociales
[UNEP, 2023].

A pesar de los esfuerzos hechos durante los afios recientes, se estima que mas del 80% de
las aguas residuales en el mundo son liberadas sin ningun tipo de tratamiento al medio ambiente
afectando la salud de los ecosistemas adyacentes e incluso llevando a la desaparicion de estos. Aun
asi, se ha iniciado con el estudio, desarrollo e implementacion de multiples tecnologias de trata-
miento avanzado de residuos solubles provenientes de diferentes sectores, enfocados en afrontar
los distintos retos puntuales que estos puedan presentar [UN-Water, 2023a].

El sector textil por su parte, es considerado como la segunda industria mas contaminante de
agua en el mundo debido a que emplea altos volimenes de este recurso para llevar a cabo sus
actividades industriales. Durante estos procesos, el agua es expuesta a diversas especies quimicas
recalcitrantes y nocivas para la salud humana y de los ecosistemas. El depdsito de aguas resi-
duales, con un pobre tratamiento de purificacion, en los diferentes cuerpos acuiferos ha venido
aumentando exponencialmente debido a nuevos modelos socio-econdémicos como el fast fashion,

que promueven el hiperconsumo y que junto al crecimiento de la poblacién en una sociedad ca-
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da vez mas globalizada, es responsable de aproximadamente el 20 % de las aguas residuales del
planeta [Thompsen, 2022].

La industria textil hace uso de alrededor de 100.000 colorantes distintos y se estima una pro-
duccién anual de 70.000 toneladas en el mundo, de las cuales, al menos el 15 % son depositadas
en aguas residuales debido a la ineficacia de métodos convencionales, incapaces de tratar dichas
aguas antes de ser descartadas al medio ambiente [Prasad and Rao, 2010].

De hecho se encontré que tratamientos convencionales de tipo fisico, quimico o biolégico son
ineficientes en la decoloracion o mineralizacién completa de los distintos tipos de colorantes, razén
por la cual, suelen ser requeridos tratamientos adicionales que frecuentemente demuestran no ser
efectivos en presencia de especies quimicas altamente recalcitrantes [Orts et al., 2019].

Como respuesta ante los retos planteados anteriormente, se ha iniciado con el estudio e imple-
mentacion de métodos que involucran procesos de oxidacion avanzada (AOPs) para el tratamiento
de compuestos quimicos mediante la oxidacion asistida por radicales libres. Dichos procesos bus-
can principalmente la generacion de especies altamente reactivas del oxigeno, tales como radicales
hidroxilo(®*OH), superéxido (O3 ) u oxigeno singlete (10,); capaces de degradar materia orgdnica
propendiendo por la formacién de CO; y H,O [Kujawska et al., 2022].

Las reacciones Fenton son catalogadas como parte de los AOPs puesto que mediante el uso
de iones Fe?t logran la descomposicién del H>O, generando *OH. Sin embargo, su principal
limitante es que requiere un ambiente acido, entorno a pH 3, para su correcto desempefio. Debido
a esto, se han estudiado iones metélicos alternativos que permitan la formacién de *OH en un rango
de pH mas amplio, habiendo encontrado que el cobre posee la capacidad de llevar a cabo reacciones
de tipo Fenton en rangos de pH de entre 3 y 7, gracias a una diferencia sustancial en su solubilidad.

Adicionalmente, previene la perdida del catalizador por formacion de lodos metalicos que suelen
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precipitar durante las reacciones de degradacion de moléculas orgénicas [Q1 et al., 2023].

Asimismo, en afios recientes ha sido objeto de estudio los AOPs basados en la generacion de
radicales sulfato (SO} ) debido a su alto potencial redox, selectividad y eficiencia en la oxidacién
de diversos compuestos [Taoufik et al., 2022]. Ademds, los SO3~ poseen una alta adaptabilidad a
entornos tanto 4cidos como bdsicos, representando una ventaja comparado con el *OH usado en
AOPs tradicionalmente [Scaria and Nidheesh, 2022].

Con el objetivo de dar tratamiento a aguas residuales de la industria textil, el grupo de inves-
tigacion GIFTEX desarroll6 un bionanocomposito compuesto de nanoparticulas de hierro sopor-
tadas sobre una matriz de fibras de fique. Este material demostré tener la capacidad de degradar
el colorante indigo carmin en un 98 % en sus primeros 10 minutos de reaccién, llevando a cabo
la formacién de *OH a través de una reaccidon Fenton de tipo tradicional. No obstante, el sistema
catalitico estd limitado por el ambiente 4dcido requerido para llevar a cabo la reaccién de oxido-
reduccidon que da lugar a las especies radicalarias responsables de la degradacion del colorante
[Ravelo-Nieto et al., 2023].

De acuerdo a lo anterior, en este estudio se desarroll6 un bionanocomposito obtenido a partir
de nanoparticulas de 6xido de cobre inmovilizadas sobre una matriz de fibras de fique para la
degradacion de colorantes usados en la industria textil mediante procesos avanzados de oxidacion
de tipo Fenton. Se evalué la eficiencia del catalizador heterogéneo en un rango de pH de 3 a 9,
usando indigo carmin como referencia y aguas residuales de la industria textil. Adicionalmente,
se evalug el efecto del agente oxidante de la sal de persulfato (Na;S>03g) en el proceso catalitico

como alternativa al uso tradicional del HyO; en procesos avanzados de oxidacion.



SINTESIS Y CARACTERIZACION DE UN BIONANOCOMPOSITO 16

1. Objetivos

1.1. Objetivo General

Sintetizar y caracterizar un bionanocomposito compuesto de nanoparticulas de 6xido de cobre
(CuO) soportadas sobre una matriz de fibra de fique para la degradacién de colorantes a través del

proceso de oxidacion avanzada Fenton.

1.2. Objetivos Especificos

e Sintetizar in situ nanoparticulas de 6xido de cobre (CuO) sobre una matriz solida de fibras

de fique.

e Caracterizar estructural y morfolégicamente los bionanocompositos sintetizados mediante
espectroscopia IR-FT/ATR, SEM/FESEM y DRX, monitoreando la cinética de degradacion

a través de UV-Vis

e Evaluar el efecto del pH en la capacidad de degradacion del bionanocomposito en un rango

de 3 a 9, usando indigo carmin como colorante orgénico de referencia.

e Determinar la capacidad oxidante de sales de persulfato en la degradacion de indigo carmin.
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2. Planteamiento del problema

2.1. Justificacion

El agua es un recurso vital del que se dispone de forma limitada y no se tiene sustituto, a pesar
de ello, durante las dos ultimas décadas, el aumento de la poblacién junto con el desarrollo acele-
rado de la industria y los nuevo modelos socioecondmicos, han llevado a la humanidad a asumir
grandes retos ambientales en torno al cuidado y buen uso de este recurso natural [UNEP, 2023].

De acuerdo a los datos entregados para el afio 2023 en el informe sobre el desarrollo de los
recursos hidricos en el mundo de la UNESCO®, el 70 % del agua es usada en el mundo por 7 secto-
res dentro de los que encontramos la alimentacion, textiles, industria, energia, productos quimicos,
farmacéuticos y mineria; siendo estos los principales responsables de la contaminacion del agua y
el aumento de los niveles de estrés hidricof en el mundo [UN-Water, 2023b].

En Colombia, el acceso a agua potable es una de las brechas sociales mas grandes, siendo
las areas rurales las principales afectas por su baja cobertura de los sistemas de suministro del
recurso, alcanzando menos del 20 % de acceso seguro a fuentes higienizadas en la dltima década
[Méndez, 2020].

Estudios realizados en el Magdalena medio, entre el 2020 y 2023, han encontrado concentra-
ciones de Mn, Fe y nitratos en concentraciones superiores a los permitidos en un 17.6 %, 14.3% y
10.9 %, respectivamente, junto con presencia de coliformes totales y fecales enel 89 % y el 58 % de
las muestras analizadas [Triviio-Pineda and Ramirez, 2023b]; demostrando los grandes retos que

vive el pais en materia de tratamiento de aguas residuales, implicando riego potencial en la salud

*UNESCO: Organizacién de las Naciones Unidas para la Educacién, la Ciencia y la Cultura.
"Nivel de estrés hidrico: Es la razén entre el total de agua dulce extraida por los principales sectores econémicos
y el total de recursos hidricos renovables, teniendo en cuenta las necesidades ambientales de agua [Savini et al., 2023].


https://www.unesco.org/reports/wwdr/2023/en
https://www.unesco.org/reports/wwdr/2023/en
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de poblaciones apartadas.

Dentro de los principales retos como pais, se encuentra el poco monitoreo y presencia efec-
tiva de entidades reguladoras de las descargas de aguas residuales de tipo domestico e industrial.
Aunque mudltiples sectores de la economia han apostado por la implementacion de sistemas de
tratamiento realmente efectivos, basados en procesos de oxidacion avanzada, barreras tales como
la financiacion, optimizacion de los procesos, adaptacion a los entornos, adquisicion de infraes-
tructura e interés de las partes involucradas (incluyendo la falta de presencia estatal), han fre-
nado el avance en soluciones efectivas para las distintas poblaciones afectadas en los territorios
[Trivifio-Pineda and Ramirez, 2023b].

Las aguas residuales son una de las problematicas mds grandes alrededor del deterioro hidri-
co, se estima que menos del 20% de estas aguas en el mundo reciben algin tipo de tratamiento
antes de ser liberadas al medio ambiente, lo que ha fomentado la perdida del 80 % de humedales
naturales y ha reducido a un 60 % el agua de buena calidad [UN-Water, 2023a]. Colombia por su
parte solo trata el 7.97 % de sus aguas residuales totales, tan solo procesa el 21.3% de las pro-
venientes de origen domestico y no posee informacion respecto al manejo que se da a las de la
industria, siendo esto ultimo altamente problemadtico al no tener un panorama claro del estado de
los espacios circundantes, impide la gestion y respuesta oportuna ante la degradacion o colapso de
los ecosistemas y evita tener claridad de las implicaciones sobre las poblaciones potencialmente
afectadas [Water, 2023].

La industria textil por su parte, actualmente es considerada como el segundo sector que mas
consume agua a lo largo de toda su cadena de produccién. Esta industria ha crecido significativa-
mente durante las dos ultimas décadas pasando de una produccion de 58 millones de toneladas en

el afio 2000 a 109 millones en 2020, con una expectativa de crecimiento entorno a los 145 millo-
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nes para 2030. De acuerdo a la Union Europea (EU), la industria textil consumi6 4 mil millones
de metros cibicos (m?) de agua y liber6 121 millones de toneladas de CO, — eq tan solo en su
territorio para el afio 2020 [Jana Deckers, 2023].

Por otro lado, esta industria consume 5 trillones de litros de agua en el mundo exclusivamente
en el proceso de tincién de prendas, requiriendo en promedio 10000 L para la tincién de un par
de jeans y 2500 L para una camiseta, haciendo responsable a esta industria del 20 % del agua
contaminada a nivel mundial [Thompsen, 2022]. Asi mismo, tanto en la tincién como en procesos
simultdneos o sucesivos tales como es el brillo y reforzamiento de las fibras, se estima que se
usan 1900 especies quimicas distintas dentro de las cuales 165 son catalogadas por la EU como
peligrosas para la salud o el medio ambiente, convirtiéndose en una problemdtica mds ya que
dichos compuestos generalmente son altamente recalcitrantes® y la baja regulacion fomenta que
dichas aguas sean liberadas al medio ambiente sin siquiera pasar por tratamientos fisicos basicos
como lo es la filtracion [§ajn, 2019].

De acuerdo con el boletin técnico del DANE", en Colombia la industria de productos textiles
tuvo un crecimiento del 11.6 % en marzo de 2025 respecto al mismo mes en 2024, implicando un
mayor uso de materias primas, incluyendo el agua [DANE, 2025]. En el 2016, un estudio demostré
que el cultivo de algodén en nuestro pais requiere de 1158 m? de agua de Iluvia por tonelada de
algodén producida, junto con 749.5 m>/Ton de agua extraida directamente de fuentes hidricas y al
menos 150 m>/Ton de agua para la dilucién de contaminantes usados durante la produccién, para
garantizar una descarga segura; demostrando el alto impacto generado por la industria tan solo

dentro de las primeras cadenas productivas del sector en Colombia [Diaz Fonseca et al., 2016].

€Recalcitrante: Hace referencia a compuestos quimicos que poseen resistencia a la degradacion siendo por tal
razén no degradables o su ritmo de degradacién es muy lenta [Faber, 1979].
"DANE: Departamento Administrativo Nacional de Estadistica
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2.2. Antecedentes

La necesidad de encontrar nuevas técnicas o procesos alternos a los métodos tradicionales
para llevar a cabo un adecuado y eficiente tratamiento de aguas residuales que permita degradar
especies quimicas altamente recalcitrantes ha llevado a la investigacion y desarrollo de procesos
que tengan como objetivo afrontar los nuevos retos ambientales que la industria impone. Ahora
bien, muchos de los productos desarrollados a dia de hoy emplean especies toxicas haciendo su
uso contraproducente, revolucionando la investigacion hacia nuevas tecnologias en las que se usen
componentes de origen natural que sean no téxicos, facilmente extraibles, abundantes, renovables,
biocompatibles, biodegradables, entre otras [Saravanan et al., 2022].

Asi mismo, se ha optado por precursores de degradacién mds limpios como es el caso de
peréxido de hidrégeno y se han revolucionado procesos ya establecidos, fusionando recursos natu-
rales y productos verdes' con procesos avanzados altamente efectivos para el tratamiento de aguas
residuales tal como es el caso de los procesos de oxidacidén avanzada, especificamente, procesos
de tipo Fenton [Li et al., 2021].

Las reacciones Fenton se han convertido en un campo de estudio de gran interés en el tratamien-
to de aguas residuales ya que permite realizar la degradacion de compuestos organicos altamente
recalcitrantes como lo son los colorantes, llevandose a cabo trabajos en torno al uso de otros meta-
les precursores de la reaccion Fenton que no impliquen efectos negativos al ser usados y ofrezcan
mayor eficiencia. Se ha encontrado que metales de baja valencia como Zn>*, Co**, Ni**, Cu?T y
Ag™ son precursores de la reaccién Fenton y proveen ventajas puntuales de cada uno de ellos al ser

usados, destacando principalmente los rangos de trabajo cercanos a pH neutro en los que se lleva

"Productos verdes: Compuestos quimicos que reducen o eliminan el uso de sustancias nocivas o la formacién de
estas [EPA, ].
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a cabo la reaccion de degradacién [Li et al., 2023]. Asi mismo, como la formacion de estructu-
ras bi-metdlicas tales como las Fe/Cu [Wang et al., 2023], Co/Fe [Xie et al., 2022], Fe/Ni— N4P;
[Zhou et al., 2022]j, entre otros.

Entre los diferentes tipos de catalizdores heterogéneos para llevar a cabo la degradacion de
colorantes organicos por medio de la reaccion de tipo Fenton, el bionanocomposito FF/FezO4
compuesto de nanoparticulas (NPs) de 6xido de hierro inmovilizadas sobre fibras de fique (FF),
demostré tener una alta capacidad de remocion al lograr degradar el 90 % de una solucién de indigo
carmin 200 ppm en aproximadamente 10 minutos a pH 3. Sin embargo, el FF/FezO4 presento
limitaciones en la degradacion del colorante en pH por encima de 3 [Ravelo-Nieto et al., 2023].

De acuerdo a lo anterior, la inmovilizacion de NPs de 6xidos de cobre se presenta como una
alternativa para la degradacion de diversos tipos de colorantes en un rango de pH mas amplio.
Bokare et al (2014) evidenciaron en uno de sus trabajos el desarrollo de distintos procesos cataliti-
cos de tipo Fenton mediante la sustitucién del hierro por metales como el aluminio, cerio, cromo,
cobalto, cobre, manganeso, rutenio o incluso polioximetalatos; dentro de los cuales se destacan
distintas especies de cobre capaces de conformar sistemas de oxidacién basado en Fenton y que
cuya principal caracteristica es la variacion poco significativa en la reactividad de estas en el rango
de pH de entre 3.5 y 7 [Bokare and Choi, 2014a].

Por otra parte, el uso de persulfatos como una alternativa para llevar a cabo procesos de oxida-
cion avanzados ha sido recientemente foco de investigacion principalmente por su potencial redox,
el amplio rango de pH en el que puede ser usado, la vida 1til de sus radicales libres y la capaci-
dad para formarlos en mayor abundancia; habiéndose encontrado que pueden producirse mediante

la activacion con luz UV, ultrasonido, calor o de forma catalitica con metales de transicion tales

iCatalizador de Fe /Ni coordinado con moléculas de Nitrégeno (N) y Fésforo (P)
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como Fe, Co, Cu, Ag, Ni y Mn, e incluso con carbén [Ramos et al., 2023]. Es por lo anterior,
que se han llevado a cabo investigaciones de procesos Fenton usando el oxidante y/o haciendo
comparaciones de su rendimiento frente al HyO; tal como fue hecho por Baskaran Palanivel et
al (2022), donde compararon los oxidantes en una reaccion de tipo foto-Fenton usando un cata-
lizador de g — C3N4/ZnCo,04, o Haitao Cai et al (2022), usando NPs de Cu,0, determinando
que en el primer caso la reaccion se da de forma mas eficiente en presencia del H,O,, mien-
tras que en el segundo, se evidencia un favorecimiento al usar persulfato como agente oxidante

[Palanivel et al., 2022, Cai et al., 2022].

2.3. Hipotesis

(Puede un bionanocomposito compuesto de nanoparticulas de oxido de cobre soportadas sobre
fibras de fique degradar colorantes en un rango de pH cercano al neutro y aumentar su capacidad de
degradacion al sustituir el peroxido de hidrégeno con persulfato de sodio favoreciendo la reaccion

Fenton llevada a cabo durante el proceso de degradacion?
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3. Marco Teorico

3.1. Aguas residuales

Las aguas residuales corresponden a la solucién que se descarga como resultado de una ac-
tividad humana, las cuales abarcan desde actividades cotidianas hasta procesos industriales, en
las cuales se encuentran grandes cantidades de desechos disueltos y/o suspendidos tanto de tipo
orgdnico como inorgénico, e incluso fisioldgico®; que dependerdn de cada actividad el tipo de
sustancias presentes y por ende las caracteristicas de estas cambian [Sahu and Poler, 2024a].

Desde un punto de vista fisico, las aguas residuales pueden presentar color, olor, turbidez,
cambios de temperaturas y sélidos suspendidos; quimicamente, se suele categorizar de acuerdo
a la presencia de especies organicas, inorganicas y/o compuestos organicos voldtiles; y desde un
aspecto fisioldgico, se puede evidenciar la presencia microorganismos tales como virus, bacterias,
parasitos, helmintos, protozoos, entre otros; responsables de enfermedades que ponen en peligro
la salud publica [Garg et al., 2022b].

Muchos de estos contaminantes afectan directamente la estabilidad de los ecosistemas como
el caso de colorantes, que incluso en cantidades traza han demostrado dafios sisteméticos por la
inclusion de dichos contaminantes en procesos bioldgicos evidenciando bioacumulacion o eutrofi-
zacion en organismos presentes, por lo cual constituye un riesgo el inadecuado tratamiento de estas
aguas antes de ser liberadas al medio ambiente, trayendo consigo problemas al corto, mediano y

largo plazo [Sahu and Poler, 2024b].

KFisiologia: Se ocupa de la funcién y el mal funcionamiento de partes del cuerpo humano con referencia a la salud
y la enfermedad (areas relacionadas con la medicina), como mejorar el rendimiento de los cultivos (dreas relacionadas
con las ciencias de las plantas), asi como los problemas practicos de desempefio animal, vegetal y microbiano y
sus respuestas a condiciones desafiantes (4reas relacionadas con la ecologia). Tomado de la Facultad de Biologia,
Universidad de Cambridge. [NIH, 2019]
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Comunmente existen métodos para el tratamiento de aguas residuales para la eliminacion es-

pecifica de algunos contaminantes como se muestra en la Tabla 1 basados en principios fisicos,

quimicos o bioldgicos.

Tabla 1. Descripcion general de los principales mecanismos de los sistemas de aguas residuales para la
eliminacion de contaminantes especificos [Garg et al., 2022b].

Contaminantes Subdivision de contaminantes Métodos
. L. Particulas DBO!(>~ 1pm) Sedimentacion, Adsorcion, Hidrdlisis, Estabilizacion
Materia organica ., N
DBO soluble (<~ 1um) Absorcion, Estabilizacion
Sélidos gruesos (>~ lcm) Screening
Solidos Sélidos en suspensién (>~ lum) | Sedimentacién
Sélidos disueltos (<~ 1um) Adsorcién
Organismos patégenos | Bacterias, Hongos, Virus Sedimentacion, Filtracion, Desinfeccidn, Radiacion UV
Nitrégeno orgdnico Amonificacién
Nitrégeno Amoniaco Nitrificacién, Asimilacién bacteriana
Nitrato Desnitrificacion
Fosforo Fosfato Asimilacion bacteriana, Precipitacidn, Filtracion

Sin embargo, muchos de los métodos anteriores resultan ineficientes, ineficaces, poco practicos
o altamente costosos para su implementacion efectiva, habiendo derivado en la buisqueda de alter-
nativas cuyo versatilidad y eficacia permita afrontar los retos actuales en temas de tratamientos de
agua. Un ejemplo de ello, es la implementacion de biomasa fibrosa modificada que ha demostra-
do ser eficiente en la biosorcion de colorantes, metales pesados y derrames de petroleo, usando
fibras de bagazo de cafa de azucar, coco, lino, entre otras, para la remociéon de contaminantes
[Rashmi et al., 2024].

Adicionalmente, avances en la funcionalizacion, nanoestructura y dopaje con metales como el
Co, Mn, Cu, Zn, entre otros, permiten el tratamiento de contaminantes emergentes mediante reac-
ciones de oxidacion avanzada, catalizadas por NPs metalicas o estructuras metalorganicas capaces

de remover especies solubles en agua altamente recalcitrantes [Oladipo, 2026] .

'DBO: Demanda Bioquimica de Oxigeno, que corresponde a la cantidad de oxigeno que se requiere para la degra-
dacién de de compuestos organicos desechados suspendidos en agua [Gooch, 2011].
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3.2. Colorantes

Los colorantes son sustancias orgdnicas con la capacidad de adherirse a materiales mediante
enlaces quimicos y que debido a ello proporcionan color en funcién de las caracteristicas croméfo-
ras de estos [Herbst and Hunger, 2004]. Dentro de la industria textil son parte fundamental con-
virtiéndose en uno de los productos quimicos mas usados por estd, estimando el uso de alrededor
de 10,000 toneladas al afio en el mundo; y que debido al impacto en la salud humana y de los
ambientes, se consideran como contaminantes y en funcion de sus efectos han sido prohibidos o
limitados en su uso al haberse encontrado que promueven estrés oxidativo, inhibicién enzimética,
alteracion en el metabolismo de lipidos, entre otros [Chandanshive et al., 2020].

Dentro de las principales caracteristicas de los colorantes encontramos su solubilidad en com-
puestos organicos con la capacidad de otorgar colores debido a la emisién o absorcién de luz en
la region del visible, asociado a la presencia de grupos croméforos™ que suelen ser estructuras
aromadticas conjugadas dentro de las que destacan anillos de benceno, naftaleno, antraceno, en-
tre otros; siendo los grupos azo, nitro, nitroso, carbonilo, tricarbonilo, alquenos, antraquinonas,
ftalocianinas y azufrados los principales componentes de grupos cromoforos [Giirses et al., 2021].

La industria textil por su parte, hace uso de multiples tipos de colorantes tales como los de-
nominados Colorantes reactivos, los cuales cuentas con grupos croméforos con la capacidad de
establecer enlaces covalentes gracias a la presencia de sitios nucleofilicos que logran enlaces con
gran facilidad con los grupos hidroxilo de las fibras naturales debido a sus centros electrofilicos
positivos [Ismail and Sakai, 2022].

De igual manera, Colorantes directos los cuales mediante enlaces dipolo-dipolo, puentes de

MGrupo croméforo: Corresponde a la parte de la molécula responsable de la absorcién de la luz que provoca el
principal cambio de geometria o densidad electrénica a causa de un proceso de excitacién [Kuball et al., 2017].
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hidrégeno y fuerzas de Van der Waals, logran agregarse dentro de las estructuras de distintas fibras
junto con la presencia de sales anidnicas o electrolitos inorgdnicos, encontrando cominmente gru-
pos cromo6foros como lo son los azo, estilbeno, ftalocianina, tiazol y oxazina [Benkhaya et al., 2020].

Por otra parte, se tienen los Colorantes acidos y Colorantes basicos los cuales hacen uso
de enlaces i6nicos para adherirse a las fibras cuya principal caracteristica es su alta solubilidad
en agua, siendo de los mas usado en la industria. En el caso de los acidos, estos hacen uso de
complejos metalicos que favorecen los enlaces con los distintos materiales ya sea de origen natural
o sintético; en cambio, los colorantes basicos hacen uso principalmente de grupos amino generando
un caricter cationico que funciona como sitio de unién ante la presencia de cargas negativas en las
fibras [Ismail and Sakai, 2022].

Es importante destacar que los colorantes no hacen parte exclusivamente del proceso de tefiido
de prendas sino que son trasversales en el proceso de fabricacion de estds, haciendo parte de pro-
cesos como desengrasado, blanqueo, mercerizacién o impresion, que suelen implicar el uso de
multiples tipos de colorantes, muchos de ellos con presencia de metales pesados como cadmio,

arsénico, cromo, cobalto, cobre, mercurio y zinc [Soyinka et al., 2026].

3.3. Indigo Carmin

El indigo carmin o también conocido como acido azul 74, es un colorante orgénico con un
amplio espectro de usos en la industria donde destaca en la tincién de prendas en la industria textil,
pero también se encuentra presente en la industria cosmética, alimenticia, cuero, papel e imprenta
[Babu et al., 2019]. Este es un tinte originalmente obtenido de las indigoferas, una planta perte-

neciente a la familia Fabaceae la cual se encuentra en la mayoria del planeta teniendo alrededor
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de 750 especies lo que la hace el tercer genero mas grande, siendo entonces un colorante natural
[Zhu et al., 2022], pero debido a su amplio uso actualmente se produce mediante sintesis quimica.

El uso de este colorante esta relacionado con la contaminacion de afluentes asociado principal-
mente al mal tratamiento de las aguas residuales de las empresas que lo usan [Sharma et al., 2017],
convirtiéndose en una problematica puesto que es considerado toxico, irritante y no amigable con
el medio ambiente, asi mismo, se ha evidenciado que tiene efectos negativos en la salud de los se-
res humanos [Hevira et al., 2020]. A continuacidn, en la Figura 1, se muestra la estructura quimica

del acido azul 74.

Figura 1. Estructura fndigo Carmin [PubChem, 2023].

3.4. Tratamiento avanzado de aguas residuales

Las aguas residuales industriales contienen cantidades mayores de contaminantes presentes
de diferentes tipos implicando que es posible encontrar de forma simultanea muchas de las carac-
teristicas vistas en la Subseccion 3.1. Por lo que, debido al cardcter quimico altamente recalcitrante
se hace necesario llevar a cabo procesos mucho mas complejos para realizar su tratamiento puesto
que sus consecuencias suelen ser nocivas [Ezugbe and Rathilal, 2020].

Debido a los retos encontrados en el tratamiento de aguas residuales, durante las ultimas déca-
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das se han desarrollado distintos procesos avanzados dividiéndose en 4 categorias principales: 1)
Las tecnologias basadas en membranas, dentro de los cuales encontramos procesos de membra-
na impulsados por presion, presion osmotica e hibridos. 2) Procesos de oxidacion avanzada, que
pueden estar asistidos por productos quimicos (compuestos con potencial oxidante alto), fotones
y electrolisis. 3) Procesos basados en nanotecnologia, encontrando el uso de nanoparticulas y na-
nofotocatalisis. 4) Otros procesos donde encontramos la cavitacion y oxidacion con aire hiimedo
[Garg et al., 2022a]. De los cuales, por efecto del propésito del proyecto, nos centraremos en los
procesos de oxidacion avanzada los cuales proveen una tecnologia de degradacion eficiente contra
contaminantes organicos persistentes y toxicos. Que han probado ser efectivas en el tratamiento de
aguas residuales contaminadas con pesticidas, productos del cuidado, farmacéuticos, colorantes,

edulcorantes, entre otros [Gautam et al., 2022].

3.5. Procesos de oxidacion avanzada (AOPs)

Los procesos de oxidacion avanzada (AOPs, por sus siglas en ingles, Advanced Oxidation Pro-
cesses) comprenden todas aquellas reacciones quimicas en las que se da la formacién de especies
oxidantes altamente reactivas, cominmente correspondiente al radical hidroxilo *OH u otras es-
pecies radicalarias concebidas a partir de los electrones desapareados del oxigeno, que pueden o
no requerir la presencia de luz [Bartolomeu et al., 2020]. Estas técnicas se han convertido en un
método ampliamente usado en el tratamiento de aguas contaminadas puesto que pueden ser usadas
para la remocidn de sustancias orgdnicas e inorgénicas, siendo usado principalmente para la degra-
dacion de compuestos aromaticos, petroquimicos, pesticidas, moléculas orgédnicas volatiles, aguas

residuales y muchos otros compuestos nocivos y/o no degradables [Murray and Parsons, 2004].
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Los AOPs principalmente estdn basados en el uso de ozono, irradiacion con luz ultravioleta, pro-
cesos fisicos, catdlisis y electroquimicos, de los cuales para el objetivo de esta investigacion nos

centraremos en el proceso catalitico de tipo Fenton [Chen et al., 2025].

3.6. Reacciones Fenton

Las reacciones Fenton convencionalmente estan basadas en el uso de H,O, y F et/ 3+ sien-
do el primero denominado un agente oxidante fuerte que posee un potencial estindar de celda
(E°(H20,/H,0)) de 1,763 V en soluciones dcidas y que es considerando como un compuesto
verde puesto que sus subproductos son oxigeno (O>) y agua [Sirés and Brillas, 2018].

El mecanismo general de la reaccion mds aceptado para este proceso lo encontramos en la

Ecuacion 1.

Fe*t + Hy0p — Fe’T +*OH +OH~ (1)

Esta reaccion se ve modificada cuando es llevada a cabo en medio acido (Ecuacién 2), asi:

Fe’T +H,0, +HY — Fe’™ +* OH + H,O 2)

Por otra parte, de forma paralela los radicales *OH generados en la Ecuacion 2 interactuan
con el H,O;, que no se ha consumido formando una nueva especie radicalaria conocida como
hidroperoxilo (HO3), como se muestra en la Ecuacién 3, el cual no posee un alto poder oxidante

respecto al *OH por lo que no contribuye al proceso oxidativo del Fe.

H,0,+° OH — H,0+HO} 3)
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Ahora bien, la presencia del radical hidroperoxilo es importante puesto que juega un papel
indispensable en la renovacion catalitica del Fe ya que sirve como un agente reductor de este
ultimo (Ecuacién 4); de forma similar, y en menor grado, los radicales *OH también tienen una

contribucidn a la renovacion del metal como se ilustra en la Ecuacion 5.

FST+HOS — F*t +0,+H™ “)
Fe3t +HO® — Fe*t + OH™ (5)

Convirtiéndose las reacciones mostradas en la Ecuacién 2 y 3 las responsables del consumo
del H,O, y por ende, las limitantes de la reaccion Fenton, junto con la reacciéon de la Ecua-
cién 5 que consume los radicales libres reduciendo tiempo de vida media del sistema Fenton
[Brillas et al., 2009]. En la Figura 2 se muestra el ciclo catalitico de la reaccion Feton.

Aunque en primera instancia el proceso Fenton surgié en torno al hierro, esta reaccion en
esencia tiene como objetivo principal la formacién de radicales por lo que se ha determinado que
puede ser llevada a cabo con otros cationes metalicos (M"") cuando estos cumplan con la ecuacién

general que se muestra a continuacion (Ecuacion 6) [Barbusiniski, 2009]:

M £ Hy0y — MOt L HO® + OH™ (6)

Dentro de los procesos cataliticos de tipo Fenton encontramos dos tipos, homogéneo y hete-
rogéneo, dependiendo del estado fisico en el que el catalizador de la reaccidon se encuentre, es
decir, se considera homogéneo cuando el catalizador se encuentra en solucién mientras que serd

heterogéneo cuando este en estado sélido o en una fase distinta a la de la solucion en la que se lleva
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Figura 2. Ciclo catalitico del proceso Fenton tradicional [Kuan et al., 2015]

HY, 0, Fe'? H,0,
Fe™3 OH-
HOO. ‘ﬁ O}f Fet3
H,0 H,0, e

a cabo el proceso [Kavitha and Palanivelu, 2004].

3.6.1. Reacciones Fenton usando cobre (Cu) como catalizador

Como se mostrd en la Ecuacidon 6, las reacciones Fenton no estan limitadas al uso de Fe co-
mo catién catalizador de la reaccién dando lugar al uso de otros metales, cominmente llamadas
como Fenton sin hierro, los cuales deben cumplir algunos criterios especificos que permitan la
transferencia de electrones hacia H,O, con la finalidad de obtener las respectivas especies radi-
calarias que intervienen en el sistema Fenton, tal cual como sucede con el Fe. En primer lugar
el metal debe poseer multiples estados de oxidacidn, teniendo en cuenta que se pueda hacer una
transicion entre los estados de oxidacidn facilmente; y segundo, dichos estados de oxidacién de-
ben ser estables en el mismo rango de pH con el fin de prevenir la precipitacion del catalizador
[Bokare and Choi, 2014b].

El cobre por su parte posee dos estados de oxidacién, Cu™ y Cu**, los cuales son estables en un
amplio rango de pH (entre dcido y neutro) y facilmente asequibles entre si; él cual forma un sistema

de reaccién Cu™ /H,0, muy similar al formado por F et /H»0,, diferencidndose principalmente
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en que el rango del pH en que el cual trabaja el sistema de Cu es mas amplio y que supone una
ventaja frente al del Fe que requiere condiciones de pH entre 2.8 y 3.0 [Sirés et al., 2005], que
incluso a pH superiores a 4.0 da lugar a la formacion de lodos de hierro reduciendo su actividad
catalitica. La ecuacién general de la reaccion Fenton usando Cu se evidencia en la Ecuacion 7,
teniendo en cuenta que la dindmica del sistema, en teoria, tiene una renovacion catalitica similar a
lo visto en la Ecuacion 4 y 5; por lo cual se considera que posee un ciclo catalitico como el que se

muestra en la Figura 3.

Cut +H,0y — Cu*t +*OH +HO™ (7

Figura 3. Ciclo catalitico del proceso tipo Fenton usando cobre como catalizador metdlico
[Kuan et al., 2015].

H+9 02 Cll+ HzOz
Cu™? OH"
HOO = m OH Cu*?
H,0 H,0, .
Cu

3.7. Persulfatos

Los persulfatos (PS) corresponden a dos especies moleculares de tipo i6nico cargadas nega-
tivamente, producto de la combinacién del grupo peréxido con un dtomo de azufre (VI), divi-

diéndose en dos tipos de acuerdo al numero de azufres presentes teniendo peroximonosulfatos
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(PMS) [SOs)?>~ y peroxidisulfatos (PDS) [S,0g]>. Estos se han convertido en objeto de estu-
dio debido a su gran capacidad de formacién de radicales siendo aptos para llevar a cabo AOPs
[Honarmandrad et al., 2023]. Los estudios hechos sobre el mecanismo de formacion de radica-
les han demostrado que los PDS tienen una mayor capacidad de formar radicales respecto a los
PMS puesto que estos ultimos presentan una distancia de enlace S-O menor en comparacién con
la que tienen los PDS (1.453 A vs 1.497 A, respectivamente), que implica que para realizar la
ruptura homolitica del enlace se requiera una mayor energia para llevar a cabo la disociacion
[Wactawek et al., 2017].

Ahora bien, el uso de PS supone (desde un punto de vista quimico) ventajas respecto a la im-
plementacién de H,O» ya que sus respectivos radicales poseen diferentes propiedades. En el caso
de los radicales producidos por los PS, estos tienen un mayor tiempo de vida de entre 30 us y
40 us (respecto a < lus de *OH), son estables en un rango de pH mds amplio, son més selec-
tivos y poseen una alta reactividad respecto a especies orgédnicas recalcitrantes y baja respecto a
especies organicas naturales (moléculas comunes en el medio ambiente) [Wen et al., 2022]. Adi-
cionalmente, posee un potencial estindar de reaccién (E°) mayor, siendo de 1.82 V para PMS y
2.01V para PDS, e incluso que el del H,O; de 1,776V haciéndolo un mejor oxidante para los AOPs
[Yang et al., 2010].

Por otra parte, existen distintos mecanismos a través de los cuales se puede llevar a cabo la for-
macidn de los radicales, tal como lo vimos en la Subseccion 3.5, de los cuales solo nos centraremos
en el uso de un catalizador metalico de la reaccién, mostrando las ecuaciones de reaccion para la
formacién del radical SO3~ tanto para los PDS como PMS (Ecuacién 8 y 9, respectivamente)

[Wang and Wang, 2018].
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$05 4+ M — MUY L 505 4+ 502~ (8)

HSO5 +M"" — Mt 1 SO5~ +OH~ 9)

3.8. Celulosa

La celulosa es el polimero mas abundante en el planeta formado por n cantidad de glucopira-
nosas unidas de forma lineal conformando un monosacarido con formula molecular (C¢H10Os ),
enlazadas mediante enlaces glucosidicos B(1 — 4) (Ver Figura 4.a) con la presencia de 3 gru-
pos hidroxilos libres [Kausar et al., 2023]. Generdndose alrededor de mil millones de toneladas al
afio, siendo un material renovable, térmicamente estable, liviano, biodegradable, econémico, entre
otras [Ismael, 2023]; Se considera un polimero semicristalino que a través de métodos quimicos
o enzimdticos puede transformarse su estructura y hacerse cristalina o deformarse para hacerla
amorfa. En forma natural puede encontrarse en una combinacion de regiones con presencia de
cristalinidad y/o ausencia de esta, por otra parte, también se encuentran acompafiadas de hemice-
lulosa y lignina en distintas proporciones segun la fuente de obtencién (predominando la celulosa)

[Alhanish and Ali, 2023].

Figura 4. a) Enlace glucosidico B(1 — 4) (covalente) entre dos moléculas de glucosa en una cade-
na de Celulosa. b) Red de enlaces de puentes de Hidrdogeno entre dos cadenas de celulosa pararelas.
[Qiao et al., 2020]

1-4-p glucose ring

(a) >A\k ~ \;’ (b)
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La celulosa en la naturaleza cumple una funcion estructural siendo la encargada de dar forma,
soporte y resistencia mecdnica a los organismos gracias a la presencia de grupos hidroxilo libres
capaces de formar enlaces de puente de hidrogeno y covalente sencillos o dobles (Ver Figura 4.b),
por la presencia del hidrégeno y oxigeno, los cuales generan una fuerte resistencia a la traccion
conformando complejos de celulosa que forman macro-estructuras del polimero. Desde un pun-
to de vista quimico, esto implica que la celulosa posee una relativa alta reactividad que permite
no solo la formacién de estructuras complejas, sino que también sirve como una matriz de reac-
cion convirtiéndose en una alternativa no téxica, sustentable, amigable con el medio ambiente y

sostenible para la sintesis de distintos tipos de nanocompositos [Aziz et al., 2023].

3.9. Fibras de fique

El fique es una planta de clima tropical perteneciente al genero de las Furcraeas de la familia de
las Asparagaceae, siendo Colombia el mayor productor en el mundo destacando los departamentos
de Santander, Cauca, Narifio, Boyaca y Antioquia [Navacerrada et al., 2014]. De sus hojas se ex-
traen fibras de aproximadamente 1 metro de largo y un ancho entre 0.15 mm y 0.25 mm, las cuales
corresponden alredor del 5 % del peso total de estas, estando el porcentaje restante constituido por
pulpa (8 %), estopa (17 %) y principalmente jugos (70 %) [Ovalle-Serrano et al., 2018b].

Las fibras de fique estdn compuestas por celulosa en un 52.3 %, hemicelulosa 23.8 % y lignina
en un 23.9 % con un indice de cristalinidad de 63 % [Ovalle-Serrano et al., 2018a] y una absorcion
de agua de alrededor del 60 % de su peso. Mecanicamente, posee una elongacién méxima de 9.8 %
y una tension de ruptura promedio de 132.4 MPa [Delvasto et al., 2010]. Las fibras de fique al

estar compuestas mayormente por celulosa sirven como una excelente matriz sélida ofreciendo
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una superficie reactiva sobre la cual es posible depositar nanoparticulas, de acuerdo a lo expuesto

en la Subseccion 3.8.
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4. Metodologia

El desarrollo de este trabajo de investigacion fue planteado para ser llevado a cabo en 4 etapas
dentro de las cuales se realizaron 8 actividades. En la primera etapa, se llevo a cabo el tratamiento
previo de las fibras de fique crudas y luego se realizaron sintesis preliminares del bionanocomposi-
to determinando el desempefio de cada uno en funcion de la concentracion de CuSO4 - SH> O usado
en su preparacion. En la segunda etapa se efectud la caracterizacién de los bionanocompositos que
se obtuvieron tras terminar la etapa anterior. Seguido de la tercera etapa en la cual se hicieron los
ensayos de remocion con los bionanocompositos para determinar su capacidad de remocién de co-
lorantes usando como producto de referencia el indigo carmin, para lo cual se estableci6 un disefio
experimental con el fin de evaluar las condiciones dptimas de operacién del bionanocomposito.
Finalmente, se procedi6 a evaluar la efectividad del persulfato de sodio como agente oxidante para

la degradacion de indigo carmin.

4.1. Reactivos

Las fibras de fique crudas se obtienen de la Asociacion de Productores de Fique del muni-
cipio de Mogotes, Santander, Colombia. El sulfato de cobre (CuSO4 - SH,0), Cloruro de Hierro
(II) (FeCl5 - 6H,0), Sulfato de Hierro (FeSO4 - TH,0), Amoniaco 32% (NHj3), Hidréxido de
Sodio (NaOH), Peréxido de Hidr6geno (H,O;), Persulfato de Sodio Na;S$,0g e indigo carmin,
son adquiridos de la empresa Merck. Se usa agua potable tomada del suministro del acueducto

PIEDECUESTANA de servicios E.S.P y agua desionizada tipo 1.
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4.2. Pretratamiento de las fibras de fique
4.2.1. Limpiezay alcalinizacion de las fibras de fique

Las fibras de fique fueron cepilladas para realizar la remocion de suciedad y/o materia organica
no deseada que pueda estar presente; posteriormente, fueron tratadas con una soluciéon de NaOH
al 6 % m/v durante una hora a una carga del 10 % m/v, una vez transcurrido este tiempo, se lavaron

con abundante agua y llevadas a secado a 60 °C, para finalmente ser almacenadas.

4.3. Sintesis del bionanocomposito
4.3.1. Sintesis de los bionanocompositos de oxido de cobre

Las nanoparticulas de 6xido de cobre fueron sintetizadas por el método de coprecipitacién
asistida por ultrasonido. Se planted realizar tres sintesis distintas basadas en la concentracion de
CuSO4 -5H,0 para lo cual se prepararon soluciones 0.01, 0.03 y 0.05 M de CuSO4 - 5H>0O en 400
mL de solucién. Luego, se tomaron 35 g de las fibras de fique pre-tratadas y se mantuvieron por
15 minutos dentro de cada una de las soluciones. Posteriormente, se realizé el ajuste del pH de la
solucién con NaOH 2 M hasta alcanzar un pH de 10 y se introdujeron en el ultrasonicador durante
30 minutos. Transcurrido este periodo, se removieron los bionanocompositos de la solucion, se

lavaron con agua desionizada tipo 1 y se llevaron a secado a 60° C.

4.4. Caracterizacion de los bionanocompositos

Una vez se sintetizaron cada uno de los bionanocompositos se realiz6 la caracterizacion de es-

tos para lo cual se utilizaron espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier con reflectancia
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total atenuada (FTIR-ATR) para la identificacion de las especies presentes en los bionanocompo-
sitos, junto con difraccion de rayos X (DRX) y microscopia electronica de barrido (SEM) para
estudiar la superficie de los bionanocompositos, en conjunto con Microscopia Electronica de Ba-

rrido de Emision de Campo (FESEM).

4.5. Evaluacion de la influencia de las condiciones a las cuales se llevan a
cabo los ensayos de remocion

Inicialmente, se identificaron cada una de las condiciones que intervienen en el proceso de re-
mocioén de color y se evaluaron su comportamiento respecto al colorante tanto de forma individual
como actuando en conjunto, para lo cual se utiliza espectroscopia UV-VIS que permite determi-
nar el cambio en la concentracion de indigo carmin midiendo la variacién en la absorbancia de la
solucién con cada una de las condiciones. Una vez evaluadas e identificadas las condiciones que
aportan de forma eficiente, se optimizaron dichos pardmetros buscando usar la menor cantidad de
reactivos sin que se vea perjudicada la eficiencia del catalizador en la remocion de color. Las va-
riables estudiadas fueron el uso de Per6xido de Hidrégeno (H>0») y pH de la solucién (3, 4, 5, 6,
7y 9). Inicialmente, los experimentos se llevaron a cabo en 20 mL de solucion de indigo carmin a
100 ppm, a una temperatura de 40 40° C, con 40 ul. de H,O» al 30% y pH ajustado con HC1 1 M
y NaOH 1 M; tomando los espectros UV-VIS con un factor de dilucién 1:4 en el rango entre 200 a

700 nm. Los espectros se tomaron en diferentes tiempos de reaccion.
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4.6. Pruebas de degradacion de colorantes

4.6.1. Determinacion del desemperio catalitico de FF/CuO en funcion de la concentracion de

CuSO0, - 5H,0 usado en la preparacion del material

Para determinar cual concentracion de CuSO4 - SH>O usada en la sintesis de los bionanocom-
positos presenta una mayor eficiencia catalitica, se realizaron ensayos de remocidn para cada uno
bajo las mismas condiciones optimizadas de reaccion, basado en los parametros establecidos en la
Subseccion 4.5. Dichos ensayos se hicieron por triplicado y se analizé cual posee mayor eficien-
cia al momento de degradar el colorante, definiéndose como el bionanocomposito sobre el cual se

continuaran los ensayos de remocion.

4.6.2. Ensayos de remocion del colorante indigo carmin usando el bionanocomposito de cobre

Una vez establecidas las condiciones que influencian el proceso de remocién de forma efi-
ciente y la concentracion CuSO4 - SH>O del bionanocomposito a estudiar, se realizaron ensayos
de remocién del colorante. En 20 mL de solucién de indigo carmin a 100 ppm se colocan 200
mg del bionanocomposito de cobre (1% de carga), ajustando el pH de la solucién entre 3 y 9
con la finalidad de evidenciar la capacidad de remocién en entornos con pH neutro y cercanos a
ello, habiéndose usado HCl1 1 M o NaOH 1 M para tal fin; teniendo en cuenta la temperatura y
demds paramentos establecidos para el proceso, manteniendo agitacion constante; tomando espec-
tros UV-VIS continuamente durante 10 minutos con intervalos de 1 minuto entre las mediciones.
Una vez se realizan todos los ensayos se definieron las condiciones optimas del proceso basados

en el porcentaje de degradacion alcanzado en el tiempo.



SINTESIS Y CARACTERIZACION DE UN BIONANOCOMPOSITO 41

4.6.3. Ensayos de reciclabilidad del bionanocomposito de cobre

La reciclabilidad del material se evalu6 mediante la repeticion sistematica del proceso de re-
mocién de color empleando las condiciones de reaccidon optimizadas que hayan sido definidas en
funcion de los resultados obtenidos en los ensayos anteriormente descritos.

Este ensayo se realiza con la finalidad de establecer el nimero de ciclos que el material puede
efectuar la reaccion de remocidn de color sin perder su eficiencia catalitica, enfocado en el tiempo
que tarda el bionanocomposito en remover el 90% del color presente en solucién teniendo en
cuenta que entre cada ciclo el material fue lavado con agua tipo 1 para su posterior redso.

De acuerdo a los resultados obtenidos en el proceso de remocién de color a lo largo de los
ciclos, se establecieron los parametros bajo los cuales se considerard que el material ain presenta

una alta eficiencia catalitica.

4.7. Evaluacion de la capacidad oxidante del persulfato en la degradacion
de colorantes respecto al peroxido de hidrogeno

La evaluacion fue llevada a cabo basada en el mismo protocolo que se sigue en los ensayos de
remocion, realizando la sustitucién del H>O; por una solucién de persulfato de sodio (NaxS,0Og)
habiéndose mantenido la misma concentracion de oxidante en solucion, evaluando asi su capa-
cidad oxidante en la degradacién del colorante y la cantidad requerida que garantiz6 un mejor

rendimiento de la reaccidn.
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5. Resultados y discusion

5.1. Sintesis in situ de NPs de CuO sobre fibras de fique

Inicialmente, como fue establecido en la Subseccion 4.2, se realiz6 el pre-tratamiento de las
fibras de fique siguiendo los pardmetros establecidos alli. Una vez las fibras fueron correctamen-
te limpiadas y alcalinizadas, se procedié con las sintesis preliminares de los bionanocomposi-
tos de acuerdo a las condiciones propuestas en la Subsubseccion 4.3.1, en la cual se mencionan
3 diferentes sintesis determinadas su concentracion teniendo soluciones 0.01, 0.03 y 0.05 M de
CuSO4 - SH>0 en 400 mL de solucion, que a partir de este momento denominaremos FF/CuO de
tipo A, B y C, respectivamente.

Se realizo la sintesis de cada uno de los tipos mencionados, con la finalidad de evaluar la forma
en que los 6xidos de cobre eran depositados sobre las fibras de fique en funcién de la concentracion
del precursor de las NPs, con la finalidad de determinar principalmente cual de las concentraciones
de CuSO4 - 5SH>O permiten lograr una dispersion y deposicion adecuada sobre la matriz de tal
manera que se garantice la mayor cantidad de sitios activos, importantes posteriormente para el
proceso catalitico.

El resultado de la sintesis, a simple vista, evidencia un cambio en la coloracion de las fibras
al adquirir una tonalidad verde pélida con una temperatura calida, siendo este un cambio notorio
puesto que las fibras de fique alcalinizadas poseen una coloracion amarilla. Sin embargo, en la
Subseccion 5.2, se mencionan algunas pruebas no destructivas hechas con la finalidad de entender

mejor la morfologia de cada uno de los tipos sintetizados.
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5.2. Caracterizacion del bionanocomposito
5.2.1. Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

Una vez se hicieron la sintesis preliminares como se menciona en la Subseccion 5.1, se realizd
una evaluacion mediante Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) con la finalidad de evaluar el
cambio en la morfologia de las NPs de CuO una vez son depositadas sobre las fibras de fique. En

la Figura 5, encontramos algunas de las imagines obtenidas para cada tipo de bionanocomposito.

Figura 5. Micrografia obtenida por Microscopia Electronica de Barrido (SEM) de las fibras de fique alca-
linizadas.
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Como se logra ver en la Figura 5, las fibras de fique poseen una superficie irregular y agrietada
con la presencia de sitios activos aptos para la deposicion de NPs gracias al proceso de alcalini-
zacién por el cual los grupos funcionales hidroxilo de la celulosa en presencia de Cu* /Cu** dan

lugar al FF/CuO, como se muestra en la Ecuacién 10 y 11 [Ravelo-Nieto et al., 2023].

Fibra— OH + NaOH — Fibra— O — Na+ H,O (10)

Fibra—O—Na+Cu" /Cu*" — Fibra— 0 —Cu™ /Cu®* (11)
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Por otra parte, las micrografias obtenidas de las fibras correspondientes al FF/CuO de tipo A
evidencian una baja presencia de NPs y poca uniformidad a lo largo de las fibras e incluso se
llegan a observar pequeiios aglomerados de estas, indicando una baja dispersién en la matriz y por
lo tanto, menor disponibilidad de sitios activos en el FF/CuO.

Asi mismo, en el FF/CuO de tipo C encontramos una alta dispersion de las NPs, sin embargo,
se evidencia una alta formacion de aglomerados presentes en gran parte de las fibras de fique
indicando un exceso de precursor que facilita la nucleacién y formacién de conjuntos de NPs

sobre la matriz.

Figura 6. Micrografias obtenidas por Microscopia electronica de barrido de emision de campo (FESEM)
del bionanocomposito de oxido de cobre de tipo B.
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Dichos conjuntos pueden tener lugar durante la formacion de las NPs de CuO, como se muestra
en la Ecuacién 12, dando lugar a CuO mediante la deshidratacién de Cu(OH ), que posteriormente
se deberian depositar sobre la matriz al formar enlaces con los sitios activos de la celulosa (Fibra —
O — Na) presente en las fibras de fique alcalinizadas [Ravelo-Nieto et al., 2023]. En lugar de ello,
se pueden dar lugar a interacciones entre las NPs y no con Fibra — O — Na, generando conjuntos

de NPs que reducen la disponibilidad de sitios activos del FF/CuO.
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CuSO4(4) +2NaOH — Cu(OH)» +NaSO4 (12)

Finalmente, al evaluar las micrografias obtenidas para el FF/CuO de tipo B encontramos una
adecuada dispersion de las NPs a lo largo de las fibras de fique presentando una distribucion uni-
forme, evidenciando una baja formacién de conjuntos de NPs que garantizan para el FF/CuO una
mayor cantidad de sitios activos disponibles y por tal razon, lo hace mas adecuado para llevar a
cabo procesos cataliticos.

NOTA: El anélisis realizado anteriormente esta basado en multiples micrografias obtenidas

mediante SEM y FESEM. Sin embargo, solo se evidencian las mas representativas.

Figura 7. Espectro extraido del andlisis de EDX obtenido del Figura 8. Mapeo por andlisis de EDX
andlisis de rayos X por dispersion de energia hecho al bionano- de las NPs de Cobre obtenido del

composito de oxido de cobre de tipo B. andlisis de rayos X por dispersion de
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Adicionalmente, se realizé un andlisis de mediante Microscopia Electronica de Barrido de
Emisién de Campo (FESEM) tnicamente al FF/CuO de tipo B, donde podemos ver con mayor
claridad la deposicion de las NPs sobre la matriz de fique.

De acuerdo a las micrografias FESEM, se puede observar una mejor distribucion y baja aglo-
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meracion de las NPs de CuO en la superficie de las fibras de fique cuando se emplea CuSO4,5H,0
0.03 M para su sintesis.

En complemento con las micrografias hechas con FESEM, se llevé a cabo un anélisis de rayos
X por dispersion de energia (EDX) obteniendo el espectro de la ?? en cual podemos encontrar
la energia de rayos X vs el numero de conteos por canal de algunos elementos presentes en el
bionanocomposito. En la ?? podremos observar la presencia de las NPs gracias al mapeo hecho a

las fibras en funcién de Cu, asignadas al color celeste.

Tabla 2. Estudio cuantitativo del espectro extraido del andlisis rayos X por dispersion de energia (EDX)
hecho al bionanocomposito de oxido de cobre de tipo B.

Elemento % m/m Error % m/m % Atomos Error % Atomos

C 17.73 +0.10 33.90 + 0.37
0] 32.23 +0.21 46.27 £ 0.61
Ca 8.25 +0.28 4.73 +0.33
Cu 41.79 +0.28 15.11 +0.20
Total 100.00 - 100.00 -

Finalmente con este mismo método, se realizé un andlisis cuantitativo (Ver Tabla 2) del espectro
extraido en el que podemos encontrar la presencia de Cobre, Carbono y Oxigeno en un 41.79 %,
17.73% y 32.23 %, respectivamente, asociado a la presencia de las NPs de CuO y la celulosa de la

cual se compone la matriz de soporte.

5.2.2.  Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier con reflectancia total atenuada

(FTIR-ATR)

Mediante espectroscopia FTIR-ATR se logr6 identificar algunas de las bandas mas representa-
tivas de los grupos funcionales presentes en cada una de las muestras evaluadas como se evidencia

en la Figura 9.
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En color negro podemos encontrar el espectro correspondiente a la fibra de fique inicamente
alcalinizada que funge como soporte del bionanocomposito; en este podemos encontrar una banda

I caracteristica de enlaces de tipo O-H correspondiente a un modo vibra-

entorno a los 3310 cm™
cional de tension, asi mismo, encontramos la banda representativa de enlaces de tipo C-H cercano
a los 2887 cm ™! perteneciente al mismo modo vibracional; Adicionalmente, se encontraron ban-
das cercanas a 1601 y 1315 ¢m~! asignadas a enlaces de tipo C=0 y C-O-C, respectivamente,
donde este ultimo es caracteristico de enlaces glucosidicos B(1 — 4) presentes en cadenas de ce-

lulosa (Ver Figura 4). En la Tabla 3 se encuentra condensadas las bandas asignadas y sus modos

vibracionales.

Figura 9. Espectros infrarrojos de las fibras de fique alcalinizadas, NPs de CuO y el FF/CuO.
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Por otra parte, en color rojo podemos encontrar el espectro FTIR-ATR correspondiente al pre-
cipitado presente en el medio de reaccion obtenido una vez finalizada la sintesis del FE/CuO (NPs

no adheridas a la matriz suspendidas en solucion), en el cual podemos observar bandas a 596,
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507 y 430 cm~! siendo estas vibraciones caracteristicas por estiramiento de los enlaces Cu-O
[Mohamed et al., 2014].

Finalmente, en color azul encontramos el espectro obtenido del FF/CuO el cual comparte ban-
das y modos vibracionales idénticos a los presentes en el espectro tomado a las fibras alcalinizadas
pero con una intensidad en los picos inferior debido al efecto de las interacciones de las NPs con la
celulosa sobre la energia de enlace entre las especies quimicas, afectando de igual forma los picos
caracteristicos de la matriz soporte como de los enlaces Cu-O presentes en las NPs por lo que no

son evidenciados en el espectro, siendo un hallazgo comun entre materiales recubiertos con NPs

[Mahanta et al., 2012].

Tabla 3. Asignacion de las bandas obtenidas en los espectros infrarrojos presentes en la Figura 9.

Numero de onda [em™1] Tipo de enlace  Modo vibracional

3310 O-H Tension fuerte
2887 C-H Tension media
1601 C=0 Tension fuerte
1315 C-0-C Tension asimétrica

5.2.3. Espectroscopia de Difraccion de Rayos X

Con el fin de obtener un difractograma de rayos X del FF/CuQO, se opto por recortar finamente
las fibras del material con la finalidad de obtener una mejor superficie acorde a las indicaciones
técnicas del andlisis, buscando encontrar un patrén de difraccién con mayor definicién en relacion
a las NPs depositadas sobre las fibras de fique. A pesar de esto, no fue posible encontrar patrones
de difraccién en la muestra analizada. En base a lo anterior, se llevd a cabo la caracterizacion
de las NPs presentes en el medio de reacciéon que no fueron depositadas durante el proceso de

co-precipitacion de las NPs de CuO sobre las fibras de fique.



SINTESIS Y CARACTERIZACION DE UN BIONANOCOMPOSITO 49

Previo a la caracterizacion por difraccion de rayos X, el precipitado de NPs de CuO fue secado
en un horno a un temperatura entorno a los 100 °C para retirar rastros de humedad en la muestra.

En la Figura 10 se presenta el difractograma de rayos X de las NPs de CuO.

Figura 10. Espectro de difraccion de rayos X de las NPs obtenidas en solucién tras la sintesis del FF/CuO

i Caldopirita [CuFeS,]

Tenbrita [(tu:O]
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De acuerdo al difractograma de rayos X de la Figura 10, se puede observar que la mayor
composicion del precipitado corresponde efectivamente a NPs de CuO por la presencia de los
picos caracteristicos de la Tenorita con valores 2 Theta de 35.54° y 38.48° correspondientes a los
planos cristalograficos (-111) y (111) respectivamente [Ibrahim, 2025]. Adicionalmente, en menor
proporcion se encuentra la presencia de las especies de cobre Spertiniita [Cu(OH ),] y Calcopirita
[CuFeS,].

Por otra parte se obtuvo un difractograma de rayos X de las NPs de CuO sintetizadas bajo
los mismos pardmetros del FF/CuO excluyendo la presencia de las fibras de fique, dando como

resultado la Figura 11 en donde una vez mas se logra identificar la presencia de Tenorita por la
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presencia de sus picos caracteristicos con valores 2 Theta de 36.62° y 38.69°.

Figura 11. Espectro de difraccion de rayos X de las NPs de CuO sintetizadas en ausencia de fibras de fique.
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5.3. Ensayo de degradacion de colorantes
5.3.1. Desemperio del bionanocomposito de cobre segiin su concentracion

Una vez sintetizados los FF/CuQO de tipo A, B y C, ver Subseccion 5.1, se llevaron a cabo los en-
sayos de remocidn de acuerdo a lo planteado en la Subseccion 4.5, bajo las siguientes condiciones.
Inicialmente se ajusté el pH del medio a 3 a una temperatura de 40 °C y se tomaron alicuotas cada
minuto durante media hora evaluando el porcentaje de remocion de color en funcién del tiempo.

Como se puede evidenciar en la Figura 12 el comportamiento de la remocién del colorante
en los 3 tipos es similar; sin embargo, la concentraciéon de NPs de CuO no es proporcional a la

velocidad de reaccion, lo cual estd asociado con la disponibilidad de sitios activos debido a la
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Figura 12. Desempeiio del bionanocomposito de cobre segiin su concentracion
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dispersion de las NPs sobre la matriz soportada.

El FF/CuO de tipo B present6 una mayor velocidad de remocién de color logrando degradar
mds del 60 % del colorante IC en el primer minuto de reaccién y alcanzando el 98 % de remocién
en los primeros 5 minutos del proceso. Por el contrario, los FF/CuO de tipo A y C unicamente
lograron una remocién aproximada de 15 % y 35 %, respectivamente, en el minuto 1 de reaccién y
les tom6 aproximadamente 10 minutos para degradar las moléculas de IC en un 95 %.

Siendo por tal razén, el FF/CuO de tipo B es quien posee la mayor capacidad catalitica debido
a que estructuralmente es mas eficiente por su alta presencia de sitios activos y menor uso de
precursor, asi mismo, en términos cataliticos posee el mejor desempefio en ausencia de un agente
oxidante lo cual impacta de forma directa en la generacion de especies radicalarias reactivas tales
como *OH y SO}, durante reacciones de tipo Fenton siendo clave para procesos de tipos AOP’s
y la renovacion catalitica de las nanoparticulas involucradas en la oxidacion [Miao et al., 2024].

En base a lo anteriormente expuesto, el FF/CuO de tipo B fue seleccionado para realizar las
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posteriores experimentos de degradacion en relacion a los procesos de degradacion de colorantes,
por lo que a parir de este punto se hace referencia al FF/CuO de tipo B netamente como FF/CuO y

no se hard mencion de los bionanocompositos tipo A y C de nuevo en secciones posteriores.

5.3.2.  Ensayos de remocion con peroxido de hidrégeno

Una vez se definié el mejor FF/CuQ, se llevaron a cabo los ensayos de remocion siguiendo
la metodologia propuesta en la Subsubseccion 4.6.2, usando como referencia el colorante indigo
carmin. Dichos ensayos fueron llevados a cabo apH 3,4, 5, 6,7, 8.3y 9, siendo 8.3 el pH alcanzado
en la solucion netamente por el efecto del FF/CuQO; mediante el uso de espectroscopia UV-VIS para
la evaluacién de la degradacion del colorante en solucidn a lo largo del proceso, tal como podemos

evidenciarlo en la Figura 13.

Figura 13. Espectros UV-VIS tomados durante los ensayos de remocion tras el primer minuto de reaccion
usando H, O, como oxidante.
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Se llevo a cabo la evaluacion del cambio en la concentracion del colorante durante un perio-

do de 5 minutos con intervalos de un minuto entra cada medicidén. Adicionalmente, se hizo una
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evaluaciodn final luego de transcurrir 10 minutos de reaccion, tal como se evidencia en la Figura 14.

De acuerdo a los resultados de la Figura 14, encontramos una variacion en la capacidad remo-
cion de color del FF/CuO mediada por el pH de la reaccion en funcién del tiempo. Esta variacion
se refleja principalmente en una disminucion de la eficiencia del proceso sin afectar la capacidad
de remocién puesto que si observamos el FF/CuO es capaz de alcanzar porcentajes de remocion
superiores al 95 % en cada uno de los pH en intervalos de tiempos distintos. Ademads, no se eviden-
cia un decaimiento significativo en la capacidad de generar radicales *OH por parte del FF/CuO
en cada uno de los pH, demostrando la estabilidad de las NPs de CuO y del material en si mismo.

Por otro lado, habiendo evaluado la capacidad de remocion y el efecto del pH sobre esta, en
la Figura 20 encontramos los resultados de dichos ensayos habiendo trascurrido el primer minuto
de reaccion con la finalidad de determinar el rango de pH optimo en el que se alcanza una mayor
eficiencia del proceso.

Con base en los resultados expuestos, se determiné que el FF/CuO present6 una alta eficiencia
de remocion de color en un rango de pH de entre 4 y 7 al mostrar una remocion superior al 95 %,
demostrando la eficiencia catalitica de bionanomateriales en cuya composicion hay NPs de CuO
para llevar a cabo AOP’s en condiciones de pH neutro [Bokare and Choi, 2014b].

Por otra parte, se llevaron a cabo ensayos de remocién de color en funcién de la variacion
en la concentracion del colorante (Ver ??), para los cuales se establecieron condiciones de pH 7
evaluados durante 10 minutos de reaccion, definiendo dinicamente como variable la concentracion
del IC dada en ppm.

En la Figura 16, se puede observar los resultados obtenidos en los ensayos de remocién en
funcidn de la concentracion de IC durante 10 minutos de reaccidn, habiéndose evaluado soluciones

del colorante con concentracién de 100, 200, 300, 400 y 500 ppm. Alli, podemos evidenciar como
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Figura 15. Ensayos de remocion de indi-
Figura 14. Ensayos de remocion de indigo carmin usando el go carmin usando el H,O, como oxidan-
H>0, como oxidante, llevados a cabo durante 10 minutos de te, en el primer minuto de reaccion a dis-
reaccion a distinto pH. tinto pH.
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la reduccion en la velocidad de remocién de color efectuado por el bionanocomposito se reduce
considerablemente en funcion del tiempo y por ende, la eficiencia de este ante el aumento en la
concentracion del colorante. Por otra parte, en la Figura 17 encontramos el porcentaje de remocion
de color total alcanzado tras 10 minutos de reaccidn, evidenciando una reduccion en torno al 10 %
en la remocion total al superar las 200 ppm.

Adicionalmente, se evidencia una mayor variacion de los resultados obtenidos en cada uno de
los ensayos durante cada uno de los intervalos de tiempo potencialmente siendo consecuencia de
los ciclos de renovacion catalitica y la fluctuacién en la cantidad de sitios activos a lo largo del
tiempo, directamente afectados por la saturacion del medio y el consumo del oxidante a lo largo

del proceso de remocion.
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Figura 16. Ensayos de remocion de indigo carmin usando el Figura 17. Ensayos de remocion de
H>0, como oxidante en funcion de la concentracion del colo- indigo carmin usando el H,O» como
rante, remocion de color obtenido a lo largo de 10 minutos de oxidante en funcion de la concentra-
reaccion. cion del colorante, remocion de color

total alcanzada.
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5.3.3. Ensayos de remocion con persulfato de sodio

Bajo las mismas condiciones descritas en la Subsubseccion 5.3.2, se evalud la capacidad de
remocion de color del FF/CuO cambiando el precursor de radicales libres, usando persulfato de
sodio (Nay$,0s3) tal como fue mencionado en la Subseccion 4.7. Dichos ensayos fueron realizados
apH 3,5,7,8.3y9; que de igual manera que con el H,O», se hizo uso de espectroscopia UV-VIS
para la evaluacion de la presencia del colorante en solucién a lo largo del proceso (Ver Figura 18),
el cual fue llevado a cabo durante 7 minutos con intervalos de 1 minuto entre cada una de las
mediciones.

En la ??, se encuentran los resultados obtenidos al efectuar dichos ensayos en donde se puede
evidenciar la remocion de color alcanzada a lo largo del proceso completo (Ver ??), asi como el

porcentaje de remocién alcanzado tras el primer minuto de reaccién (Ver ??).
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Figura 18. Espectros UV-VIS tomados durante los ensayos de remocion tras el primer minuto de reaccion
usando Na»S,Og como oxidante.
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De acuerdo a los resultados obtenidos, se ve como la capacidad de remocién de colorante
del FF/CuO esta directamente influenciada por el pH al cual se efectua la reaccién. En la 22, se
encuentra una tendencia a la disminucién de la velocidad de reaccion en torno a pH ligeramente
basicos, tal como se observa en el ensayo efectuado a pH 8.3 donde la velocidad de reaccion es
menor considerando los demés pH evaluados.

Por otra parte, se puede evidenciar que la reaccién ocurre de forma controlada y constante
probablemente asociado a una renovacion catalitica mds lenta y ciclos mds estables, dando como
resultado una disminucién en la eficiencia de la reaccién [Yang et al., 2010]. Sin embargo, esto no
implica que la capacidad de remocion del catalizador disminuya puesto que alcanza porcentajes
de remocién cercanos al 100 % tras 7 minutos de reaccion o incluso menos, como es el caso de los
ensayos realizados a pH 3 y 5.

Este comportamiento demuestra como los PS dentro de reacciones Fenton poseen una alta

capacidad a la adaptacion dentro de distintos rangos de pH favoreciendo reacciones de tipo Fenton
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heterogéneo con 6xidos metélicos, catdlisis con compositos a partir de metales de transicion o
sulfuros de estos [Ding et al., 2025].

De acuerdo con lo anterior, podemos concluir que la capacidad de remocién de color del
FF/CuO usando Na;S$>0g como agente oxidante no varia en funcién del pH; sin embargo, el pH
se ve directamente involucrado en la velocidad de reaccion afectando principalmente reacciones

dadas en entornos acidos.

Figura 20. Ensayos de remocion de indi-
go carmin usando el Persulfato como
oxidante, remocion de color en el primer
minuto de reaccion a distinto pH.

Figura 19. Ensayos de remocion de indigo carmin usando el Per-
sulfato como oxidante, remocién de color llevado a cabo durante
7 minutos de reaccion a distinto pH.
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Se llevaron a cabo ensayos de remocion de color en funcidn de la concentracion del colorante
habiéndose evaluado concentraciones de este de 100, 200, 300, 400 y 500 ppm; dichos ensayos
fueron realizados a pH 7 y en un periodo de tiempo de 10 minutos, tal como se evidencia en
la Figura 21. En ella, se logra evidenciar un aumento en el tiempo necesario para llevar a cabo

la remocion del colorante conforme su concentracion aumenta por lo que en funcién del tiempo
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implica un disminucién de la eficiencia del proceso.

Figura 21. Remocion de color obtenido a lo largo de 7 minutos

de reaccion, usando NayS>0g en funcion de la concentracion del  Figura 22. Remocion de color total al-
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Adicionalmente, en la Figura 22 podemos observar el resultado de remocion total alcanzado
por el FF/CuO en cada una de las distintas concentraciones evaluadas, donde corroboramos el
decrecimiento en la eficiencia del sistema catalitico al no lograr porcentajes de remocion superiores
al 80% al superar las 300 ppm de concentracién del colorante, representando una reduccién de
alrededor de 20 % de la capacidad de remocion respecto a los resultados obtenidos a 100 ppm.

Finalmente, se realiz6 una comparacion entre los resultados obtenidos para cada uno de los
oxidantes (Ver Figura 23) en la cual se evidencié un mayor decrecimiento de la remocién de color
efectuada conforme la concentracion del colorante aumenta en los ensayos con NayS>Og respecto
a en los hechos con H,0,, pudiendo evidenciar que en concentraciones bajas de colorantes infe-
riores a 300 ppm los dos precursores de especies radicalarias poseen un eficiencia similar y que en

general no supondria una gran diferencia entre estos. Sin embargo, el H,O, mantiene porcentajes
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de remocion superiores al 85 % en todos los casos, contrario al NaxS>Og que no alcanza remocio-
nes mayores al 80 % en las concentraciones por encima de 300 ppm siendo un factor diferenciador

entre la eficiencia de los oxidantes.

Figura 23. Comparacion entre los resultados de peroxido y persulfato.
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Adicionalmente, se realizé la evaluacidn del efecto de la dosis de oxidante en la remocién de
color alcanzado por el FF/CuO, comparando los resultados obtenidos tanto para el HyO> como el
Na»$>0g (Ver Figura 24).

La concentracién de oxidante mostrada en la Figura 24 hace referencia al porcentaje volumen -
volumen (%v/v) de la solucién del colorante respecto a la del oxidante, es decir, 0,1 % corresponde
a una parte de oxidante por cada 1000 partes del medio de reaccidn; dicha proporcién aplica del
mismo modo para los demds porcentajes evaluados.

De acuerdo con los resultados expuestos en la Figura 24, podemos evidenciar que el H,O>

como oxidante es més eficiente respecto al Na,S>0Osg, puesto que a menor cantidad del oxidante
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Figura 24. Comparacion entre los resultados de peroxido y persulfato con el oxidante.
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consigue mayores porcentajes de remocion probablemente asociado a un mayor efecto de apaga-
miento de los radicales libres por el aumento de oxidante en solucién en lugar de ser usado durante
el proceso catalitico o la renovacion de este.

Con el fin de evidenciar la formacion de radicales libres dentro del sistema catalitico, se lleva-
ron a cabo ensayos de remocion de color en presencia de Iso-propanol (i — PrOH) y Tert-butanol
(t— BuOH) evaluando cada uno de los oxidantes mediante el uso de los dos secuestradores de radi-
cales libres anteriormente mencionados, capaces de capturar radicales libres de tipo *OH y SO;~
evidenciando el efecto en la eficiencia de la reaccion. Los ensayos fueron llevados a cabo a pH 7
como se establecid anteriormente.

Dichos ensayos demostraron como la remocion de color efectuada disminuye conforme la con-
centracion de captadores de radicales libres aumenta demostrando la presencia de estos en solu-

cién, que al ser secuestrados no contribuyen al proceso catalitico responsable de la remocion de
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Figura 25. Ensayos de remocion de indigo carmin ~ Figura 26. Ensayos de remocion de indigo carmin
scavenging effect, remocion de color llevado a cabo  scavenging effect, remocion de color en el primer

durante 10 minutos de reaccion a distinto pH. minuto de reaccion a distinto pH.
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color impactando negativamente en la degradacion total efectuada del colorante durante el proceso.
Sin embargo, se debe mencionar que estas especies secuestradoras tienen la capacidad de intervenir
en la recombinacién de los radicales libres que dan lugar al H,O; por lo que reduce directamente

la capacidad de regeneracion catalitica del FF/CuO [Wang et al., 2022].

5.3.4. Ensayos de remocion en muestras reales

Se obtuvieron muestras reales provenientes de la empresa textilera Tintax ubicada en al ciudad
de Bucaramanga en la cual se llevan a cabo procesos de tefiido y lavado textil, habiéndose realizado
ensayos de remocién usando el FF/CuO y los dos oxidantes previamente estudiados.

En la Figura 27 se puede observar el porcentaje de remocion efectuado en dichas muestras a lo
largo del tiempo en presencia de H>O>, Na>S>Og o una combinacién de los oxidantes; habiéndose
llevado mediciones a los largo de 300 minutos en reaccion.

Dentro de los resultados observados podemos ver como el H>O; presenta una mayor eficiencia
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Figura 27. Tiempo de remocion de color en funcion del niimero de ciclos de uso del FF/CuO.
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en el proceso de remocidn respecto al Na»S»0g, aun asi este ultimo logra un 10 % de remocion de
color total superior al alcanzado por el H,O; al transcurrir 300 minutos de reaccion.
Adicionalmente, vemos como la combinacion de los oxidantes permite llevar a cabo una remo-
cién de color mads eficiente y permite alcanzar una mayor degradacién durante el proceso, entorno
aun 20 o 25 % respecto a el efecto individual de los oxidantes; siendo esto resultado de la sinergia
que logran establecer los oxidantes durante el proceso de remocién habiéndose reportado la capa-
cidad de llevar a cabo una activaciéon simultanea del H>O; y el PS, fomentando oxidaciones mas
eficientes y controladas por la formacion de un mecanismo de ataque multi-radicalario permitiendo

degradar compuestos recalcitrantes con mayor facilidad [Wu et al., 2023].

5.3.5. Ciclos de reciclabilidad del bionanocomposito FF/CuO

Dentro de las principales ventajas que presenta el uso de catalizadores heterogéneos, encon-
tramos la facil recuperacion de estos del medio de reaccion que en conjunto a una baja formacion

de lodos de NPs y una resistencia a la degradacion ante condiciones variables de temperatura, pH
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y agitacion; permiten hacer un uso ciclico del material mediante la regeneracion del catalizador,
extendiendo su vida util [Ahmad et al., 2025].

Como se observa en la Figura 3, el proceso Fenton con cobre como catalizador metélico tiene
un caracter ciclico que favorece la regeneracion del mismo por lo que se espera que el FF/CuO
tenga una considerable capacidad de reciclabilidad [Kuan et al., 2015].

En la Figura 28 se encuentra el resultado de los ensayos de la reciclabilidad hechos al FF/CuO
como fue planteado en la Subsubseccién 4.6.3, teniendo en cuenta los resultados obtenidos en la
Subsubseccion 5.3.2, tomando como condiciones de reacciéon pH 7 y manteniendo los parametros
establecidos en la Subsubseccion 4.6.2 para llevar a cabo la remocién de color en cada ciclo,

evaluando el tiempo trascurrido hasta alcanzar el 90 % de la remocion.

Figura 28. Tiempo de remocién de color en funcion del niimero de ciclos de uso del FF/CuO.

16
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Se establecio que el tiempo méaximo en que el sistema catalitico tarda en remover el 90 % del
color no debe superar 10 minutos para considerarse como un ciclo eficiente, por lo que podemos

afirmar que la vida util del FF/CuO es de 8 ciclos. Sin embargo, los ciclos 10 y 12 también podrian
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considerarse eficientes al no superar los 7 minutos de reaccion, lo cual, acompafiado del compor-
tamiento fluctuante del tiempo que tarda cada uno de los ciclos permite establecer que el FF/CuO
tiene una vida util méxima de hasta 12 ciclos, al considerar una compensacion del tiempo superado
en el umbral de los ciclos 9y 11.

Las fluctuaciones en los ciclos probablemente estdn asociadas al tiempo necesario para com-
pletar la renovacion catalitica que afecta directamente la cantidad de sitios activos disponibles para

efectuar la remocidén de color en cada uno de los ciclos.
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6. Conclusiones

La investigacion se centr6 en el desarrollo de un bionanocomposito compuesto de NPs de CuO
depositadas sobre una matriz de fibras de fique con el objetivo de ser usado para la conformacién
de un sistema catalitico en presencia de especies radicalarias, capaz de llevar a cabo mediante
reacciones de tipo Fenton la degradacion de colorantes presentes en aguas residuales que provienen
de la industria textil.

Mediante la técnica de co-precipitacion asistida por ultrasonido, se llevo a cabo la sintesis in
situ del FF/CuO a través de la deposicion de las NPs de CuO sobre las fibras de fique, dando lugar
al bionanomaterial gracias a los grupos hidroxilo de la celulosa presentes en las fibras.

La caracterizacion realizada a través de las técnicas espectroscopicas de DRX, SEM, FESEM
y FTIR-ATR, permitieron hacer un andlisis estructural y morfolégico tanto del FF/CuO como de
las NPs de CuO generadas durante del proceso de sintesis, habiéndose identificado la fase Tenorita
[CuO] como el principal componente y por ende responsable de la actividad catalitica.

El sistema catalitico formado entre el FF/CuO y el H,O; logré més del 95 % de remocién del
colorante IC en su primer minuto de reaccion, en un rango de pH de entre 4 y 7, demostrando su
versatilidad y eficiencia en torno a pH neutro.

El uso de Na,S,Og como precursor de especies radicalarias en el sistema catalitico conformado
con el FF/CuO, evidenci6 una disminucion de la eficiencia en la remocion de color efectuada por
el sistema, al tomarle al menos 5 minutos de reaccién para degradar mas del 90 % de IC a pH 7,
viéndose favorecidas las reacciones en medio 4cido.

La sinergia establecida entre los oxidantes y el sistema catalitico fue probada con aguas re-

siduales reales de la industria textil proveniente de la empresa Tintax, demostrando ser capaz de
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tratarlas con una eficiencia superior, de entre el 20 y 25 %, respecto al efecto de los oxidantes de
forma individual con el FF/CuO.

El caracter heterogéneo del bionanocomposito le otorga la capacidad de ser facilmente recu-
perado y por ende ser usado en multiples procesos de remocién de colorantes, habiéndose deter-
minado que el material es funcional durante 12 ciclos de uso y cuenta con una vida media de alta

eficiencia de 8 ciclos, manteniendo remociones superiores al 90 %.
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7. Propuesta de Trabajo Futuro

ESTUDIO DE LIXIVIACION DE COBRE

A pesar de la alta reciclabilidad del bionanomanterial, catalizadores basados en cobre para
llevar a cabo reacciones de tipo Fenton han demostrado la presencia de iones Cu producto de la
lixiviacién del metal durante los procesos cataliticos [Liu et al., 2024], por lo cual es fundamental
llevar a cabo mediante un anélisis espectrometria de emision Optica de plasma acoplado inductiva-

mente (ICP-OES) la cuantificacién de la perdida de cobre tras cada ciclo de reuso.

OPTIMIZACION DE LA MEZCLA DE OXIDANTES

Dada la eficiencia del sistema catalitico tanto con el H;O; como con el Na;S>0sg y la sinergia
de estos en los ensayos hecho con muestras reales de la industria textil, se plantea la realizacion
de un disefio experimental que haga uso de la Metodologia de Superficie de Respuesta (MSR) que
permita determinar las proporciones estequimétricas que favorezcan la méxima degradacion de

colorantes.

CARACTERIZACION DEL FF/CUO POST-REACCION

Debido al estrés oxidativo y mecanico del que pueden ser victimas las fibras de fique debido
a la presencia de especies radicalarias y las condiciones de agitacion requeridas para la formacion
del sistema catalitico, se propone un andlisis de SEM y FTIR para determinar las condiciones de
las fibras fique tras cada ciclo. Adicionalmente, correlacionar el desgaste de las fibras de fique con

la lixiviacion de las NPs de Cu.
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ANALISIS DE FITOTOXICIDAD DE LAS AGUAS TRATADAS

La presencia de NPs de Cu en el ambiente ha demostrado causar dafio oxidativo, ruptura de
estructuras celulares por peroxidacion lipidica, formacién de subproductos orgénicos, entre otros
efectos asociados a la presencia de especies reactivas de oxigeno inducidas por dichas NPs; pu-
diendo representar afectaciones al ser humano y/o el medio ambiente [Dwivedi et al., 2025]. Es
por lo anterior, que se incita al estudio de las aguas residuales con el fin de garantizar la seguridad

del vertido posterior a su tratamiento con el bionanocomposito.

ESCALAMIENTO DEL SISTEMA CATALITICO

En relacion con la eficiencia catalitica evidenciada en el presente trabajo, se propone la esca-
lacién del proceso mediante el disefio de un reactor de tipo continuo o discontinuo que permita
acoplarse a los requerimientos especificos de la remocion de colorantes, evaluando los parametros
de flujo, tiempos de residencia y respuestas del sistema ante el aumento del volumen de aguas

residuales tratadas respecto al modelo estudiado.

AMPLIACION DEL ESPECTRO DE CONTAMINANTES

Los AOPs son usados para la remocion de productos altamente recalcitrantes de origen far-
macéutico, pesticidas, detergentes, desinfectantes, hormonas, edulcorantes, medicamentos, entro
otro tipo de contaminantes presentes en aguas residuales [Jamil, 2024], por lo que se sugiere se
haga un estudio de la versatilidad del FF/CuO para la remocién de cada uno de los contaminantes
antes mencionados, teniendo en cuenta los sistemas cataliticos estudiados en funcion del oxidante

en el presente documento.
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