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Resumen

Titulo: Desarrollo de Compuestos Tridimensionales de Carbono/N-TiO, a Partir de Desechos
Agroindustriales para su Aplicacion en el Proceso de Remocion de Colorantes Mediante un
Mecanismo Hibrido de Adsorcion-Fotocatalisis”

Autor: Edith Johanna Diaz Cafias™

Palabras clave: CVR/N-TiO,, Biocarbones, remocion de colorantes, tratamiento de aguas.

Descripcion: En el marco del desarrollo sostenible propuesto por la Organizacion de Naciones
Unidas (ONU) se han promovido investigaciones que abarcan dos areas de impacto ambiental: El
uso de residuos agroindustriales y el tratamiento de aguas residuales. Este trabajo abarcdé ambos
campos a través del desarrollo de nuevos materiales carbonosos 3D obtenidos mediante el método
de plantilla de sacrificio, utilizando pseudotallo de banano y melaza de cafia panelera. El resultado
de la sintesis fue un material de Carbon Vitreo Reticulado (CVR) con extraordinarias propiedades
para la remocion de colorantes en aguas sintéticas y reales. El CVR fue modificado con un
recubrimiento de N-TiO, el cual le otorgd propiedades hibridas de adsorcion-fotocatalisis para el
tratamiento de aguas.

Las espumas CVR y CVR/N-TiO; demostraron una capacidad de adsorcion superior al 95% de los
colorantes naranja de metilo (NM) y Rodamina (RD), el azul de metileno (AM) fue removido en un
70%, lo cual fue sorprendente teniendo en cuenta que son colorantes de tipo anidnico, zwitterionico
y cationico, respectivamente. La degradacion de colorantes fue ratificada mediante ensayos de
reutilizacion de las espumas, demostrando una desorcion del NM inferior al 1% tras ser irradiadas
con luz visible, mientras que sin irradiacion se lograron desorciones superiores al 98%. Las espumas
también exhibieron la capacidad de remover contaminantes en aguas residuales reales de la industria
textil, demostrando una diminucién de carbono organico total (COT), sulfatos y cloruros presentes
en el efluente industrial.

Por todo lo anterior, los CVR y CVR/N-TiO; desarrollados en este proyecto ofrecen dos opciones:
la primera, es la recuperacion del colorante (mediante desorcion en etanol) y la segunda, la
degradacion del colorante (mediante irradiacion de luz), Por otra parte, las espumas CVR y CVR/N-
TiO; son reutilizables (mas de seis ciclos) y son de facil recuperacion gracias a su estructura 3D.

" Tesis de Doctorado.
" Facultad de ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Metaltrgica y Ciencia de los Materiales.
Directora: PhD Elcy Maria Cordoba Tuta, Codirector: PhD Prospero Acevedo Pefia.
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Abstract

Tittle: Development of Three-Dimensional Carbon/N-TiO> Composites from Agro-Industrial Waste
for Use in Removing Dyes via a Hybrid Adsorption-Photocatalysis Mechanism”.

Author: Edith Johanna Diaz Cafias™

Key words: RVC/N-TiO-, Biochar, Dye Removal, Water Treatment.

Description: In line with the United Nations' (UN) framework for sustainable development,
research has been promoted that addresses two areas of environmental impact: the use of agro-
industrial waste and wastewater treatment. This study addressed both topics by developing new 3D
carbonaceous materials using the sacrificial template method with banana pseudostems and
sugarcane molasses. The result of the synthesis was reticulated vitreous carbon (RVC), a material
with exceptional properties for removing dyes from synthetic and real water. The RVC was further
developed by modifying it with an N-TiO: coating, which gave it hybrid adsorption-photocatalysis
properties for water treatment.

RVC and RVC/N-TiO: foams demonstrated an adsorption capacity greater than 95% for methyl
orange (MO) and rhodamine (RD) dyes. Surprisingly, methylene blue (MB) was removed by 70%,
even though these dyes are anionic, zwitterionic, and cationic, respectively. The degradation of dyes
was confirmed through foam reuse tests. These tests demonstrated desorption of MO below 1% after
visible light irradiation, whereas desorption rates exceeding 98% were achieved without irradiation.
The foams also exhibited the ability to remove various contaminants from real textile industry
wastewater, reducing the levels of total organic carbon (TOC), sulfates, and chlorides present in the
industrial effluent.

Therefore, the RVC and RVC/N-TiO, foams developed in this project offer two options: the first is
the recovery of the dye (by desorption in ethanol) and the second is the degradation of the dye (by
light irradiation). Furthermore, the RVC and RVC/N-TiO; foams are reusable (more than six cycles)
and are easy to recover thanks to their 3D structure.

" Ph.D. Thesis
“Faculty of Physicochemical Engineering. School of Metallurgical Engineering and Materials Science.
Supervisor: Ph.D. Elcy Maria Cordoba Tuta, International advisor: Ph.D. Prospero Acevedo Pefia
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Introduccion

La agenda sobre el desarrollo sostenible 2030 de la Organizaciéon de Naciones Unidas
(ONU), plantea 17 objetivos (ODS) dentro de los cuales los objetivos 6, 7, 12, 14 y 15 incluyen la
recuperacion y reuso del agua (basados en el derecho de la humanidad al acceso de agua limpia).
Uno de los sectores que presenta mayores retos en la disposicion final de los efluentes industriales,
es el sector textil, siendo la segunda industria mas contaminante del mundo y la principal fuente
emisora de colorantes industriales, generando mas del 15 % de las aguas residuales a nivel mundial
(Althuri et al., 2020; Bazargan et al., 2025). La presencia de colorantes en afluentes conlleva a
disminuir los niveles de oxigeno en el agua, impactando la fauna acuatica y los procesos metabolicos
de la flora. Adicionalmente, los colorantes pueden llevar a enfermedades humanas como irritacion
en vias respiratorias, efectos neurotoxicos, carcindgenos y reproductivos (Mayilswamy et al., 2025;

Santos et al., 2020).

Teniendo en cuenta el alcance de la huella hidrica del sector textil, se han planteado diversos
procesos para el tratamientos de aguas de esta industria, dentro de los cuales predominan la
adsorcion, oxidacion quimica, filtracion y procesos de oxidacion avanzada (POA); no obstante, estos
tratamientos presentan falencias coincidentes como la no viabilidad en escala industrial, costos no
permisibles para pequefias y medianas empresas, adecuacion de infraestructura, compra de equipos
especificos, uso de sustancias toxicas como agentes sulfonicos, acidos y bases cancerigenos vy, la
necesidad de pasos posteriores para la descontaminacion completa como la incineracion, el
tratamiento de lodos y los métodos magnéticos para la recuperacion, reutilizacion o eliminacion de

los descontaminantes empleados (Crini & Lichtfouse, 2019; Das et al., 2023; Somma et al., 2021).
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La adsorcion es una de las técnicas mas utilizadas para el tratamiento de aguas industriales
y la remocion de colorantes (Agarwala & Mulky, 2023), gracias a su alta eficiencia, pocos pasos
operativos y la disponibilidad de adsorbentes de diversas fuentes. Dentro de los adsorbentes mas
usados se encuentran los minerales como la zeolita y los aluminosilicatos hidratados (Abuzeid et al.,
2021), polimeros como el quitosano (Ashurov et al., 2022), o materiales reciclables como el PET y

los residuos agroindustriales (Giusto et al., 2017).

En particular, los materiales carbonosos han atraido la atencion en la ultima década como
adsorbentes de colorantes, debido a su elevada area superficial (llegando a superar los 800 m?/g, en
algunos casos), capacidad de adsorcion (con reportes de hasta el 100% de eficiencia) y alta
selectividad (enfoque en contaminantes especificos) (Lan et al., 2021). Dentro de los carbones
ampliamente reportados en la literatura se encuentran los nanotubos de carbono (CNT), el grafeno
(G) y el 6xido de grafeno (GO); sin embargo, estos materiales requieren métodos de sintesis
industrialmente costosos, como la ablacidn por laser, la descarga por arco, el monédxido de carbono
a alta presion (HiPco) y la deposicion quimica en fase vapor (CVD), haciendo dificil su escala a
produccion comercial o uso industrial, dados los costos de los equipos necesarios y las adecuaciones
de infraestructura (Abu-Nada et al., 2021; Engel & Chefetz, 2019). Ademas, en la mayoria de los
casos, estos y otros materiales carbonosos son particulados, preocupando la recuperacion de estos

adsorbentes después del proceso de adsorcion.

Por lo anterior, los carbones en 3D son una alternativa llamativa para contrarrestar procesos
de recuperacion de adsorbentes particulados, como la filtracion, floculacion, sedimentacion, entre
otros. El carbon vitreo reticulado (CVR) es un material tridimensional monolitico con una estructura
tipo panal, con celdas abiertas en forma de red continua, como se ilustra en la Figura 1. Esta

estructura proporciona una superficie adecuada para diversas aplicaciones, como la catalisis, el
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aislamiento térmico, la biotecnologia, la electroquimica y la descontaminacion del agua (Mélinon,

2021; Walsh et al., 2016).

Figura 1

Muestras de CVR con diferentes tamarios de poro por pulgada (ppi, por sus siglas en inglés).

80 ppi

Nota: Imagen adaptada de (Vasconcelos et al., 2022).

Tradicionalmente, la sintesis de CVR requiere pir6lisis a temperaturas superiores a 900 °C,
utilizando precursores toxicos como fenol, formaldehido, furfurilo y resorcinol (Oishi et al., 2017).
Sin embargo, estudios recientes han producido con éxito CVR a partir de fuentes respetuosas con el
medio ambiente, como la sacarosa, estos CVR con tendencia ecoldgica tienen propiedades
fisicoquimicas y mecanicas comparables a los fabricados comercialmente (Teran Acuiia et al., 2020;
Vazquez et al., 2020). No obstante, aunque la reciclabilidad de los CVR no requiere tratamientos
posteriores en el agua, queda en cuestion la eliminacion final o degradacion de los colorantes

retenidos dentro del carbono tras el proceso de adsorcion.
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La degradacion de colorantes puede lograrse mediante procesos como la oxidacion avanzada
(POA), que consiste en una serie de reacciones de oxidacion selectiva que involucra la generacion
de especies altamente reactivas como los radicales hidroxilo (¢*OH), estos radicales pertenecen a las
especies de oxigeno reactivas (ROS, por sus siglas en inglés) (Guo et al., 2015). Las reacciones de
los POA pueden generarse mediante materiales fotocatalizadores que promuevan los ROS, los
fotocatalizadores aprovechan la energia de los fotones y la convierten en energia quimica, lo que le
confiere un importante potencial en diversas aplicaciones, incluyendo el tratamiento de aguas

residuales (Nosaka & Nosaka, 2017; Walsh et al., 2016).

Uno de los fotocatalizadores mas estudiados es el dioxido de titanio (TiO2). El atractivo de
este material reside en el potencial redox de los portadores de carga fotoinducidos, la estabilidad
quimica, la no toxicidad, la mayor reactividad, la rentabilidad y la facilidad de sintesis (Peiris et al.,
2021). No obstante, el TiO> (en fase anatasa) requiere luz ultravioleta para su activacion, debido a
que su brecha de banda especifica es de 3.2 eV, lo anterior repercute en limitaciones para la
degradacion de colorantes bajo luz visible. Para maximizar el uso del TiO2 bajo luz visible, los
investigadores suelen modificarlo mediante dopajes con elementos pertenecientes a las familias de
metales y no metales (Khaki et al., 2017). El dopaje con nitrogeno estd muy extendido en la
degradacion de contaminantes, ya que mejora la actividad fotocatalitica del TiO2 en la region de luz
visible otorgandole estabilidad y baja energia de ionizacion; ademas, el nitrégeno posee tamafio
atomico similar al del oxigeno permitiendo su incorporacion a la estructura del TiO, tanto
intersticialmente como por sustitucion. En la Figura 2 se presenta un esquema del proceso

fotocatalitico del TiO, dopado con nitrogeno (N-TiO,) (Bakre et al., 2020; Boscaro et al., 2019).
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Figura 2

Esquema de proceso fotocatalitico de TiO:. A la izquierda TiO: sin dopaje; a la derecha N-TiO:>.
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Nota: Imagen adaptada de (Peiris et al., 2021).

Los recubrimientos de N-TiO> en materiales carbonosos tienen un efecto sinérgico que
favorece la estabilidad del recubrimiento, debido a que los portadores de carga del carbon equilibran
la reacciones de par electron-hueco generadas en el N-TiO, después de la foto-induccion,
disminuyendo la perdida de energia cudntica y mejorando las interacciones de 6xido-reduccion

necesarias para la degradacion de colorantes (Nie et al., 2014; Peiris et al., 2021).

Los carbones obtenidos a partir de biomasas (biocarbones) han exhibido propiedades
sobresalientes como adsorbentes de colorantes (con remociones de hasta el 100%) debido a la
cantidad de grupos funcionales oxigenados (-COOH", OH-, CO") y sitios activos generados en su
superficie mediante el proceso de pirolisis; la mayor ventaja que tiene la produccion de biocarbones
(BC) es el bajo costo de sus precursores que pueden derivar de residuos agroindustriales, residuos
alimenticios, residuos de produccion del papel, entre otros; otro aspecto favorable es la

disponibilidad de los precursores pues los residuos de biomasas superan los 3 millones de toneladas
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al afio, lo que convierte a los biocarbones en materiales sostenibles en el tiempo (Food and

Agriculture Organization of the United Nations , 2022).

Las investigaciones sobre los recubrimiento de TiO; soportados en biocarbones (BC/TiO»)
son escazas y relativamente nuevas, de acuerdo con el andlisis bibliométrico realizado en Scopus y
analizado con VOSviewer.exe, el auge de estos materiales se hace relevante desde el 2016 (ver
Figura 3); sin embargo, a pesar su corta trayectoria los BC/TiO, han demostrado prominentes

resultados en cuanto a la degradacion de colorantes en aguas industriales (Liu et al., 2024).

De acuerdo con las revisiones de diferentes autores, los BC/TiO; exhiben excelentes
propiedades en procesos fotocataliticos, ya que los BC actian como canal de transito de electrones
promoviendo la migracion de los portadores de carga foto-inducidos del TiO», gracias a que los BC
presentan mayor numero de grupos hidroxilo y carboxilico que potencian las reacciones redox en la
degradacion de colorantes (Hosseini-Monfared et al., 2021; Liu et al., 2024; Wang et al., 2021). Sin
embargo, los BC/TiO; reportados en la literatura son principalmente particulados lo que incide en
procesos posteriores para la recuperacion del material después de los procesos de degradacion
(mencionados anteriormente), dejando en entredicho, los costos adiciones del postratamiento de

aguas y la disposicion final de los BC/TiO».
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Figura 3
Analisis bibliométrico del uso de biocarbones como soporte de TiO> para la degradacion de

colorantes.
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Nota: Esta red bibliométrica fue realizada usando la base de datos de Scopus en archivo RIS la
cantidad de articulos de investigacion vinculados a la red fue de 551 documentos disponibles, el
intervalo de tiempo escogido fue del 1960-2025, la relacion de buisqueda fue “biochar OR charcoal

OR biocarbon AND TiO,”.

Los procesos de remocion de colorantes a través de carbones, biocarbones y TiO; se han
estudiado recurrentemente como dos campos separados; por una parte, se encuentran los estudios
sobre los adsorbentes, que abarcan: Sintesis, modificaciones, funcionalizaciones y capacidad o

eficiencia como adsorbente. Por otro lado, se encuentran las investigaciones sobre degradacion de
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colorantes mediante TiO,, cuyos estudios reportados se centran en la sintesis, modificaciones,
funcionalizaciones y capacidad o eficiencia en la degradacion. Sin embargo, es escaza la exploracion
de materiales en los que la adsorcidon ocupa un papel de igual importancia que la fotodegradacion;
es decir, que el énfasis de los soportes de carbono para recubrimientos de TiO2 no sea unicamente
el mejoramiento de la capacidad fotocatalitica del TiO», si no procurar la sinergia de los dos
materiales para obtener una capacidad hibrida de adsorcion-fotocatalisis; lo cual es importante
porque en la industria textil hay colorantes de alto costo comercial que en algunas ocasiones se desea

recuperar y recircular, mientras que otros colorantes menos costosos o con mayor toxicidad se

desean degradar (Peiris et al., 2021; Wang et al., 2021).

Con base en lo anterior, en el Grupo de Investigacion en Desarrollo y Tecnologia de Nuevos
Materiales (GIMAT) se han realizado investigaciones en la sintesis de materiales con propiedades
hibridas de adsorcidon-fotocatalisis, con el objetivo de ser utilizados en el tratamiento de aguas
contaminadas con colorantes. Dentro de esas investigaciones se encuentra la sintesis de CVR/N-
TiO; a partir de plantillas de poliuretano y azlcar refinada (Arciniegas Castro G. , 2020), los
resultados fueron reveladores al lograr mediante adsorcion-fotocatalisis una remocion superior al

90% en 60 min del colorante naranja de metilo.

No obstante, estas investigaciones presentaron limitaciones en cuanto a la disponibilidad de
las plantillas de sacrificio, que debian ser importadas y se encontré diferencias funcionales y de
porosidad entre los lotes adquiridos con posterioridad. Conjuntamente, la resina de sacarosa a partir
de azucar refinado va en contradiccion con los ODS al ser un recurso que compite con los alimentos
de uso humano. Es de aclarar, que las investigaciones mencionadas fueron de caracter exploratorio;
por lo tanto, en ninguna de ellas se realizé un andlisis detallado de los mecanismos de adsorcion-

fotocatalisis por los cuales los CVR modificados con recubrimientos de N-TiO, lograban mantener
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su capacidad de adsorcion en oscuridad, este efecto de gran adsorcion en ausencia de luz llego a
solapar la fotodegradacion; por consiguiente, el aporte fotocatalitico en la degradacion del naranja

de metilo no fue corroborado.

En consecuencia, el objetivo general de la presente investigacion fue la sintesis de CVR/N-
TiO; a partir de residuos agroindustriales con el fin de identificar su capacidad hibrida de
adsorcion/fotocatalisis para su aplicacion en el proceso de remocion de colorantes de la industria
textil. Se busco precursores que estén en concordancia con los ODS, para ello se optd por residuos
agroindustriales relevantes en Colombia y la region de Santander. Los residuos seleccionados fueron
pseudotallo de banano como plantilla de sacrificio y melaza de caia panelera como precursor de la

resina de sacarosa; en descripciones posteriores se presentan detalles de estos precursores.

Para confirmar que el reemplazo de los precursores conducia a resultados efectivos en los
procesos de adsorcion-fotocatalisis de colorantes, se realizaron caracterizaciones y analisis
adicionales a los CVR/N-TiO, reportados por Arciniegas Castro. (2020), con el fin de postular los
posibles mecanismos implicados en la adsorcién-fotocatalisis simultdnea y convertir los resultados
de los CVR/N-TiO; (a partir de poliuretano y azucar refinada) en los datos de control.
Posteriormente, los CVR y CVR/N-TiO; obtenidos a partir de pseudotallo de banano y melaza
fueron sometidos a analisis de procesos de adsorcion-fotocatalisis de naranja de metilo, con el

proposito de comparar los resultados obtenidos con las espumas de control (blanco).

Bajo el objetivo de ampliar el alcance de los CVR y CVR/N-TiO; obtenidos a partir de
pseudotallo de banano y melaza, se realizaron andlisis adicionales de remocion de dos colorantes
con estado de ionizacion diferente al naranja de metilo (aniénico), para tal fin se seleccion6 el azul
de metileno (catioénico) y la rodamina (Zwitteriones, su estado de ionizacion depende del pH en el

medio acuoso), teniendo en cuenta que los tres colorantes son usados en la industria textil. Por
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ultimo, los CVR/N-TiO; obtenidos a partir de pseudotallo de banano y melaza fueron sometidos a
procesos de adsorcion-fotocatélisis de colorantes en aguas residuales reales, obtenidos de la empresa
Areagua de Curiti-Santander. Es de destacar, que hasta la fecha no hay reportes en la literatura de
materiales CVR y CVR/N-TiO; (3D) obtenidos a partir de pseudotallo de banano y melaza con
capacidades descontaminantes de adsorcion-fotocatalisis simultanea; por lo anterior, los resultados
de esta investigacion brindaran nuevas opciones sobre el uso de residuos agroindustriales para la

obtencion de materiales emergentes con enfoque ambiental.

Por lo tanto, este trabajo presenta la sintesis, caracterizacion y evaluacion de cuatro
materiales: CVR y CVR/N-TiO; a partir de poliuretano y azacar refinada (materiales de control) y
CVR y CVR/N-Ti0O; a partir de pseudotallo de banano y melaza. Los resultados de esta investigacion
se presentan en 3 capitulos. En el Capitulo 1, se exponen los fundamentos teéricos e investigaciones

previas que fueron referentes para el desarrollo de esta investigacion.

En el Capitulo 2, se presenta la sintesis de los CVR y CVR/N-TiO; a partir de poliuretano y
azucar refinada, se describen los efectos de la modificacion del recubrimiento del CVR a través de
una amplia gama de técnicas de caracterizacion, se corrobord la capacidad de remocion y
degradacion del colorante naranja de metilo, mediante analisis de adsorcion-fotocatalisis simultanea.
Se demostro el aporte fotocatalitico del N-TiO; a través de analisis electroquimicos, produccion de
radicales hidroxilo y ciclos de reuso. Asi mismo, se describieron los posibles mecanismos que

intervienen en la capacidad y eficiencia de remocion-degradacion del colorante naranja de metilo.

En el Capitulo 3 se presenta la sintesis de los CVR y CVR/N-TiO; a partir de pseudotallo de
banano y melaza, se describio la obtencion de las plantillas de sacrificio, asi como la obtencion de
la resina de sacarosa. Posteriormente, se verificd y se compar6 con las espumas de control, los

efectos de la modificacion del recubrimiento del CVR a través de una amplia gama de técnicas de
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caracterizacion, se corroboré y compar6 la capacidad de remocion y degradacion del colorante
naranja de metilo mediante andlisis de adsorcion-fotocatalisis simultanea. Se demostrd y compard
el aporte fotocatalitico del N-TiO, a través de analisis electroquimicos, produccion de radicales
hidroxilo y ciclos de retiso. Se describieron y compararon los posibles mecanismos que intervienen
en la capacidad y eficiencia de remocion-degradacion del colorante naranja de metilo. Se amplio el
alcance de los CVR y CVR/N-TiO; a partir de pseudotallo de banano y melaza, mediante analisis
de remoci6n simultanea de los colorantes azul de metileno y rodamina. Por tltimo, se comprobo la
eficiencia de remocion-degradacion de colorantes en aguas reales y se confirmé la capacidad

descontaminante en aguas mediante analisis de carbono organico total, sulfatos y cloruros.
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1. Fundamentacion Tedrica y Antecedentes Generales

1.1 Aguas Residuales en la Industria Textil

La industria textil representa uno de los motores productivos mas importantes en paises como
China, India, Afganistan y Colombia. Para favorecer el sector en el proceso de tinturacion, se
producen aproximadamente 10.000 tipos de colorantes sintéticos y la produccion mundial por afio
supera las 700.000 toneladas; de las cuales casi 200.000 toneladas de colorantes son transferidas al

medio ambiente debido a los diferentes procesos de tinturacion empleados en las industrias textiles

(Al-Mamun et al., 2019).

Los colorantes azoicos son la familia mas utilizada en la tinturacion textil, estos colorantes
(en sumayoria idGnicos) son compuestos aromaticos con presencia de enlaces -N=N- (azo), su amplio
uso se debe a su extensa gama de colores (rojo, azul, naranja, amarillo, negro), son muy estables en
medios acuosos lo que facilita su impregnacion en textiles con una fijacion superior al 98%. (El-
Sayed et al., 2024). Los colorantes azoicos ampliamente estudiados en el tratamiento de aguas son:
Naranja de metilo, rojo Congo, negro reactivo 5 (RBS5), naranja 2, azul de metileno y rojo metilo.
Estos colorantes son poco biodegradables, resistentes a la luz, al calor y no se afectan por entornos
altamente acidos o alcalinos. En cuanto a procesos de remocion tienen gran afinidad por los

materiales carbonosos y subproductos agricolas, en entornos aerobios (Strebel et al., 2024).

Los estudios enfocados en la remocion de colorantes en aguas residuales, generalmente se
dividen en tres tipos: tratamientos fisicos, quimicos y biologicos. Sin embargo, cada uno de estos

tratamientos presenta sus propias limitaciones, como se describe en el Apéndice A.

Para el caso de la tinturacion en la industria textil, los tratamientos mencionados

anteriormente, suelen ser incompletos porque la impregnacion de un solo colorante se basa en una
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serie de etapas que generan varios efluentes de aguas residuales con diferentes valores de pH,

surfactantes, tensoactivos, iones de Na*, K*, CI, NO-, SO4*, entre otros. Las etapas mas comunes

son: Pretratamiento textil (efluente 1), impregnacion de color (efluente 2), Fijacion del color

(efluente 3) y Lavado (efluente 4). Ver Figura 4.

Figura 4

Esquema del proceso de tinturacion textil.

Na'
o, po,’

Industria
Textil

>

Agua

v
N pretratamiento
textil 1
v

Surfactantes
anionicos/anionicos
ceras, glicerol,
hemicelulosa

Agua

Efluente 1

Na', o, cu®,
sb™, K, NH,", CI,
€0,%, co,’
F,NO;,0,", 5%,
5,0,%, 50,7, 50,

Naftol, acetato, amidas de
acido naftolico, dispersantes,
surfactantes cloroamidas,
nitroamidas, urea, tartrato,
formaldehido.

v

N Impregnacion de
colorante 1

Efluente 2

Textil
tinturado

v+ . 3. Gomas cloradas, resina de
NHy " Na K, A" nejanina, ligantes, cloridos
fosfonicos, acetato,
dispersantes, ésteres
fluoroacrilicos, estearato,
titanatos.

> Fijacion

Efluente 3
Efluente 4

v
|
Lavado Final §
A J
Na', NH,'
clo,cl,0,; F, Formato
S0y

« Agua

Nota: El esquema fue construido con base en las investigacion de (Strebel et al., 2024).

Lo anterior conlleva a que la descontaminacion de aguas cargadas de colorantes no se pueda

efectuar en un solo paso y se requiera de pretratamientos en la solucidon que se desea procesar.

Algunos de esos pretratamientos son similares a los procesos de tinturacion; por ejemplo, el ajuste

de pH para mejorar la afinidad ionica entre el colorante y el descontaminante, ajustes de

concentracion de colorante para determinar la saturaciéon del descontaminante y ajuste de

temperatura para controlar la cinética de reaccion (Sarma et al., 2018).
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De acuerdo con la literatura, los procesos de tratamiento de aguas que han dado mayor
aproximacion a las necesidades del sector textil, con resultados de hasta del 100% de remocion de
colorantes, son la adsorcion y la fotocatélisis (Crini & Lichtfouse, 2019; Yagub et al., 2014). No
obstante, en la literatura los investigadores se centran en describir el colorante removido y los
mecanismos que se utilizaron para dicha remocion sin dejar claro la etapa o el tipo de efluente en el
que es optimo el proceso reportado, lo que afecta su aplicacion a escala industrial. Por lo general, la
aplicabilidad del descontaminante en escala industrial queda como sugerencias para analisis
posteriores, al igual que el reuso o disposicion final del descontaminante, limitando a las empresas
a hacer estos ultimos analisis con financiaciones propias o descartar dichas investigaciones (Al-

Mamun et al., 2019).

Por tal motivo, en la Gltima década se han incrementado las investigaciones para desarrollar
materiales con funciones heterogéneas en el tratamiento de efluentes provenientes de la industria.
Procesos como la adsorcion y la fotocatalisis combinada llaman la atencion por su capacidad de
complementarse en la descontaminacion de matrices complejas y reducir los pasos para la

descontaminacion de efluentes; sin embargo, estos estudios son escasos (Lan et al., 2021).

1.2 Adsorcion de Colorantes

La adsorcion es un proceso fisicoquimico superficial con un gran nimero de reportes
académicos en el campo del tratamiento de aguas de la industria textil debido a su alta eficiencia en
la remocidn de colorantes. La adsorcion de colorantes se basa en la afinidad entre el adsorbato y el
adsorbente que se logra a través de fuerzas intermoleculares como interacciones electrostaticas,

enlaces de hidrogeno o fuerzas de Van der Waals (Agarwala & Mulky, 2023; Yagub et al., 2014).
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Los mecanismos de adsorcion son analizados mediante una combinacion de procedimientos
y datos de equilibrio, dentro de los cuales se destacan los modelos isotérmicos de adsorcion de
Brunauer-Emmett-Teller (BET), Langmuir, Freundlich, Temkin y Dubinin-Radushkevich (DR),
entre otros. Estos modelos permiten predecir, el tamafio y volumen de poros, adsorciones en
monocapa o multicapa, adsorciones de tipo homogéneo (igual en todos los sitios activos) o
heterogéneo (sitios activos con propiedades fisicoquimicas desiguales), se valida el poder calorifico
de la adsorcidn, si es exotérmica o endotérmica, si es lineal o depende de la concentracion del
colorante y la disponibilidad de sitios activos. En especifico, brinda informacion sobre si la
adsorcion obedece a mecanismos de fisisorcion, quimisorcion o ambas (Agarwala & Mulky, 2023;

Kapoor et al., 2024).

Los analisis de cinética de adsorcion recurrentemente se evalian mediante los modelos de
pseudo-primer y pseudo-segundo orden postulados por Lagergren. A través de estos modelos se
valida el tiempo de equilibrio y la velocidad de adsorcion, se identifican aspectos como la
reversibilidad o irreversibilidad y la incidencia de la difusion de particulas en la velocidad de
adsorcion, estos modelos se utilizan con el fin de predecir o descartar mecanismos de quimisorcion
(Mudhoo & Pittman Jr, 2023). Por su parte, el modelo de difusion intraparticula de Weber-Morris
(WMIPD) puede ser complementario a los modelos de pseudo-primer y pseudo-segundo orden y se
basa en una relacion empirica donde la captacion de adsorbato es relativamente proporcional a la
raiz cuadrada del tiempo; este modelo da una idea del espesor de la capa limite, donde la ordenada
de origen es proporcional a la contribucion de la sorcion superficial. Segun los resultados obtenidos
del modelo, se puede validar si la difusion intraparticula es la limitante de la velocidad de adsorcion

(Chen et al., 2010).
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Los analisis de mecanismos de adsorciéon mediante los modelos expuestos requieren de
ciertos procedimientos para que la obtencion de datos experimentales vaya acorde con las teorias
derivadas de los modelos. El principal, es la preparacion de soluciones del colorante a diferentes
concentraciones que pueden variar entre los mM, mg/L o g/L (segun el colorante). Asimismo, es
esencial definir parametros propios de cada modelo como la temperatura, la masa de adsorbente (en
mM, mg o g), el volumen de solucion, el pH y el tiempo de contacto, ya que estos factores definen

la eficiencia del proceso (Agarwala & Mulky, 2023; Ayawei et al., 2017).

Otros aspectos importantes en los analisis de mecanismos de adsorcion son la determinacion
de caracteristicas especificas de la superficie, como el punto isoeléctrico, el potencial zeta y la
hidrofilicidad o hidrofobicidad del material. La determinacion de esas propiedades brinda
informacion sobre las capacidades y eficiencias del adsorbente, teniendo en cuenta que los aspectos
mencionados influyen en gran medida en las interacciones fisicas (puentes de hidrogeno,
interacciones electrostaticas de repulsion o atraccion, fuerzas de Van der Waals, etc) o reacciones

quimicas (reversibles o irreversibles) involucradas en el proceso de adsorcion (Senapati et al., 2025).

Los materiales adsorbentes de colorantes, més destacados en la literatura son los de origen
natural o derivados de fuentes naturales como las silices las cuales han demostrado ser ideales para
la descontaminacion de aguas; el quitosano, siendo uno de los biopolimeros mas abundantes de la
tierra y, las zeolitas o aluminosilicatos hidratados, destacados por proporcionar una buena relacion

adsorbente-adsorbato con los colorantes (Abuzeid et al., 2021).

Dentro de los adsorbentes sintéticos se encuentran los materiales construidos a partir de
metales y ligantes organicos que forman estructuras texturizadas con porosidad permanente como
los enrejados metal-organicos (MOFs, por sus siglas en inglés); asi mismo, se destacan materiales

emergentes construidos a través de polimerizaciones simultdneas basados en enlaces covalentes
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fuertes como los enrejados organico-covalentes (COFs). Sin embargo, los adsorbentes mas
utilizados en el tratamiento de aguas textiles residuales son los derivados de carbon, dentro de los
cuales se encuentran el grafeno (G), los nanotubos de grafeno (CNT), el carbon activado (CA) y los
biocarbones. Los biocarbones se caracterizan por su gran area superficial, porosidades con tamafios
ajustables, excelente capacidad de adsorcion, facil accesibilidad, alta selectividad, reciclabilidad
superior y se pueden obtener a muy bajo costo econdmico; adicionalmente, poseen propiedades de
funcionalizacion que favorecen la adsorcion de colorantes (Jain et al., 2021; Lan et al., 2021; Wang

etal., 2021).

Se estima que los biocarbones exhiben varias ventajas respecto a los CNT, los G y los GO
debido a que estos ultimos presentan limitaciones como la disponibilidad de precursores, poros a
escala nanométrica que dificultan la difusion de colorantes con moléculas grandes como el naranja
de metilo y, requieren de pasos posteriores para su recuperacion después de los procesos de
adsorcion (Jain etal., 2021). En comparacion con la mayoria de los CA convencionales, el biocarbon
posee una estructura mesoporosa bien desarrollada y abundantes grupos funcionales superficiales
que favorecen la afinidad por colorantes id6nicos. Ademads, puede servir como catalizador versatil o
soporte de catalizadores como el TiO, (Wang etal.,2021). En la Tabla 1 se presentan los mecanismos
de adsorcion de los materiales derivados de carbon mas destacados en el tratamiento de aguas,

indicando las ventajas y desventajas para cada caso.
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Tabla 1

40

Mecanismos de adsorcion de los materiales de carbon mas destacados en la literatura. Ventajas y

desventajas en la remocion de colorantes.

Material Mecanismo de Ventajas Desventajas Fuente
Adsorcion
Nano Fisisorcion: Interaccion de los CNT poseen La adsorciéon no (Abbas et
tubos de  grupos funcionales tres sitios activos ocurre en las al., 2016)
carbono  especificos como los para adsorber cavidades mas
(CNT) carboxilicos, hidroxilos,  contaminantes: internas del material.
aldehidos y cetonas, canales La fisisorcion
cargados negativamente  intersticiales, surcos requiere
en la parte mas externa de y superficie externa, acondicionamientos
la nanoestructura. Existe  esto sumado a su del ambiente, porque
una relacion directamente gran area influyen fendmenos
proporcional entre el superficial de hasta como el punto de
aumento de la temperatura 800 m?/g. Lo ebullicion, las
y la capacidad de convierten en un energias de
adsorcion del CNT. gran adsorbente. solvatacion y las
estructuras cristalinas.
Modelo cinético de Los CNT tienen una La descontaminacion (Jain et al.,
pseudo segundo ordeny  gran capacidad para con CNT es selectiva 2021)
adsorcion en monocapa.  adsorber colorantes descartando los
De acuerdo con la azoicos, estos colorantes cationicos.
medicion del potencial colorantes son los  El tamafio
zeta, los CNT mas utilizados en la nanométrico los CNT
generalmente tienen carga industria textil. dificulta la
positiva, lo que indica que recuperacion del
estos materiales presentan material.
una adsorcion
predominante de
colorantes anionicos.
Mecanismo de fisisorcion, La capacidad de La velocidad de (Yagub et
mediante interacciones n- adsorber adsorcion disminuye al., 2014)
7, promovidas por los contaminantes conforme la

anillos aromaticos de los
colorantes que generan
una excelente relacion
entre electrones @
donadores y 7 receptores.

organicos se debe al
gran nimero de
sitios activos que
mejora la adsorcion
en los CNT.

concentracion del
colorante se reduce.
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Grafeno  Fisisorcion predominante, El area superficial  Las dimensiones del  (Engel &
(G) gracias a la excelente del G puede G no superan un Chefetz,

movilidad de electrones,  alcanzar los 2630 espesor de 0,334 nm, 2019)
alta conductividad m?/g, esto puede ser dificultandose la
térmica, fuerte resistencia hasta 6 veces mayor remocion del material
mecanica y gran que la superficie del después del
flexibilidad. CA ylos CNT tratamiento de aguas.
Oxido de  Mecanismo de fisisorcion, El GO tiene una No es apto para (Lian et al.,
grafeno  dada principalmente por  capacidad de remover bajas 2018)
(GO) puentes de hidrogeno. La adsorcion de agua  concentraciones de
adsorcion exhibe una de hasta 0,58 gde  colorante, porque su
cinética de pseudo H,O/g; por otra capacidad de
segundo orden, indicando parte, la cinética de adsorcion disminuye
adsorcion de monocapa.  adsorcion'y al disminuir la
desorcion del GO es concentracion del
5 veces mayor que  colorante.
la del gel de silice.
El GO degrada En soluciones (Abu-Nada
facilmente el NM, a 2lcalinas la capacidad ¢ 41 2021)
través de grupos de adsorcion del
funcionales de NH naranja'de metilo
que facilitan la (NM) disminuye
formacion de debido a la relacion
puentes de competitiva entre los
hidrégeno y OH- de la solucién
favorecen la alcalina y los iones de
adsorcion. Puede ~ SOs~ delNM.
remover hasta 203
mg/g de colorante.
Carbon La descontaminacion de ~ Son materiales de ~ Los colorantes (Ahmed et
Activado colorantes por bajo costo debido a quedan contenidos en al., 2018;
(CA) biocarbones se debe a que la fuente de el material y se Lan et al.,
diferentes mecanismos, carbono puede requiere de procesos  2021;
tanto de fisisorciéon como incluir cualquier adicionales para su Yagub et
de quimisorcion, residuo reciclaje o disposicion al., 2014)

comprenden fuerzas de
adsorcion de van der
Waals, puentes de H, las
interacciones -, asi
como los efectos
hidrofobicos y
electrostaticos.

agroindustrial como final.

madera, cascaras de
arroz, carbon, pifia,
guadua u otros
compuestos
organicos.
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La carga superficial del No requiere de pH  La descontaminacion (Dai et al.,

biocarbdn suele ser agresivos porque su es selectiva, por lo 2018)
negativa por la presencia  mayor adsorcion se tanto, se requiere de

de grupos OH™, COO", daapHentre 3y 5. confuncionalizaciones
aumentando la atraccion 0 pretratamientos en
electrostatica entre el las soluciones

biocarbon y los colorantes acuosas, para mejorar
cationicos. La intensidad los procesos de

de la atraccion adsorcion en

electrostatica se relaciona colorantes no

profundamente con la cationicos.

carga atdmica y el espacio
entre los a&tomos.

Los CA derivados de Area superficial de  Se sintetiza en polvo  (Choudhary
plantas como el nopal y el hasta 600 m%/g. requiriendo de et al., 2020)
Lichi presentan una adsorcion maxima  procesos posteriores
adsorcion espontanea y de 1341 mg/g de de recuperacion del
endotérmica. colorantes en material después de

solucidn acuosa. su uso.
La quimisorcion también La quimisorcion (Chen et al.,
esta presente en los CA depende de las 2019)
porque son sistemas en los condiciones de
que la entalpia de temperatura del
adsorcion es inversamente sistema y estas deben
proporcional a la superar los 38 °C.

capacidad de adsorcion.

1.3 Fotocatalisis Heterogénea: Dioxido de Titanio (TiO2) en Procesos de Descontaminacion de

Aguas

La fotocatalisis heterogénea es un proceso de oxidacion avanzada que consiste en reacciones
de oxidacion selectiva y total de compuestos organicos, utiliza energia fotonica y la convierte en
energia quimica, ofreciendo un gran potencial para muchas aplicaciones, especialmente el

tratamiento de aguas residuales (Valange & Védrine, 2018).

Uno de los fotocatalizadores mas estudiados es el TiO,. El interés en este material se
incrementod gracias a Honda y Fujishima, quienes en 1972 mostraron que electrodos de TiO; pueden

absorber luz para promover el proceso de rompimiento de la molécula de agua. Ademas, el TiO; es
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utilizado en multiples reacciones oxidativas dado su alto potencial redox, estabilidad quimica, no
toxicidad, alta reactividad, bajo costo y facil sintesis. Esto lo convierte en un candidato ideal para

aplicaciones como degradacion fotocatalitica de contaminantes (Peiris et al., 2021).

El proceso fotocatalitico del TiO» ocurre en seis pasos: Primero, se produce la transferencia
de masa del contaminante desde la fase liquida a la superficie de TiO»; segundo, el contaminante se
adsorbe sobre la superficie de TiO y, en presencia de luz ultravioleta ocurre la absorcion de fotones
que da lugar a un par electron-hueco; tercero, se produce la migracion del par electrén-hueco a la
superficie, donde se forman radicales hidroxilos (*OH), hidro-superdxido (HO:") y superoxido (Oze-
); cuarto, ocurre la oxidacion de los compuestos organicos promovidos por los radicales libres en la
superficie del TiO,; el quinto paso es la desorcion de los contaminantes organicos degradados en
productos intermedios o mineralizados en la superficie de TiO»; finalmente, ocurre la transferencia

de masa de los contaminantes degradados desde la interfase a la solucion (Al-Mamun et al., 2019).

No obstante, este fotocatalizador presenta varias falencias, una de ellas es que el ancho de
banda es de 3.2 eV, en la fase anatasa, por lo que solo le permite absorber fotones en el espectro
ultravioleta (UV), perdiendo propiedades de oxidacion heterogénea en espectros de luz visible. Otra
desventaja es la alta tasa de recombinacion del electron fotogenerado (ecs”) y el hueco (hygs™), lo
que disminuye la eficiencia cuantica del sistema y causa el desperdicio de energia en forma de calor.
Para superar esto el TiO, suele ser modificado mediante el dopaje con metales, no metales o

compuestos (Khaki et al., 2017).

Dentro de los dopajes mas estudiados, el dopaje con nitrégeno es particularmente comun en
la degradacion de colorantes porque mejora la actividad fotocatalitica del TiO» en el rango de luz
visible. Debido a su alta estabilidad, baja energia de ionizacidon y tamaiio atomico similar al oxigeno,

el nitrogeno logra incorporase a la estructura del TiO» tanto intersticialmente, como por sustitucion,
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adicionalmente hay varias opciones para sintetizar TiO, dopado con nitrogeno (N-TiO3)
(Ananpattarachai et al., 2009; Bakre et al., 2020; Peiris et al., 2021), algunas de ellas se presentan

en la Figura 5.

Figura §

Meétodos utilizados para la sintesis de N-TiO:.

Molienda de Bolas
Hidrotermal
Solvotermal
Microemulsion
Sol-gel
Oxidacion anddica
Electrohilado
Deposicion Quimica
de vapor
Microondas
o Pulverizacion
Catodica
o Deposicionde Capas
atdmicas

Sintesis

@IS )G () W (5) R () IR ()

de N-TiO,

o

Ampliamente, se han publicado estudios sobre las interacciones de N-TiO» con otros
elementos, con el fin de aprovechar las propiedades fotocataliticas del TiO; en la descontaminacion
de colorantes presentes en aguas residuales; por ejemplo, Zhang et al. (2020) realizaron una
investigacion sobre la degradacion de contaminantes impulsada por la luz visible con puntos
cuanticos de carbono (CDs); en el estudio se sintetizé un compuesto de CDs y N-TiO; (CDs/N-TiO»)
y los autores demostraron que la presencia de C aument6 la capacidad de degradacion de Rodamina
B (RhB) alcanzando un 99,8 % en 5 min bajo luz visible, la concentracion del colorante en la

solucidn sin tratar era de 10 mg/L.
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Adicionalmente, el dopaje con N incrementd la adsorcion del colorante en la oscuridad,
pasando de un 6.66% para el TiO; hasta un 19,97% para el N-TiO2 en el mismo intervalo de tiempo.
Considerando que la fotocatalisis es un proceso heterogéneo, este incremento ayudo6 a promover el
proceso de degradacion. Los autores también concluyeron que el dopaje con N puede permitir que

el TiO,, semiconductor tipo n, muestre un caracter tipo p, facilitando la transferencia de electrones

a los CD (Zhang et al., 2020).

Asi mismo, se han estudiado las diferentes interacciones que puede tener el TiO> con el C;
por ejemplo, el reemplazo del oxigeno o el titanio por atomos de C da lugar a la formacion de
vacantes de oxigeno; lo cual conlleva a un aumento de la actividad fotocatalitica del material porque
desplaza el borde de absorcion de energia hacia la region visible. Ademas, el acoplamiento del TiO»
y el C favorece la separacion de pares electron-hueco durante el proceso fotocatalitico,
disminuyendo la recombinacion; los estudios también revelaron que el C mejora la eficiencia
cuantica en el sistema (Liet al., 2015). Por otro lado, durante la sintesis del compuesto C/TiO puede
ocurrir la deposicion del carbono en la superficie del TiO», el cual actiia como fotosensibilizador
para transportar electrones fotogenerados a la banda de conduccion del TiO, aumentando la

capacidad de degradacion de contaminantes en aguas residuales (Peiris et al., 2021).

Recientemente, se han adelantado estudios sobre la relacion de los biocarbones con el TiO»,
por ejemplo, en la revision realizada por Liu, et al. (2024) sobre los progresos de los materiales
compuestos de TiO»-Biocarbones en el tratamiento de aguas, los autores definen a los biocarbones
como materiales excepcionales debido a su sostenibilidad ecoldgica, disponibilidad en la naturaleza,
estructura espontaneamente porosa, presencia de grupos funcionales oxigenados y resistencia a

medios acidos y alcalinos. Todas estas propiedades le conceden grandes ventajas dentro de los
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materiales carbonosos, especialmente porque favorecen la union o el crecimiento de nanoparticulas

del TiOy, gracias a las cargas superficiales y a la estabilidad entre estos dos materiales.

Por su parte, algunos investigadores han sintetizado materiales C/N-TiO> a partir de
biocarbones para ser utilizados en la degradacion de colorantes como la rodamina, logrando una
disminucion de la banda prohibida de 2.6 eV y una degradacion del 99% de rodamina en 120 min,
bajo luz visible LED. Mientras que otros autores sintetizaron materiales co-dopados de C-N-TiO»

obteniendo degradaciones del 100% de rodamina en 180 min (Hosseini-Monfared et al., 2021).

La desventaja mas recurrente en compuestos C/TiO2 en la remocidén de contaminantes en
efluentes hidricos provenientes de la industria, es que la mayoria de estos materiales son
nanoestructurados y por su tamafio, después del proceso fotocatalitico requieren de etapas
adicionales de recuperacion y reciclaje; dentro de las cuales se encuentran la filtracion,
centrifugacion y sedimentacion, generando costos adicionales a la industrial. En el Apéndice B se
presenta una comparacion de algunas de las principales investigaciones realizadas sobre las
interacciones C/TiO,, indicando las ventajas y desventajas encontradas en los procesos de remocion

de contaminantes en aguas residuales.

Por lo tanto, una alternativa viable y poco estudiada son los soportes tridimensionales de
carbon, para inmovilizar el N-TiO, y de esta forma poder separar ficilmente el material
semiconductor de las aguas residuales. Este tltimo aspecto en la sintesis de materiales CVR/N-TiO»

sera abordado en la presente propuesta de investigacion.
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2. Preparacion y Analisis de Espumas de CVR y CVR/N-TiO: obtenidas a Partir de

Esponjas de Poliuretano y Aztcar de Mesa

2.1 Resumen

En este capitulo se describe la sintesis, caracterizacion y evaluacion de un material
compuesto de espumas de carbono vitreo reticulado (CVR) en 3D modificadas con N-TiO, (CVR
/N-Ti0O), disefiado para la eliminacion de naranja de metilo en soluciones acuosas, mediante
procesos combinados de adsorcion y fotocatalisis. Inicialmente, se detallan los materiales y métodos
empleados para la sintesis de las espumas CVR y CVR/N-TiO; a partir de esponjas de poliuretano
y azucar refinada. Posteriormente, se describen las técnicas de caracterizacion utilizadas (SEM-
EDS, BET, DRX, Raman, XPS, voltamperometria ciclica, potencial de circuito abierto, angulo de
contacto y potencial zeta). Por ultimo, se presentan los resultados experimentales y analisis de
desempefio de las espumas CVR y CVR/N-TiO; en el proceso hibrido de adsorcion-fotocatalisis en
aguas sintéticas y reales. El objetivo de este capitulo es verificar el efecto fotocatalitico de CVR/N-
TiO; para la degradacion de naranja de metilo bajo irradiacion de luz visible, mediante procesos de

adsorcion y foto-degradacion de colorantes empleados en la industria textil.

2.2 Introduccion

El Carbon Vitreo Reticulado (CVR) es un material de carbono tridimensional monolitico con
una estructura tipo panal de celdas abiertas que forman una red continua. Industrialmente, la sintesis
de CVR requiere pirdlisis a temperaturas superiores a 900 °C, utilizando precursores toxicos como
fenol, formaldehido, furfurilo y resorcinol (Oishi et al., 2017). Sin embargo, estudios recientes han

producido con éxito CVR a partir de fuentes respetuosas con el medio ambiente como la sacarosa.
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Estos materiales de CVR con tendencia ecologica tienen propiedades morfologicas, mecanicas y

fisicoquimicas comparables a los fabricados con métodos convencionales (Teran Acufia etal., 2020).

Los CVR son considerados materiales principalmente amorfos; no obstante, en espectros
Raman sus sefiales se ubican en la region comprendida entre los 1900-1000 cm™! con una relacion
In/lc ~1.5 que corresponde a un material parcialmente grafitizado, lo cual le atribuye importantes
propiedades en términos electroquimicos y fisicoquimicos debido a la organizacion estructural que
favorece la conduccion de electrones (Vazquez et al., 2020; Zaidi et al., 2020); por otro lado, su
estructura proporciona una superficie adecuada para diversas aplicaciones, como la catélisis, el
aislamiento térmico, la biotecnologia, la electroquimica y la descontaminacion del agua (M¢linon,

2021; Walsh et al., 2016).

Sin embargo, los estudios sobre carbones vitreos reticulados (CVR) se han centrado
principalmente en sus modificaciones para aplicaciones electroquimicas, especificamente en el
desarrollo de electrodos (anodos y catodos), con énfasis en la fabricacion de sensores y sistemas de
almacenamiento de energia. Estas investigaciones han abordado particularmente el andlisis de la

cinética electroquimica en configuraciones tanto estaticas como de flujo controlado (Calixto et al.,

2021; Vazquez-Samperio et al., 2021; Walsh et al., 2016).

Dentro de otras propuestas presentadas por algunos autores para el avance de los estudios de
los CVRs, se encuentran su modificacion con manufactura aditiva para controlar la textura,
porosidad y la capacidad de soportar particulas en las redes tridimensionales de poro abierto; el uso
de fuentes renovables que aumenten la sustentabilidad del proceso y se reduzcan los costos; el
mejoramiento de las resistencias mecéanicas del CVR, como la resistencia a la compresion,

elongacion, ruptura, etc; y procesamientos hibridos con técnicas de sintesis viables que mejoren la
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eficiencia energética en los procesos de descontaminacion a través una mayor disponibilidad de

oxidantes en el sistema (de Souza Vieira, 2022; Vasconcelos et al., 2022).

Con lo anterior se hace evidente que el uso del CVR en la descontaminacion de aguas
residuales ha sido escaso; sin embargo, algunas investigaciones han demostrado que los CVR
modificados con semiconductores como el TiO, son promisorios para la descontaminacion de
colorantes como el naranja de metilo, negro reactivo y azul reactivo; debido a que la modificacion
de CVR con TiO; mejora la estabilidad del material en soluciones acuosas y puede generar
cantidades considerables de *OH a partir de la oxidacion del agua o a través de peroxido (H20,)
electrogenerado (Vasconcelos et al., 2022; Zaidi et al., 2020). En la Tabla 2 se presenta una
comparacion de algunas investigaciones representativas sobre la descontaminacion de aguas

residuales a través de CVR.

Tabla 2
Comparacion de estudios de remocion de colorantes en aguas mediante el uso de CVR

modificado.

Compuesto Sintesis Contribucion Desventajas Referencia

TiNS/PbO2 Los sustratos de Degradacion del colorante Dificil sintesis (Zaidi et al.,
/CVR CVR se recubrieron RB-5 mediante electroquimica del material.  2020)

con un compuesto y fotocatalisis. La
de PbO: y decoloracion electroquimica
nanolaminas de del anodo gener6 radicales
TiO2 TiNS mediante libres de hidroxilo sobre
deposicion superficie ~ del  material;
electroforética mientras que, la decoloracion
anodica. EI CVR fue fotocatalitica fue impulsada
obtenido por la contribucion del efecto

comercialmente y sinérgico de los agujeros

fue wusado como fotoinducidos y los aceptores

catodo. de electrones libres. La
remocion fue del 98% para una
concentracion de 10 ppm. en
60 min.



sobre el sustrato
CVR se produjo
usando un electrolito
que contenia 0,1
mol/L de Pb(NOs)..
El CVR fue
obtenido
comercialmente.

19. La degradacion se alcanzo
gracias a una mayor area
electroquimicamente  activa,
pero también por el aumento
sustancial de la transferencia
de masa provocada por la
turbulencia generada por la
matriz porosa del CVR. Se
alcanzo una degradacion del
100% de una concentracion de
30mg/L en 60 min.

del material a
escala
industrial.

Ruotolo,
2016)
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O-CVR  El CVR fue dopado Degradacion de azul reactivo. Dificil (Zhou et al.,
con oxigeno en Los electrodos modificados adaptacion a 2018)
proporciones de mostraron una actividad la  industria,
72.5-184.0 umol/g. electrocatalitica superior, debido a la
El CVR fue respecto al CVR sin dopar. adecuacion de
obtenido Gracias a la generacion de un planta que
comercialmente. mayor numero de hidroxilos se debe
logr6é remover hasta el 81.1% realizarse.
del  colorante en  una
concentracion de 1mM en 50
min.
CVR/ Sintetizado por Degradacion de NM. Se utilizé Dificil sintesis (Ramirez et
PbO2/TiNT  hidrotermal CVR como sustrato de gran del material a al.,2016)
como anodo mediante superficie para deposicion de escala
electrodeposicion compuestos PbO2/TiNT. Se industrial.
galvanostatica a logr6 una degradacion del 98% Uso de
partir de bafios con en una concentracion de sustancias
metanosulfonato de 0.25mM en 45 min por toxicas y de
plomo (II) y acido electrooxidacion. estricto
metanosulfonico. control.
CVR /PbO: La pelicula de PbO. Degradacion de Azul reactivo Dificil sintesis (Farinos &

Teniendo en cuenta las escazas investigaciones sobre el tratamiento de aguas mediante CVR
y las propiedades que pueden aprovecharse como sus diferentes tamafios de poro, estructura 3D de
facil manejo y adecuada para muchos tipos de modificaciones (Ramirez et al., 2016; Zaidi et al.,
2020), capacidad de trabajar con caudales de solucion elevados y excelente resistencia a solventes
corrosivos (acidos, bases y solventes organicos) (Vasconcelos et al.,, 2022), sumadas a las

capacidades fotocataliticas (bajo luz visible) que posee el TiO, dopado con N; en este capitulo se
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abordaré el potencial de los CVR/N-TiO; de remover y degradar el NM mediante un mecanismo

hibrido de adsorcion/fotocatalisis.

2.3  Metodologia

2.3.1 Sintesis de CVR

El CVR se preparo por el método de plantilla de sacrificio de acuerdo con el procedimientos
descritos por Teran et al. (2020) y Arciniegas (2020). Para llevar a cabo la sintesis de las espumas,
se usaron esponjas de poliuretano comerciales de 30 poros por pulgada (ppi) cortadas en piezas
prismaticas de 4.0 cm x 2.0 cm x 1 cm, las cuales se sumergieron en una resina de sacarosa,
preparada previamente a partir de una mezcla de 20 g de aztcar refinada comercial y 50 mL de acido
nitrico 2x10-3 N (NHO3 Merck, >65%). La solucion de sacarosa se mantuvo en agitacion por 10 min

y luego fue sometida a tratamiento térmico de 70 °C durante 48 h.

Posteriormente, las espumas se llevaron a un proceso de curado a 250 °C con una rampa de
calentamiento de 1°C/min y una hora de sostenimiento, seguido de una etapa de carbonizacion a
1000 °C en atmosfera de nitrogeno (0.95 L/min)), con una rampa de calentamiento de 5°C/min y 1h
de sostenimiento. Después, se realizd un tratamiento de ultrasonido con acetona (J.T. Baker,
>99.6%), solucion 1 M de 4cido sulfurico (Baker, >97.9%) y nuevamente acetona (J.T. Baker,
>99.6%), en un proceso simultdneo de inmersiones por periodos de 15 min cada inmersion, con el

fin de aumentar la hidrofilicidad del CVR.

2.3.2 Obtencion de CVR/N-TiO:

Las espumas CVR fueron modificadas con peliculas de N-TiO, mediante el método de

inmersion en sol-gel descrito por (Castellanos-Leal et al., 2017); para llevar a cabo dicha
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metodologia se prepard una disolucioén de 5 mL de tetraisopropoxido de titanio (TTIP, Aldrich) en 5
mL de 2- propanol (Baker 99%), esta premezcla se agitoé por 10 min hasta homogenizar. La solucion
resultante fue agregada gota a gota sobre una segunda premezcla de 5 mL acetil-acetona (AcAc,
Sigma-Aldrich) en 30 mL de acido nitrico 0.2 M (NHO3 Merck, 65%). La combinacion resultante
se agitd continuamente durante 12 h. Por ultimo, se afiadieron 5 mL de trietilamina (Merck) (como

precursor de nitrdgeno) y se agito hasta obtener un sol-gel amarillo translicido estable.

Las espumas de CVR se sumergieron en el sol-gel de N-TiO; y se sometieron a vacio durante
15 minutos para garantizar una distribucion uniforme dentro de los poros. A continuacion, se
centrifugaron a 600 rpm durante 15 s para eliminar el exceso de sol-gel de las superficies de CVR.
Posteriormente, las espumas se secaron a 90 °C durante 15 min. Todos los pasos mencionados se
repitieron tres veces para obtener tres capas de N-TiO,. Una vez realizado el recubrimiento los
CVR/N-TiO; se llevaron a un tratamiento hidrotérmico en autoclave a 17 psi durante 4 horas. Por
ultimo, las muestras de CVR/N-TiO; se sinterizaron a 400 °C en un horno tubular y bajo atmosfera

de nitrogeno (0,95 L/min) durante 1 hora, utilizando una rampa de calentamiento de 5 °C/min.

2.3.3 Andalisis de las espumas CVR y CVR/N-TiO: a Través de Microscopia SEM-EDS y BET

La morfologia de las muestras de CVR y CVR/N-TiO; se caracterizo mediante microscopia
electronica de barrido (SEM) con espectroscopia de rayos X de energia dispersiva (EDS) utilizando
un equipo FEI Quanta 650 FEG. La superficie especifica (SSA) del CVR/N-TiO; en 3D se calculo
mediante andlisis de adsorcion/desorcion de N utilizando el método de Brunauer-Emmett-Teller
(BET), cuyo rango de aplicacion se ajustd segun el criterio de consistencia de la transformada de
Rouquerol. Con el objetivo de eliminar cualquier contaminacién o humedad residual, las muestras
de CVR/N-TiO; se desgasificaron previamente en dos rampas de temperatura: Una a 120 °C durante

2 hyotraa 350 °C durante 6 h a 6 Pa, en un equipo Vac Prep 061, Micromeritics. Las isotermas de
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adsorcion de nitrogeno se registraron a 77 K en un instrumento Micromeritics 3FLEXTM en un
rango de presion relativa (P/PO1) entre 0.0025 y 0.9999. El analisis de datos se realizd con el

software 3FLEX V.4.03.

2.3.4 Analisis de Composicion Molecular, Estructura amorfa y Composicion Elemental

Las espumas tridimensionales de CVR y CVR/N-TiO se pulverizaron para su analisis
mediante espectroscopia de absorcion infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) usando un
instrumento IR Cary 630 en el intervalo de longitud de onda de 650 cm™ a 4000 ¢cm™!, utilizando la
técnica del disco prensado de KBr. Los analisis de espectroscopia Raman (Thermo Scientific, 532
nm) se realizaron con el fin de identificar formas alotropicas de carbono, incluidos el grafito y el
carbono amorfo, asi como para validar la existencia de grupos funcionales y confirmar la presencia

de distintas fases del TiO,, como la anatasa y el rutilo (Tian et al., 2012).

Para determinar la relacion entre las intensidades de las sefiales de estructura grafitica y
amorfa se calcul6 la relacion Ip/lg, utilizando el modelo de Lorenz, este modelo ofrece mayores
ventajas respecto al modelo de Gauss; por ejemplo, el modelo de Lorenz corrige errores de ruido
tipicos en los carbones con mayor precision que otros modelos, haciendo una relacion entre el ancho
de la sefial del espectro original y el segmento espectral analizado, lograndose asi mayor nitidez y
coherencia en las de convoluciones (Le et al., 2022). El modelo utilizado para las deconvoluciones

se muestra en la Figura 6.
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Figura 6

Representacion de modelo de Loventz utilizado en la deconvolucion de los espectros Raman.
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Nota. Modelo tomado de la deconvolucion realizada en el programa Origin 2025.

Los andlisis de difraccion de rayos X (DRX) se llevaron a cabo en un equipo D8 Advance
(Bruker) en el rango angular 10-70°/20 utilizando radiaciéon Cu Ka (40 kV, 20 mA). Los analisis
DRX sirvieron para determinar la estructura amorfa del CVR y las fases cristalinas presentes en el
CVR/N-TiO,. Por su parte, la determinacion de la composicion quimica del CVR y del CVR/N-
TiO,, se realizo mediante analisis de espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS) empleando
un instrumento Thermo Scientific K-Alpha. En todos los espectros se utilizé Cls (284,8 eV) como

referencia de compensacion de carga (Vazquez et al., 2020).

2.3.5 Analisis Electroquimicos, Mediciones de Potencial Zeta y pH

Los analisis electroquimicos se realizaron utilizando un potenciostato-galvanostato (Autolab
M204) en una configuracion de celda de tres electrodos. El electrodo de referencia era Ag/AgCl (3
M NaCl), con una barra de grafito como contraelectrodo. Los electrodos de trabajo eran espumas

CVR y CVR/N-TiO,. Para evaluar la superficie electroquimicamente activa (ECSA), se utiliz6 como
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electrolito una solucion de Na,SO4 (0.5 M), pretratada con burbujeo de N para eliminar el oxigeno.
Los analisis se realizaron dentro de una ventana de potencial de 0.0 V a 0.5 V, con un rango de
corriente de 100 pA. El sistema se evalu6 a velocidades de barrido de 0.005 V/s, 0.01 V/s, 0.015

V/s,0.02 V/s, 0.03 V/s,0.04 V/s y 0.06 V/s.

Para los anélisis del potencial de circuito abierto (OCP), se utilizo NaNO3 (0.1M) a pH 2.4
y NaNO; (0.1M) + NM (10 mg/L) a pH 2.4 como electrolito de soporte para analizar la
recombinacion del par electron-hueco y el comportamiento de los portadores de carga de los CVRs
y CVR/N-TiO;. El sistema se mantuvo en completa oscuridad durante 60 min hasta alcanzar el

equilibrio de adsorcion. A continuacion, se irradid con luz visible utilizando una lampara de luz

visible de halogenuros de 150W/842 Phillips con bloqueo UV.

Los analisis de potencial zeta se llevaron a cabo utilizando un instrumento ZETA METER
3.0+ exponiendo el CVR/N-TiO; a soluciones con diferentes valores de pH (2.5, 3.5, 4.0, 5.0 y 7.0).
El pH se ajustd con una solucién acuosa de HNO3 (2M) con el fin de determinar el punto isoeléctrico
de las espumas de CVR/N-TiO; y caracterizar la carga superficial del material. Para estudiar los
posibles cambios de pH en el proceso de adsorcion/fotocatalisis, el CVR/N-TiO2 se expuso a una
solucion de NM de 5 mg/L ajustando el pH a 2.5 con HNO3 (0.8 M). El pH se monitorizo utilizando
un pH-metro SI Analytics Lab 855 durante 30 min en la oscuridad y 120 min de irradiacion con luz

visible.

2.3.6 Medicién de Angulo de Contacto y Andlisis de Adsorcién de NM

El angulo de contacto se analiz6 en un equipo de forma de gota KRUSS- DSA25 utilizando

el software ADVANCE. Las pruebas se realizaron en espumas CVR y CVR/N-TiO; en contacto con
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agua desionizada (sin NM) y soluciones de NM (5 mg/L a pH 2.5). Las pruebas se realizaron a

temperatura ambiente.

Los experimentos de adsorcidon consistieron en sumergir el CVR/N-TiO; en una solucion
acuosa de 25 mL de NM a una concentracion de 5 mg/L y pH 2.5. El pH de la solucién se ajusto con
HNO; (0.8 M). La acidificacion se consider6 teniendo en cuenta que en los procesos de tinturacion
de fibras naturales, se utiliza un ajustes previo de acidificacion para desgomar y limpiar las fibras
para su posterior impregnacion de color (chares & Muthiah, 2021). El sistema fue burbujeado con
aire y agitado continuamente con el proposito de mejorar la difusion y las interacciones moleculares

de la solucién dentro de la estructura de las espumas.

El proceso de adsorcion se llevo a cabo en la oscuridad durante 30 min, hasta alcanzar el
equilibrio isotérmico. Las mediciones de absorbancia se realizaron utilizando un espectrofotometro
Thermo Scientific Evolution 220 UV-Vis con un rango de longitud de onda de 190 nm a 700 nm

para monitorizar la concentraciéon de NM en la solucion.

2.3.7 Isotermas y cinética de Adsorcion

Con el objetivo de evaluar las isotermas de adsorcion, se empled el método por lotes teniendo
en cuenta que se adapta a los procedimientos de adsorcion expuestos en este capitulo y que el método
de lotes es el mas reportado en la literatura (Piccin et al., 2017). Para dicho fin se utilizaron los
modelos lineales y no lineales de Langmuir, Freundlich, Temkin y Dubinin-Radushkevich (DR). Las
isotermas de adsorcion obtenidas mediante el método discontinuo son valiosos para extraer
informacion sobre el mecanismo de adsorcion (quimisorciéon o fisisorcion), la capacidad de
adsorcion del adsorbente y la afinidad del adsorbato por el adsorbente. Las ecuaciones 1, 2,3 y 4

representan los modelos seleccionados para este estudio:
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Isoterma de Langmuir:

Modelo lineal — = —— - — 4+ — (1)
de Kiqm Ce qm

K, C
Modelo no lineal g, = mTi%e
1+ K,C,
Isoterma Freundlich:
Modelo lineal Inq, = InKp + %lnCe (2)

1/n
e

Modelo no lineal q, = K C

Isoterma DR:
ln(Qe) = ln(qm) - ,Bez (3)

1
e = RTIn(1 + )

e

Isoterma Temkin:

Modelo lineal Ing, = ?lnkT + ?lnCe (4)
T T

Modelo no lineal Qe = i—T In(krC,)
T

Donde qm (mg/g) es la capacidad maxima de adsorcion de Langmuir, Ce (mg/L) es la
concentracion de equilibrio de la solucion de colorante, qe (mg/g) es la cantidad de colorante
absorbido en equilibrio, K; (L/mg) es la constante de afinidad de Langmuir y representa las energias

de interaccion; Kr (L/mg) es la constante de afinidad de Freundlich, n es la constante de linealidad
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de Freundlich. Kt (L/mg) es la constante de equilibrio; B es la constante DR (mol?/kJ?), ¢ es el
potencial de adsorcion DR; Ea es la energia media de adsorcion (J/mol), bt es la constante de
Temkin, Rt/bt (J/mol) es el calor de adsorcion (Chen, et al, 2019; Ghani et al., 2022; Mohammad et

al.,, 2019).

Para llevar a cabo los analisis de cinética de adsorcion, se evaluaron los modelos lineales de
Lagergren de pseudo-primer orden y pseudo-segundo orden. Las ecuaciones 5 y 6 representan estos

modelos:

In(qe — q¢) = Inq, — kqt (5)

t 1 t
- = 2 + — (6)
qdt kaqe de

Donde qc (mg/g) es la cantidad de NM adsorbida en CVR/N-TiO; en el equilibrio, q: (mg/g) es la
cantidad de MM adsorbida en CVR/N-TiO; en el tiempo t, ki (1/min), k> (g/mg min) son las

constantes de velocidad para los modelos de pseudo-primer y segundo orden, respectivamente

(Coskun et al., 2019).

2.3.8 Analisis Fotocataliticos

Para las pruebas fotocataliticas se utiliz6 el mismo sistema que para los ensayos de adsorcion,
es decir, espumas CVR/N-TiO; sumergidas en 25 mL de una solucion acuosa de NM a una
concentracion de 5 mg/L y pH 2.5. Inicialmente, el sistema se mantuvo oscuridad durante 30 min,
hasta alcanzar el equilibrio isotérmico; posteriormente, el sistema se expuso a la luz visible durante
120 min mientras se mantenia la temperatura del sistema a 25°C, mediante un reactor de chaqueta
con circulacion continua de agua fria. La longitud de onda de absorcion maxima para la NM (pH

2.5) fue de 505 nm. Las mediciones de absorbancia se realizaron utilizando un espectrofotometro
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Thermo Scientific Evolution 220 UV-Vis con un rango de longitud de onda de 190 nm a 700 nm

para monitorizar la concentracion de NM en la solucion.

La deteccion de radicales hidroxilo (OHe) se llevd a cabo utilizando acido tereftalico (TA)
(Aldrich, 98%) para producir acido 2-hidroxiterftalico (2-TAOH). El procedimiento se bas6 en
estudios previos (Jaramillo-Gutiérrez et al., 2020). Para esta prueba, se sumergié una espuma de
CVR/N-TiO; en una solucion acuosa de 25 mL que contenia NaOH (0.01 M) y acido tereftalico (4
mM). El sistema se dejo equilibrar en la oscuridad durante 30 minutos. Tras alcanzar el equilibrio,
se activo la lampara de luz visible (Philips Halide UV-blocking visible light 150W/842) durante 3h
adicionales y se monitorizo el sistema cada 30 min, tomando alicuotas que se analizaron mediante
espectroscopia UV-Vis, la absorbancia medida fue en longitud de onda de 312 nm. Las alicuotas

fueron regresadas al reactor de chaqueta tras cada medicion.

Se realizaron ensayos de monitorizacion de secuestrantes de radicales hidroxilo, utilizando
0.5 mL de isopropanol (Merck, >98%). El isopropanol se introdujo en la solucion de NM a una
concentracion de 5 mg/L y pH 2.4. A continuacion, la solucion se ajustd a un volumen total de 0.5
mL de isopropanol. El volumen total de solucion fue 25 mL y se agitd magnéticamente durante 5
minutos; a continuacion, se burbuje6 aire y se sumergio una espuma de CVR/N-TiO> en la oscuridad
durante 30 minutos hasta que se alcanzo el equilibrio. A continuacion, el sistema se expuso a la luz
visible con una lampara Philips MHN-TO 150W/842 UV-Block durante 120 minutos mas. Se utilizo
espectrofotometria UV-Vis para analizar la absorbancia, lo que permiti6é determinar la concentracion

de NM a lo largo del tiempo.
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2.3.9 Ciclos de Reuso

Los CVR/N-TiO; fueron sometidos a pruebas de adsorcion-desorcion en secuencia para
evaluar el rendimiento del material en ciclos de retiso. En concreto, el CVR/N-TiO; se sometid a
seis ciclos de adsorcion-desorcion. El proceso de adsorcion se llevé a cabo sumergiendo el CVR/N-
TiO; en una solucién acuosa de 25 mL de NM a una concentracion de 5 mg/L 'y pH 2.5. El pH de la
solucion se ajustd con HNOs3 (0.8 M). El sistema fue burbujeado con aire y agitado continuamente
con el proposito de mejorar la difusion y las interacciones moleculares de la solucion dentro de la

estructura de las espumas. El proceso de adsorcion se llevo a cabo en la oscuridad durante 30 min.

Para el proceso de desorcion se utilizé etanol grado reactivo (> 98%). El volumen de etanol
utilizado fue de 25 mL. El sistema se mantuvo a temperatura ambiente con agitacion constante y
burbujeo de aire. Se dejo desorber el CVR/N-TiO; durante 30 min, tomando alicuotas de 2.5 mL
cada 5 min. Transcurrido el tiempo de desorcion, la espuma se lavd con etanol para eliminar
completamente los residuos de NM, después se lavo con agua desionizada para eliminar el exceso
de etanol y se seco a 90°C durante 30 min. Tras el secado, las espumas se sometieron a nuevos ciclos
de adsorcion y desorcion. Las mediciones de absorbancia se realizaron utilizando un
espectrofotometro Thermo Scientific Evolution 220 UV-Vis con un rango de longitud de onda de

190 nm a 700 nm para monitorizar la concentracion de NM en la solucion.

2.4 Resultados y Discusion

2.4.1 Caracterizacion morfologica (SEM-EDS)

Mediante las imagenes SEM se aprecia la estructura reticular en forma de panal de los CVR
y CVR/N-TiO, y se corrobora la uniformidad del recubrimiento de N-TiO> en toda la superficie del

CVR, manteniendo la porosidad cercana a los 30 ppi (Figuras 7a y 7b). Las Figuras 7c y 7d
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evidencian las diferencias de composicion atomica entre las espumas CVR sin recubrimiento y las
espumas CVR recubiertas con N-TiO; a través del mapeo EDS, revelando la presencia de oxigeno
(O), titanio (Ti), y carbono (C) en las espumas recubiertas; mientras que las espumas CVR solo
exhibieron carbono (C) y oxigeno (O) por su parte, los espectros EDS (Figuras 7e y 7f) demuestra
la presencia de Ti en el CVR/N-TiO; y su ausencia en el CVR. Estos resultados confirman que el
recubrimiento de N-TiO; sobre las espumas de CVR fue adecuado, logrando un contacto intimo
entre ambos materiales, permitiendo explotar las propiedades fotocataliticas del CVR/N-TiO; para

su uso en la eliminacion de colorantes en soluciones acuosas, como se mostrara mas adelante.

Figura 7
Micrografias SEM-EDS realizadas a las espumas CVR y CVR/N-TiO: obtenidas a partir de

poliuretano y azucar refinada.
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Nota: Micrografias FESEM. (a) CVR a 100 x; (b) CVR/N-TiO; a 100 x. Micrografias FESEM-EDS

(c) mapeo Ti a CVR; (d) mapeo Ti a CVR/N-TiO». EDS (e) CVR; (f) CVR/N-TiO».

2.4.2 Analisis BET

De acuerdo con el andlisis BET, el CVR/N-TiO; 3D presenta una mayor superficie especifica
(SSA) que el CVR, con valores de 35 m?/g y 2 m?/g, respectivamente (Tabla 3), lo anterior se
atribuye a la porosidad intrinseca del TiO» que incluye nanoporos, rugosidad y grupos funcionales
como el -OH que favorece la adsorcion, en la literatura al TiO» se le ha atribuido areas BET entre
los 50-200 m?/g, si se dispersa bien sobre el carbon la suma no es aditiva pero si significativa; por
lo tanto, aunque parece contradictorio que el CVR modificado presente mayor area superficial a
pesar de que el volumen de poro disminuy¢ levemente y el tamafio de poro se duplicd, surge porque
el BET refleja cambios en la quimica superficial y microporosidad, incluyendo las interacciones
quimicas especificas con el N2> durante el analisis, no solo en la macroestructura de poros (Peiris et

al., 2021).

Por su parte, de acuerdo con la clasificacion IUPAC de isotermas de adsorcion, el CVR y el
CVR/N-TiO; corresponden a isotermas de tipo II (a) (Figura. 8a y 8b), lo cual representan una
reversibilidad completa en la adsorcion-desorcion, cumpliéndose la primera condicion para
satisfacer una adsorcion monocapa o multicapa estable en sistemas porosos (Rouquerol et al., 2013),

lo cual confirma que el recubrimiento de N-TiO, puede mejorar las propiedades de adsorcion del

CVR.

Lo anterior resulta prometedor si se compara el CVR/N-TiO; de esta investigacion con los
CVR convencionales sintetizados a partir de procesos complejos que implican altas presiones (100

Pa), tiempos de secado de hasta 5 dias y precursores como el furfurilo y el resorcinol, con un SSA
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de aproximadamente 0.12 m?/g para 100 ppi (Walsh et al., 2016). Ademas, los resultados de la

presente investigacion son comparables a otros materiales particulados de carbono recubiertos de

N-TiOz con SSA de 34 m?/g (Kumar et al., 2022).

Tabla 3

Resultados BET realizados en espumas CVR y CVR/N-TiO>.

Material Area superficial BET ~ Volumen de Poro ~ Tamaifio de poro (nm)
(m?/g) (cm?/g)
CVR 2.0 0.0059 11.5
CVR/N-TiO; 35.0 0.0058 23.0
Figura 8

Isotermas obtenidas a través de modelo BET realizadas en espumas (a) CVR y (b) CVR/N-TiO:.
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2.4.3 Caracterizacion de composicion molecular (FTIR)
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La Figura 9 muestra los espectros FTIR antes y después de recubrir el CVR con N-TiO,. Las

bandas a 3320 cm™! indican vibraciones de estiramiento de los grupos O-H, atribuidas a los grupos

hidroxilo generados durante el proceso de sintesis del material en presencia de agua. Mientras tanto,
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las bandas a 2100 cm™ y 1896 cm! representan vibraciones de estiramiento de los grupos C=C y la
formacion de compuestos carbonilicos con dobles enlaces (C=C), respectivamente, estas son
caracteristicas tipicas de los materiales carbonosos (Nandiyanto et al., 2019). La banda a 1747 ¢cm’!
en las espumas CVR/N-TiO; se asocia a las vibraciones de estiramiento de los grupos C=0,
correspondientes a grupos alcano y carboxilato originados a partir de los precursores sol-gel de N-

TiO,, como el 2-propanol (Praveen et al., 2014).

Asi mismo, tras el recubrimiento de CVR con N-TiO», se identifico la aparicion de bandas
en 1550 cm™!, 1104 cm™ y 1060 cm™!. Estas bandas se atribuyen a las vibraciones Ti-N resultantes
del dopaje con nitrogeno del TiO, (Huo et al., 2008; Yang et al., 2010). La banda de 1313 cm™! esté
relacionada con las vibraciones de estiramiento del grupo N-O de NOs y NO2, atribuidas al
precursor HNOjs en la preparacion sol-gel (Sanchez-Martinez et al., 2018). Las bandas en el espectro
que van de 500 cm™ a 1000 cm™! estan asociadas con las vibraciones de estiramiento de los enlaces
Ti-O y Ti-O-Ti (Liang et al., 2014; Mohamed et al., 2019). Estos resultados son coincidentes con

resultados SEM-EDS.
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Figura 9

Andalisis FTIR realizados a las espumas CVR y CVR/N-TiO..
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2.4.4 Analisis de Espectroscopia Raman

En la Figura 10 se presentan los espectros Raman obtenidos para las espumas CVR y
CVR/N-TiO», se observa que las bandas tipicas de los CVR son evidentes en 1362 cm! (banda D) y
1586 cm! (banda G), como se muestra en la Figura 10a. La banda D representa la forma amorfa o
desordenada en la estructura del carbono (sp?), mientras que la banda G corresponde a vibraciones
de estiramiento del enlace sp? del carbono grafitico (Vazquez et al., 2020). Estos resultados son los
esperados, considerando que el tratamiento térmico del CVR no superd los 1000 °C. A esta
temperatura, ain pueden ocurrir defectos estructurales o alteraciones del carbono (da Silva et al.,
2020). Con respecto al CVR/N-TiO», la Figura 10b confirma la presencia de TiO; en las fases anatasa

y rutilo en 144 cm™' y 450 cm™!, respectivamente. Estas fases se encuentran comtinmente en TiO»



DESARROLLO DE BIOCARBONES 3D ADSORBENTES Y FOTOCATALITICOS 66

dopado con N sometido a tratamientos hidrotérmicos y de temperatura de 400 a 1000°C (Hanaor &

Sorrell, 2011; Sanchez-Martinez et al., 2018).

La relacion de intensidad de las bandas Ip/Ig se calculd para evaluar el grado de orden
estructural tanto en CVR como en CVR/N-TiO;. Estas relaciones se obtuvieron deconvolucionando
las bandas D y G utilizando el modelo de Lorentz (Vazquez et al., 2020). De acuerdo con los
resultados, se obtuvo una relacion Ip/Ig de 1.096 para CVR, mientras que se estimé una relacion de
0.8173 para CVR/N-Ti0;. La relacion Ip/lg es un indicador valioso para materiales carbonosos, ya
que esta vinculada a defectos en el plano como dislocaciones, defectos puntuales y vacantes (Oishi
etal., 2017). Por lo tanto, la disminucion del valor In/Ig puede estar relacionada con el recubrimiento
de tres capas de N-TiO, sobre el CVR, donde los defectos estructurales del carbono pueden
superponerse, lo que resulta en una disminucién de la banda ID (Li et al., 2019). La presencia de las
bandas D y G junto con las fases anatasa y rutilo del TiO; en el espectro del CVR/N-TiO> muestra

la fuerte interaccion entre el CVR y el TiO».

Figura 10

Andlisis Raman obtenidos de las espumas (a) CVR y (b) CVR/N-TiO..
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2.4.5 Composicion de los CVR y CVR/N-TiO: (DRX)

La Figura 11 muestra los resultados de DRX para las espumas CVR y CVR/TiOx. Para las
espumas CVR, la presencia de picos a 24° y 44° representa los planos (002) y (100),
respectivamente, correspondiente a la naturaleza turbostratica de los carbones amorfos. Estos planos
son caracteristicos de las estructuras CVR y surgen de la carbonizacion de las resinas poliméricas,
que pueden producir estructuras de carbono desordenadas y grafiticas (da Silva et al., 2020). Para
las espumas CVR/TiO,, se observan picos a 25.3° (fase anatasa) y 54° (fase rutilo), indicando la
presencia del TiO». Estos picos corresponden a los planos (004) y (211), respectivamente. (Jalali et

al., 2020; Sanchez-Martinez et al., 2018). Estos resultados son consistentes con el analisis Raman.

Figura 11

Analisis DRX obtenidos de las espumas CVR (parte inferior) y CVR/N-TiO: (parte superior).
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2.4.6 Composicion Elemental de los CVR y CVR/N-TiO: (Espectroscopia XPS)

La caracterizacion elemental y los estados quimicos de los atomos de C, O, Ti y N en los
CVR recubiertos de TiO, dopado con N se realizaron mediante deconvolucion de los espectros XPS
utilizando el modelo de Gauss. La Figura 12 muestra el espectro general para el CVR y CVR/N-
TiO», en donde se observaron diferencias en la composicion de las espumas especialmente en la
ausencia de N y Ti en el CVR, confirmando la presencia de N y Ti en la superficie de las espumas
recubiertas. La Figura 13a muestra el espectro Cls de alta resolucion del CVR/N-TiO;, donde los
picos a 293 eV, 289 eV, 286.8 eV, 285.5 eV, y 284.4 eV corresponden a los grupos funcionales O-

C=0, C=0, C-0, Csp? y Csp?, respectivamente (Vazquez et al., 2020).

Figura 12

Resultados XPS obtenidos de las espumas CVR y CVR/N-TiO:.
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El espectro Ols del CVR/N-TiO> se presenta en la Figura 13b, demostrando tres picos
observados a 530,4 eV, 5324 eV, y 534,9 eV, correspondientes a grupos Ti-O-Ti (Boscaro et al.,
2019), grupos hidroxilo (O-H) y grupos carboxilicos (O-C=0), respectivamente (He et al., 2021).
La presencia de grupos funcionales oxigenados puede aumentar la humectabilidad de los carbones,
mejorando asi su capacidad electroquimica y de eliminacion de contaminantes (Skorupska et al.,

2021).

Figura 13

Espectros XPS de alta resolucion del CVR/N-TiO>. (a) Clsy (b) Ols.
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Para el Ti, el porcentaje dentro de la estructura CVR/N-TiO; se estim6 en 6.35% (de acuerdo
con la lectura de software CasaXPS), un valor coherente con la estequiometria del N-TiOs,
asumiendo una sustitucion parcial de O por N (TiO2Ny), se estima una proporcion de 1:(2-x):x,
donde x depende del grado de dopaje (Yang et al., 2007) (Ramanavicius & Ramanavicius, 2020).
La Figura 14a representa el espectro de alta resolucion del Ti2p, donde se muestra dos

contribuciones a 465 eV'y 459.1 eV, correspondientes al Ti 2p12 y Ti 2p32 del Ti** (Jia et al., 2018).
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La presencia de N en la red de TiO> dopado suele desplazar ligeramente la especie Ti** hacia una

mayor energia de enlace, como en este caso (Boscaro et al., 2019).

Finalmente, el espectro de N1s del CVR/N-TiO; se representa en la Figura 14b, y muestra
tres picos a 400.2 eV, 404.8 eV, y. 398.4 eV. En la literatura (Sanchez-Martinez et al., 2018; Wang
etal., 2023). los picos a ~398 eV se atribuyen al nitrogeno sustitucional de la red cristalina de TiO»,
principalmente para los enlaces Ti-N, mientras que el pico a 400.2 eV corresponde a enlaces Ti-O-
N, las senales a energias mas altas, como 404.8 eV, se atribuyen a grupos NO"y NO," como especies
absorbidas por los precursores de TiO, dopados con N (Xiong et al., 2023). Estos resultados

confirman el dopado con N del TiO; y concuerdan con los resultados FTIR.

Figura 14

Espectros XPS de alta resolucion del CVR/N-TiO:. (a) Ti2p y (b) Nls.
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2.5 Resultados Andlisis Electroquimicos

El area electroquimicamente activa (ECSA, por sus siglas en inglés) se evalué mediante el
célculo de capacitancia de doble capa (Ca), a través de mediciones de voltamperometria Ciclica
(VC). La Cgi es proporcional a la superficie del electrodo, porque corresponde a una propiedad que
deriva de la interaccion entre la interfaz del electrodo y el electrolito; lo anterior, permite el uso del
Ca para la determinacion del area activa en procesos electroquimicos a través de la relacion

presentada en la Ecuacion 7 (Connor et al., 2020; Dmitriev & Tenevich , 2023):

ECSA = 24 (7)

N

Donde Cgq es la capacitancia de doble capa y Cs es la capacitancia especifica; la capacitancia
especifica puede determinarse mediante el andlisis de las voltamperometrias ciclicas (VC),
integrando la corriente total en todo el rango de potenciales aplicado (incluyendo regiones
faradaicas) y normalizando la carga total (obtenida de la integracion) por el area geométrica del
material o electrodo. Mientras que, la Cq se calcula a partir de la corriente no faradaica (regiones en
donde no ocurren reacciones electroquimicas), el calculo de la Cq se puede realizar mediante la

relacion expresada en la Ecuacion 8 (Connor et al., 2020; Dmitriev & Tenevich , 2023):
Car = s
ar =7, (8)

Donde i. es la corriente capacitiva (corriente no faradaica), Cq es la capacitancia de doble
capay v es la velocidad de barrido. En la Figura 15 se presenta un esquema de la capacitancia de la
Cai como una propiedad intrinseca en la superficie del material, en el esquema se simula la superficie
del material carbonoso y la doble capa eléctrica que corresponde a la capa interna de iones

fuertemente adsorbidos en la superficie del carbon y la capa externa de iones moéviles de la solucion
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(balanceando la carga). Por todo lo anterior, la VC es una técnica que mas alld de evidenciar

reacciones de oxido-reduccion, también es 1til en la caracterizacion superficial de materiales.

Figura 15
Esquema de capacitancia de doble capa como propiedad intrinseca de la interaccion entre la

superficie del electrodo y el electrolito.

Nota. Imagen creada con inteligencia artificial utilizando DALL-E, Prompt: A scientific-style
illustration of double-layer capacitance in a porous black foam, resembling aquarium foam, in a

vertical orientation.

Se realizaron analisis de voltamperometria ciclica (VC) a diferentes velocidades de barrido.
Los resultados de voltamperometria ciclica fueron normalizados (en cm?) para estimar el area de
superficie electroquimica (ECSA) midiendo la capacitancia de doble capa (Cai), Dichos resultados
se presentan en las Figuras 16a y 16b. La ECSA determinada para las espumas CVR fue de 3.83
cm?, con una capacitancia de doble capa de 0.01342 mF. Mientras tanto, la ECSA fue de 27.96 cm?
con una capacitancia de doble capa de 0.09788 mF para la espuma CVR/N-TiO». Los resultados de

ECSA obtenidos para los CVR y CVR/N-TiO, demostraron que el recubrimiento de N-TiO> mejora
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la humectabilidad del sustrato de carbono asegurando el aprovechamiento de la estructura porosa.
Lo anterior, resulta beneficioso para los procesos de remocion y degradacion de colorantes, ya que
el aumento de ECSA se ha relacionado directamente con la mejora de la actividad fotocatalitica,
teniendo en cuenta que el area superficial contiene sitios activos donde se pueden favorecer las
reacciones de adsorcion y de oxidacion-reduccion para la eliminacion de contaminantes (Song &

Hu, 2014).

Figura 16

Mediciones de VC para la obtencion del ECSA en las espumas de (a) CVR y (b) CVR/N-TiO:.
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Los ensayos de potencial de circuito abierto (OCP) se realizaron para evaluar el
comportamiento de recombinacion de pares electron-hueco de CVR y CVR/N-TiO; en presencia de
NaNOs; (0.1M) y NaNOs3 (0.1M) + NM (10 mg/L) a pH 2.4. Las Figuras 17a y 17b muestran la
variacion de potencial en el electrodo (CVR y CVR/N-TiO,) al ser irradiado con luz visible. En la
celda sin NM el potencial permanece constante hasta que se realiza la activacion de luz y ocurre una
disminucion drastica que rapidamente vuelve a retomar un potencial de 0.80 = 0.05 V; mientras que
el OCP obtenido en presencia de NM demuestra que, al irradiar la celda con luz visible, el potencial

disminuye hasta alcanzar un potencial de -0.31 + 0.05 V que logra sostenerse en el tiempo, hasta



DESARROLLO DE BIOCARBONES 3D ADSORBENTES Y FOTOCATALITICOS 74

que le es suprimida la luz. Esto podria indicar que la recombinacion de portadores de carga se retrasa
en presencia de NM, ya que la oxidacion del NM promueve la acumulacion de electrones en la

interfase CVR/N-TiOs.

Esta respuesta electroquimica evidencia la viabilidad del N-TiO» para eliminar
fotocataliticamente NM en soluciones acuosas. En contraste, el OCP medido en el CVR sin
recubrimiento no mostré ningun cambio en el potencial cuando se irradid con luz visible,
confirmando que el recubrimiento de N-TiO; es responsable de la respuesta a la iluminacion

registrada para las espumas compuestas de CVR/N-TiOs.

Figura 17
Analisis OCP con intermitencia de oscuridad e irradiacion de luz de (a) CVR/N-TiO; en presencia
de NaNQOs3, (b) CVR en presencia de NaNOj3 (parte superior) y CVR/N-TiO: en presencia de

NaNOs (0.1M) + NM (10 mg/L) a pH 2.4 (parte inferior).
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Autores como Li et al. (2015); Ryu et al. (2015) y Peiris et al. (2021), describieron que la
combinacion de materiales carbonosos con TiO» tiene un efecto sinérgico en la actividad
fotocatalitica del TiO» porque el contacto cercano entre los dos materiales bajo irradiacion de luz

promueve que los electrones fotogenerados de la banda de conduccion (CB) del TiO; se transfieran
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facilmente al carbono donde se puede reservar electrones y mejorar la separacion de cargas
fotoinducida, retrasando la recombinacion de pares electron-hueco. Asimismo, la combinacion de
carbono y TiO; obtenida por sol-gel contribuye a la degradacion del NM debido al efecto

fotosensibilizador del carbono (Khalid et al., 2017).

Los andlisis de potencial zeta realizados en CVR/N-TiO; se muestran en la Figura 18a. De
acuerdo con los resultados, el potencial zeta fue de -4.53 mV+0.93 y el punto isoeléctrico de CVR/N-
TiO, se encuentra a pH 4.25. Esto implica que a valores de pH inferiores al punto isoeléctrico (pH
< 4.25) se producira protonacion en la superficie. Por el contrario, cuando el pH de la solucién es
superior al punto isoeléctrico (pH > 4.25), el material se carga negativamente debido a la
desprotonacion de la superficie. Segliin este resultado, las soluciones acidas podrian favorecer la

interaccion electrostatica con el NM gracias al cardcter anidnico de este colorante (Zhu et al., 2015).

Con el fin de complementar los resultados de potencial Zeta, se realizd una prueba de
seguimiento del pH de la solucion de NM en contacto con una espuma CVR/N-TiO; en oscuridad y
bajo iluminacion. En la Figura 18b se presentan los resultados del seguimiento del pH durante 30
min de oscuridad seguidos de 120 min de exposicion a luz visible. Durante los 15 min iniciales, se
observd un ligero aumento del pH, probablemente atribuido a la protonacion de la superficie del

adsorbente (Sarfo et al., 2023).

Sin embargo, tras alcanzar el equilibrio, el pH permanecio constante incluso bajo irradiacion
de luz visible. Esto confirma que el CVR/N-TiO; no tiene presencia de grupos funcionales que
puedan alterar la acidez de la solucion de NM, favoreciendo las interacciones electrostaticas de
atraccion entre la superficie cargada positivamente y el NM, dado que el NM es un colorante

anidnico debido su grupo -SOs". (Zhang et al., 2023).
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Figura 18

Analisis de punto isoeléctrico mediante potencial zeta y seguimiento de pH. (a) potencial Zeta; (b)

seguimiento de pH bajo oscuridad e irradiacion de luz visible.
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2.6 Adsorcion de NM mediante espumas de CVR y CVR/N-TiO:

Los CVR y CVR/N-TiO; se sometieron a pruebas de adsorciéon de NM en ausencia total de
luz, con el objetivo de corroborar la capacidad adsorbente del carbon antes y después de ser
recubierto. La Figura 19 muestra los espectros de adsorcion de NM (5 mg/L). De acuerdo con los
resultados el CVR/N-TiO> demuestra una capacidad de adsorcion superior al 90% en los primeros
10 min (Figura 19a), como indica el drastico detrimento de la absorbancia de NM en la solucion, lo
cual confirma la fuerte interaccion entre el adsorbente y el adsorbato (Zhang et al., 2023). Por el
contrario, la adsorcion realizada con el CVR sin recubrimiento no super6 el 19 % de remocion del

NM (Figura 19b).

La poca eficiencia de adsorcion en los CVR puede deberse a que el recubrimiento de N-TiO»
proporciona propiedades fisicoquimicas adicionales a través de grupos funcionales como O-H, C=0,

N-O, que mejoran la hidrofilicidad y la interaccion quimica entre el NM y la espuma de CVR
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recubierta, la combinacion de estos dos factores resulta en una adsorcion drasticamente mejor

(Skorupska et al., 2021).

Figura 19

Espectros de absorbancia y curvas de cinética de adsorcion. (a) CVR/N-TiO>y (b) CVR.
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Segun los resultados del angulo de contacto (Figura 20), el CVR/N-TiO, demuestra una
mayor hidrofilicidad en presencia tanto del agua sin NM como en la solucion acuosa de NM (5
mg/L), en comparacion con el CVR sin recubrimiento. En las Figuras 20a y 20b, se observa que los
angulos de contacto mas altos (83.6° y 98.4°) se registraron para el CVR en ausencia y presencia de

NM (5 mg/L), respectivamente. Estos resultados concuerdan con los reportados por autores como
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Pavese et al. (2008) y Li et al. (2015), quienes describieron que los materiales carbonosos suelen
presentar angulos de contacto cercanos, e incluso superiores a 90°. Por el contrario, el angulo de
contacto en las espumas CVR/N-TiO; fue de 0° (Figuras 20 ¢ y 20d), tras una rapida adsorcion en

presencia de agua y de NM en solucion acuosa.

Este comportamiento puede atribuirse a que el recubrimiento de N-TiO, proporciona un
mayor numero de sitios activos y grupos funcionales derivados de su sintesis (como se presentd en
los resultados de FTIR, XPS y ECSA), que influyen en las propiedades electrostaticas de la
superficie del CVR, facilitando su interaccion con moléculas de agua y favoreciendo la

descontaminacion de efluentes con presencia de colorantes (Basavarajappa et al., 2020; Wang et al.,

2023).
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Figura 20

Angulo de contacto. (a) CVR en presencia de agua, (b) CVR en presencia de NM, (c) CVR/N-TiO;

en presencia de agua (d) CVR/N-TiO: en presencia de NM.
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2.6.1 Isotermas de adsorcion

Los resultados experimentales y de modelizacion de isotermas de adsorcion se muestran en
la Figura 21. Los resultados experimentales exhibieron un comportamiento lineal (Figura 21a),
demostrando una relacion directamente proporcional entre la cantidad de NM adsorbida por el

CVR/N-TiO; (ge) y la concentracion de equilibrio de NM (Ce). Lo anterior describe una adsorcion
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eficiente y predecible que favorece la descontaminacion del agua, lo que concuerda con los
resultados obtenidos para la adsorcion de NM sobre CVR/N-TiO». Por otro lado, Langmuir y DR
no se ajustaron a los modelos lineales; su representacion no lineal se muestra en las Figuras 21b y
21e, respectivamente. Para estos dos modelos, la relacion entre adsorbato y adsorbente no es
proporcional, descartando la adsorcion monocapa descrita por el modelo lineal de Langmuir y la
adsorcion a través de superficies heterogéneas con energia gaussiana descrita por DR (Agarwala &

Mulky, 2023).

La isoterma de Temkin tuvo un R? de 0.693 en el ajuste lineal (Figuras 21d); por lo tanto, el
potencial calorifico no ejerce una reaccion predominante en el proceso de adsorcion del NM en la
superficie del CVR/N-TiO> (Ghani et al., 2022). El sistema se ajustd al modelo de Freundlich
(Figuras 21¢) con un R? ~0.97. Los parametros para las isotermas de Langmuir, Temkin y DR se

presentan en la Tabla 4.

Un sistema de adsorcion que se ajuste al modelo de Freundlich se caracteriza por la
heterogeneidad, sobre todo en los sistemas porosos. Esto significa que no todos los sitios activos
son idénticos, la adsorcion se produce en multiples capas, la capacidad de adsorcion aumenta con el
incremento de la concentracion del adsorbato y tiene sitios de adsorcion altamente selectivos y
especificos. Este modelo permite comprender la distribucidon exponencial de los sitios complejos y
sus respectivas energias (Jawad et al., 2020). Se encontrdé un n > 1 para la NM adsorbido en las
espumas CVR/N-TiO, un valor de n entre 1 y 10 se relaciona con una adsorcion adecuada, donde
el equilibrio entre la afinidad por el NM y la capacidad de retencion del colorante es ideal, para este
caso el valor de n fue de 2.237; adicionalmente, un n >1 se considera fisisorcidon como mecanismo
de adsorcion y si n <1 se considera quimisorcion; por lo tanto, para este caso el mecanismo

predominante, de acuerdo con el modelo de Freundlich, es fisisorcion (Misran et al., 2022).
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Respecto a la isoterma DR los resultados mostraron un Ea de 3.276 KJ/mol, cuando Ea es
inferior a 8 KJ/mol la adsorcion se considera fisica, y la afinidad entre adsorbente y adsorbato se
debe principalmente a fuerzas electrostaticas (Al-Shehri et al., 2023; Elkholy et al., 2023). De
acuerdo con el modelo experimental la adsorcion maxima del CVR/N-TiO; fue de 7.41 mg/g, esta
adsorcion es comparable a la de otros materiales compuestos como quitosano/PVA/Na-titanato/TiO»

con una adsorcion de 6.860 mg/g (Iwuozor et al., 2021).

Tabla 4

Parametros obtenidos a partir de los modelos de isotermas de Langmuir, Freundlich, Temkin and

DR.
Modelo Parametro Valor R?
m (mg/ 3.305
Langmuir an (me/g) 0.816
Ki (L/mg) 3.446
Freundlich < (/m8) 1753 0.965
N 2.237
Temki A (L/mg) 14.489 0.830
emian B, 2221 '
m /
DR qm (mg/g) 3.276 0.693

Ea (KJ/mol) 4384
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Figura 21
Isotermas de adsorcion de NM sobre CVR/N-TiO:. (a) experimental, (b) modelo de Langmuir, (c)

modelo de Freundlich, (d) modelo de Temkin, (e) modelo de Dubinin-Radushkevich (DR).
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2.6.2 Cinética de adsorcion

En las Figuras 22a y 22b se presentan los resultados de la cinética de pseudo-primer y
pseudo-segundo orden, respectivamente. El sistema de adsorcion de NM sobre CVR/N-TiO; se
ajusta al modelo lineal de pseudo-segundo orden, donde el q: calculado es muy cercano al q;
experimental dando como resultado un R? de 0.998 (ver Tabla 5); mientras que la cinética de pseudo-
primer orden que no sigue un comportamiento lineal. Cuando un sistema de adsorbato y adsorbente
se ajusta al modelo cinético de pseudo-segundo orden, la velocidad de reaccion depende del nimero
de sitios activos y de la concentracion de adsorbato. Este resultado cinético es comun para materiales
que adsorben naranja de metilo (Krishnappa et al., 2022). Lo anterior concuerda con los resultados
cinéticos del sistema NM en CVR/N-TiO; (Figura 19a), en donde se observo en la curva cinética un
cambio de la pendiente a través del tiempo, directamente relacionado con la disminucion del

colorante en la solucién.

Figura 22

Cinéticas de adsorcion de pseudo-primer y pseudo-segundo orden obtenidas de los CVR/N-TiO:>.

(a) pseudo primer-orden y (b) pseudo-segundo orden.
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Tabla 5

Parametros obtenidos de los modelos de pseudo-primer orvden y pseudo-segundo orden.

Modelo de Cinética de

. 2
Adsorcién Parametros Valor R

e (mg/ 1.352

Pseudo-primer orden G (mg/g) 0.5566
Ki 0.017
e (mg/g) 0.700

Pseudo-segundo orden e AmEe 0.9982
K> 1.405

2.7 Proceso de Degradacion de NM por Fotocatalisis

2.7.1 Fotocatdlisis Mediante Espumas CVR/N-TiO:

De acuerdo con los resultados de adsorcion-fotocatalisis, el CVR/N-TiO» presenta una rapida
adsorcion (mayor al 90%) en los primeros 10 min de oscuridad, alcanzando el equilibrio a los 30
min, como se ilustra en las Figuras 23a y 23b. Tras la irradiacion con luz visible, la espuma alcanza
> 95.5% de remocion de NM. Cabe destacar que el mayor porcentaje de adsorcion se alcanzo6 en
ausencia de luz, por tal motivo, los espectros de absorcion sugieren que el efecto fotocatalitico puede

estar solapado por la adsorcion.

Sin embargo, vale la pena tener en cuenta que los resultados de potencial de circuito abierto
consignados en la Figura 17d demostraron que la respuesta fotoelectroquimica del CVR/N-TiO» en
presencia de NM fue evidente al cambiar el potencial con la activacion de la luz visible, lo anterior
sugirié procesos de oxidacion del NM, indicando que el NM adsorbido en la oscuridad es degradado
en la interfase una vez que la espuma es iluminada. Sin embargo, para proporcionar mas evidencias
del proceso de degradacion de la NM bajo iluminacidn, en las siguientes secciones se muestran los

resultados de la produccion de especies reactivas de oxigeno (ROS) y de ciclos de reutilizacion.
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Figura 23

Adsorcion de NM mediante CVR/N-TiO:. (a) Espectros UV-Vis y (b) curva de cinética de

adsorcion y degradacion de NM.
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2.7.2 Produccion de Radicales Hidroxilos

espectros de absorbancia no confirmaron un efecto fotocatalitico evidente, se evalu6 la produccion

de radicales hidroxilo (*OH) y de secuestrantes de *OH para confirmar la naturaleza fotocatalitica

Considerando que la remocion del NM mediante CVR/N-TiO detectada a partir de los

de las espumas CVR/N-TiOa,.

identificadas y analizadas mediante diferente técnicas que permiten cuantificar su presencia en
procesos fotocataliticos. Una de esa técnicas es la medicion de *OH a partir de la produccion de
acido 2-hidroxitereftalico (ATOH), debido a que se ha reportado que los *OH atacan selectivamente

al acido tereftalico (AT) formando ATOH como unico producto (Jaramillo Gutiérrez, 2019; Nosaka

El hidroxilo (*OH) pertenece a las especiales reactivas de oxigeno (ROS), estas especies son

& Nosaka, 2017).
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La Figura 24a muestra los resultados obtenidos en la produccion de ATOH a partir de TA
bajo irradiacion de luz visible, utilizando espumas CVR y CVR/N-TiO»; asi mismo y con fines
comparativos se realizaron analisis al recubrimiento de N-TiO; soportado sobre vidrio (obtenido
bajo la técnica de recubrimiento dip coating capa por capa). Como puede observarse, las espumas
de CVR/N-TiO; son las que mas se aproximan a los resultados de N-TiO; soportado sobre vidrio,
confirmandose que el N-TiO, soportado sobre el CVR tiene propiedades fotocataliticas y es eficaz
en la generacion de radicales hidroxilo; por lo tanto, podria promover la degradacion del NM
mediante reacciones en cadena de oxidacion-reduccion (Nosaka & Nosaka, 2017). Mientras que

esto no ocurre con el CVR sin recubrir.

Tras confirmar la produccion de radicales *OH, se procedid a realizar analisis de
secuestrantes de *OH, para tal fin se utiliz6 alcohol isopropilico (AIP) como agente secuestrante. Lo
anterior con el objetivo de evaluar el impacto de la retencion de *OH en la capacidad degradacion
de la NM en presencia del CVR/N-TiO;. Los resultados se muestran en la Figura 24b. Segtn los
resultados, la degradacion de la NM disminuy¢ del 93.1% en ausencia de alcohol isopropilico (AIP)
al 37,6% en presencia del alcohol, indicando la importancia de los radicales *OH en la degradacion

de la NM. Lo anterior confirma que hay efecto fotocatalitico en las espumas CVR/N-TiO;.
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Figura 24
Resultados de monitorizacion de *OH (a) Produccion de *OH y (b) Curva cinética de adsorcion de

NM con y sin la presencia de AIP.

a) 25
@) —+—CVR
—*CVR/N-TIO,
201——N-TiO,
=3
3154
@)
104
0 50 100 150 200 0O 20 40 60 80 100 120
tiempo (min) tiempo (min)

2.8 Analisis de reitso de CVR/N-TiO:

Los resultados de los ciclos de reutilizacion de las espumas CVR/N-TiO, en procesos de
adsorcion en oscuridad se ilustran en las Figura 25a y 25b. De acuerdo con los resultados, las
espumas mantuvieron una adsorcion de NM superior al 95% hasta el tercer ciclo, a partir del cual
comenzd a disminuir ligeramente hasta alcanzar una capacidad de adsorcion del 73.3% en el sexto
ciclo (Figura 25a). Mientras tanto, la desorcion (en etanol) alcanzé un valor maximo del ~99% de
recuperacion del total adsorbido (Figura 25b), manteniéndose superior al 90% de desorcion a lo
largo de los seis ciclos; en el momento de escribir este capitulo, no existen otros informes sobre
retisos de CVR en la adsorcion de colorantes. Segtin los resultados, el CVR/N-TiO; describe un
mecanismo de fisisorcién debido a que el colorante se recupera eficientemente, confirmandose que
las fuerzas electrostaticas y de van der Waals dominan la adsorcion y desorcion de NM sobre

CVR/N-TiO; (Chen et al., 2019).
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Figura 25

Ciclos reutilizacion en oscuridad de las espumas CVR/N-TiO>. (a) adsorcion de NM y (b)

desorcion de NM.
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Considerando que los resultados de adsorcion-desorcion demostraron una recuperacion casi
total del NM, se realizaron pruebas de reutilizacion de las espumas mediante ciclos de fotocatalisis-
desorcion, con el objetivo de verificar si el NM es degradado bajo iluminacion. En las Figuras 26a
y 26b se presentan los resultados de degradacion-desorcion mediante fotocatalisis. Para tal fin se
sometieron las espumas CVR/N-TiO; a tres ciclos simultdneos de reuso. Se observo que la espuma
alcanz6 una tasa maxima de eliminacién de colorante del 95.5 %, mientras que, en la etapa de
desorcion, la espuma liber6 s6lo un méximo de 2.56 % del total de NM removido, confirmando que

existe degradacion de la molécula bajo irradiacion con luz visible.

Como se muestra en la Figura 26a, la capacidad de adsorcion-degradacion de NM disminuye
de 95.5% a 85.3% en el segundo ciclo de reutilizacion, en contraste con los ensayos de solo
adsorcion llevados a cabo en oscuridad, en los cuales se mantuvo un 95.5% de adsorcion hasta el
tercer ciclo (Figura 25a). Esta disminuciéon podria estar relacionada con la mineralizacion

incompleta de NM, que deja algunos residuos de NM generando bloqueos en los sitios activos del
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CVR/N-TiO,. Se necesitan mas estudios para mejorar esta caracteristica. Respecto a la desorcion,
se observd que las espumas tuvieron una recuperacion maxima del NM de tan solo el 2.5% (Figura
26b), lo cual valida el proceso fotocatalitico al no generarse una desorcion del NM en la magnitud

que lo hizo del CVR sin recubrir, el cual alcanz6 una desorcion del 99%.

Figura 26

Ciclos de reutilizacion bajo irradiacion de luz de las espumas CVR/N-TiO:. (a) degradacion de

NM y (b) desorcion de NM.
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Los resultados demostraron que el material desarrollado puede adsorber el colorante y
degradarlo fotocataliticamente cuando se expone a la luz visible. Esta capacidad combinada de
adsorcion y fotocatalisis es inusual en los sistemas de carbono 3D (Iwuozor et al., 2021).
Normalmente, los recubrimientos de TiO» tienden a reducir la capacidad de adsorcion en los sistemas
de carbono. Por lo tanto, en la literatura, las capacidades de adsorcion y fotocatalisis de los sistemas
3D CVRs se suelen reportar por separado (de Souza Vieira, 2022; Shiell et al., 2019; Vasconcelos et
al., 2022). Sin embargo, en nuestro caso, la combinaciéon de carbono y N-TiO, contribuy6 a la
degradacion de la NM debido a que el N en la estructura del recubrimiento del N-TiO, en forma de

NO, NO2 o -NH: mejora la humectabilidad y adsorcion de los materiales formando grupos
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funcionales afines al colorante en soluciones acuosas acidas (Bakre et al., 2020). De acuerdo con los

analisis de degradacion fotocatalitica, a continuacion, se describe la posible via de degradacion

fotocatalitica de NM.
(1) TiO, + hv » hT + e~ Activacion del TiO»
() hf - ht Flujo de huecos en la superficie

K
(3) CVR/NTiO, + H,0 —22, H,0,; Concentracion de especies adsorbidas

K,

(4) CVR/NTiO, + P, — P4 Productos de reaccion adsorbidos en solucion
(insignificantes)

(5) hf + Hy04 45 e oH Propagacion y ataque de los hidroxilos generados

(6) =Ti— Hy0,,, + 2h{ » 0, + 2H™  Degradacion del NM en la interfaz

2.9 Remocion de NM en Aguas de Uso Cotidiano

Como ensayo exploratorio y con el objetivo de verificar si las espumas de CVR/N-TiO,
obtenian resultados eficaces en aguas de uso cotidiano, las soluciones de NM se prepararon
utilizando agua del grifo lo cual aumenta la matriz de la solucion debido al contenido de sales y
metales desprendidas de las tuberias; ademas, no hubo acidificacion de la solucion (Figura 27). Los
resultados demuestran que bajo tales condiciones, la adsorcion de NM fue tan solo del 5%, esta
diferencia de adsorcidn comparada con las soluciones de NM con pH de 2.5 (adsorcidn superior al
95%,), es atribuida a la poca atraccion electrostatica entre el NM (colorante anionico) y el CVR/N-
TiO; (pI=4.25), dado que a pH>pI el CVR/N-TiO; tiene carga negativa generandose repulsion con
las moléculas de NM. Sin embargo, al activar la irradiacion de luz visible se dio lugar a una

degradacion del 42% de NM, lo que indica una accién mdas pronunciada de la fotocatalisis. Lo
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anterior deja en evidencia que los grupos funcionales del N-TiO> pueden interactuar con otros

elementos y contribuir a una mejor degradacion de colorantes.

Figura 27
Remocion del colorante NM en aguas de uso cotidiano tratadas con CVR/N-TiO>. (a) Espectro de

absorbancia y (b) curva de cinética de adsorcion.
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Conclusiones Parciales

Las espumas 3D CVR/N-TiO; obtenidas a partir de poliuretano y azucar refinado
demostraron una alta eficiencia de adsorcion de NM, alcanzando >90% de eficiencia en adsorcion
y logrando >95.5% de degradacién por fotocatalisis. La adsorcion ocurre principalmente por
mecanismos de fisisorcion en los que dominan las fuerzas electrostaticas debido a las reacciones del
NM cuando se expone a una solucion acida de pH 2.4. La morfologia porosa heredada del sustrato
de la plantilla de sacrificio facilita la difusion del colorante a través de los sitios activos del CVR/N-
TiO,, y el recubrimiento de N-TiO, sobre el CVR proporciond un aumento del area
electroquimicamente activa relacionado con los grupos funcionales formados durante la sintesis del

recubrimiento. Se demostro que la fotocatalisis desempeiia el papel definitivo en la degradacion de
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la NM debido a las reacciones que se producen cuando el N-TiO; es fotoinducido por la luz visible.

Se confirmo y demostr6 que la produccion de radicales hidroxilo desempeia un papel esencial en la

degradacion de la NM.

Por lo tanto, las espumas CVR/N-TiO; pueden adsorber NM y contenerlo en la superficie
para ser recuperardo hasta en un 99% por desorcion en etanol. Cuando se desea la eliminacion
completa de la NM, la irradiacion de luz contribuye a la degradacion del colorante. Esta
caracteristica hace que el CVR/N-TiO, sea prometedor para la recuperacion o degradacion de
colorantes, en comparacion con otros materiales carbonosos tridimensionales que suelen tener
capacidades separadas de adsorcién o fotocatdlisis. Otro aspecto relevante es la capacidad de
reutilizacion demostrada por CVR/N-TiO,, superando seis ciclos consecutivos de

adsorcion/desorcion y tres de fotocatalisis/desorcion.

Cabe destacar que, al tratarse de un material tridimensional, la recuperacion para su
eliminacion final no requiere procesos posteriores, como suele ocurrir con los materiales
particulados carbonosos. Sin embargo, quedan algunas desventajas como la disponibilidad de los
precursores, la variabilidad de las plantilla de poliuretano de acuerdo con los proveedores (algunas
porosidades no concuerdan con las establecidas, las dimensiones de las plantillas cambian o el
producto ya no es vendido por el proveedor), el uso del azicar de mesa compite con el mercado
alimenticio lo cual aumenta su costo y la baja adsorcion del CVR sin recubrir comparado con otros
materiales carbonosos que alcanzan adsorciones superiores al 95%. Por lo tanto, ;es posible alcanzar
las mismas capacidades de adsorcion-fotocatalisis y reuso, sintetizando CVR y CVR/N-TiO;

utilizando precursores provenientes de los residuos agroindustriales?



DESARROLLO DE BIOCARBONES 3D ADSORBENTES Y FOTOCATALITICOS 93

3. Espumas de CVR y CVR/N-TiO:2 a Partir de Pseudotallo de Banano y Melaza:

Obtencion, caracterizacion y capacidad descontaminante en aguas residuales

3.1 Resumen

En este capitulo se presenta el uso de dos residuos agroindustriales (pseudotallo de banano
y melaza) como precursores en la obtencion de espumas de Carbon Vitreo Reticulado (CVR) y su
estabilidad para ser recubierto con dioxido de titanio dopado con nitrégeno (N-TiO»), con el fin de
obtener el material compuesto de CVR/N-TiO,. Inicialmente, se describe la metodologia de
obtencion de los CVR y CVR/N-TiO,, se continia con las técnicas y procedimientos de
caracterizacion utilizados en las espumas obtenidas, mediante analisis de micrografias FESEM-
EDS, BET, FTIR, Raman, XPS, DRX, electroquimica (voltamperometria ciclica y potencial de
circuito abierto), angulo de contacto, potencial Zeta y titulacion potenciostatica. Posteriormente, se
presenta la metodologia para evaluar la capacidad de adsorcion y fotocatélisis de colorantes tanto
en aguas sintéticas como en aguas reales provenientes de la industria textil; se contintia con la
presentacion de los resultados y andlisis obtenidos, para culminar con las conclusiones y

consideraciones parciales.

El objetivo de este capitulo es demostrar el exitoso reemplazo de las plantillas de poliuretano
por plantillas de pseudotallo de banano y el reemplazo de la resina de azucar refinada por resina de
melaza, obteniéndose espumas con caracteristicas morfoldgicas, fisicoquimicas y de rendimiento

superiores a las espumas sintetizadas a partir de poliuretano y azicar de mesa.

3.2 Introduccion

La busqueda de materias primas renovables y amigables con el medio ambiente ha sido de

gran interés en los Gltimos cinco afios, debido a los compromisos adquiridos por los paises miembros
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de la ONU, para dar cumplimiento a los ODS 2030. De acuerdo con los andlisis realizados en bases
de datos como SCOPUS, Google Research y patent Scope se pudo determinar que el uso de biomasa
para el desarrollo de nuevos materiales carbonosos resultd recurrente dentro de las investigaciones
con enfoque ambiental, como se observa en el andlisis realizado utilizando VosViewer a través de
formato RIS (Figura 28), en el analisis también se refleja un gran engranaje entre la valoracion de

residuos agricolas y la sostenibilidad ambiental.

Figura 28
Analisis bibliométrico de relacionamiento de investigaciones enfocadas al medio ambiente y los

Objetivos de Desarrollo sostenible ODS.
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Nota: Esta red bibliométrica fue realizada usando la base de datos de Scopus en archivo RIS la
cantidad de articulos de investigacion vinculados a la red fue de 9895 documentos, el intervalo de

tiempo escogido fue del 2015-2025, la palabra clave fue “environment”.
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Es de destacarse que la densidad de investigaciones se centra en la fabricacion de
biocarbones (Figura 29). También se observd que la mayoria de los residuos agroindustriales
utilizados para la obtencion de biocarbones son provenientes de cosechas de interés productivo y

econdémico como el arroz, el café, el banano, el maiz y la cafia de azcar.

Figura 29

Analisis bibliométrico de investigaciones enfocadas al uso de residuos agroindustriales.
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Nota: Esta red bibliométrica fue realizada usando la base de datos de Scopus en archivo RIS la
cantidad de articulos de investigacion vinculados a la red fue de 3593 documentos, el intervalo de

tiempo escogido fue del 2000-2025, la palabra clave fue “agrowastes”.

Dentro de los mencionados productos de interés econémico, la principal fruta de comercio
internacional es el banano, alcanzando en el 2021 mas de 120 millones de toneladas métricas en
produccion mundial (Yi et al., 2024), el banano se produce en 120 paises incluidos India, China y

Australia; sin embargo, América Latina es el principal exportador de banano con una proyeccion de



DESARROLLO DE BIOCARBONES 3D ADSORBENTES Y FOTOCATALITICOS 96

produccion de 37 millones de toneladas para el 2033. Ecuador lidera la lista, seguido por Guatemala,
Costa Rica y Colombia (OECD-FAO, 2024), convirtiendo el banano en un producto sostenible a
largo plazo. En Colombia, los cultivos de banano sobrepasan las 2.2 millones de hectéreas,
representando mas de 17 toneladas de residuos por hectarea, dentro de estos residuos sobresale el
pseudotallo de banano, el cual ain no tiene fines especificos (Annekathrin et al., 2024;

Minagricultura, 2020).

El pseudotallo de banano no es como tal un tallo sino mas bien una estructura herbacea con
una altura entre los 0.8 y 16 m de altura (dependiendo de la especie), consiste en un cilindro central
de capas concéntricas (vainas foliares-peciolares) coronadas por unas grandes hojas. El pseudotallo
tiene propiedades interesantes para ser usado como plantilla de sacrificio en reemplazo de las
esponjas de poliuretano, una de ellas es su estructura reticular promovida por las fibras de celulosa,
como se observa en la Figura 30, el angulo microfibrilar de los cristales de celulosa presentes en el
pseudotallo facilita la obtencion de materiales carbonosos con diferentes tamafios de poro (China
Patente n°® CN108940202, 2018). Dada la cantidad de celulosa (entre el 40 y 45% w/w) el
pseudotallo puede tener reordenamientos moleculares resistentes a temperaturas superiores a los
650°C, dando como resultados carbones que conservan su estructura reticular y porosa,

convirtiéndose en un buen candidato para procesos de adsorcidon (Misran et al., 2022; Sango et al.,

2018).
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Figura 30

Pseudotallo de banano donado por agricultores de Santander-Colombia.

Por su parte, los cultivos de cafia azucarera y panelera superan las 240,000 hectareas en
Colombia, sobrepasando las 18 millones de toneladas de residuos al afio, siendo la melaza el residuo
que prevalece en la industria panelera (Asocafia, 2025). La melaza de cafia es un jarabe rico en
azucares los cuales superan el 50% de la masa total (~39 % sacarosa, ~7.4% glucosa y ~9%
fructuosa), dado que los azlicares se consideran compuestos con contenido nutricional, la melaza ha
sido utilizada como suplemento alimenticio del ganado; adicionalmente contiene aminoacidos y
acidos nucleicos, lo que la convierte en precursora para la elaboracion de fertilizantes (Samborska

etal., 2021).

Sin embargo, la produccion de melaza de cafia supera la produccion de fertilizantes y
suplementos agricolas, convirtiéndose en una amenaza para el medio ambiente, debido que su alta
cantidad de azlcares promueve el crecimiento de microorganismos patdgenos como la
proteobacteria, Firmicutes y Actinobacteria, que pueden afectar la vida humana con enfermedades
gastrointestinales, cutdneas o respiratorias; la fermentacion bacteriana también conlleva a la

contaminacion del agua y de las tierras debido a la conversion de los azucares a aldehidos-aminas
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(Tripathi et al., 2021, 2022). Por tal motivo, la industria panelera y azucarera requiere de alternativas

para el uso de la melaza como subproducto de valor agregado.

En esta investigacion se utilizé la melaza y pseudotallo de banano como precursores en la
sintesis de CVR y CVR/N-TiO; teniendo en cuenta la sostenibilidad de estos residuos en el tiempo
(de acuerdo con los datos expuestos anteriormente), la disponibilidad de pseudotallo y melaza en la
region de Santander y el bajo costo de adquisicion de estos precursores. Hasta la fecha no se ha
reportado en la literatura biocarbones monoliticos de CVR y CVR/N-TiO; desarrollados a partir de
pseudotallo de banano y melaza con capacidad de remocion de colorantes en aguas sintéticas y

reales.

3.3 Metodologia

3.3.1 Diseiio Experimental

La metodologia de sintesis de las espumas CVR y CVR/N-TiO; a partir de pseudotallo de
banano y melaza, fue una adaptacion de la metodologia utilizada para la obtencion de los materiales
de referencia (Capitulo 2); dicha adaptacion se baso en el Disefio Box-Behnken (BBD, por sus siglas
en inglés) mediante el Método de Superficie de Respuesta (RSM, por sus siglas en inglés), junto con
los resultados empiricos derivados de esta investigacion. Para tal fin se utilizd6 Design-Expert
software 13.0.0, Stat-Ease 360, para generar el BBD y realizar los analisis de datos con RSM; la
evaluacion de la significancia de los términos se realizd6 mediante ANOVA (valor-P < 0.05) con un

R? mayor a 0.85.

El disefio experimental se escogid teniendo en cuenta la cantidad de variables iniciales,
tales como partes del pseudotallo de banano a utilizar (con corteza o sin corteza), concentracion de

la melaza (0.2; 0.4 y 0.8 g/mL), temperatura y tiempo de polimerizacion de la melaza (12, 24,40y
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48h), tratamiento térmico (con o sin curado previo a la carbonizacion) y recubrimiento (con y sin

camara de vacio).

3.3.2 Obtencion de Plantilla de Sacrificio a partir de Pseudotallo de Banano

La preparacion de las plantillas de sacrificio se realizd utilizando piezas de pseudotallo de
banano proveniente del municipio de Lebrija, Santander. El pseudotallo fue secado al sol por
periodos de 12, 24 y 48h, este procedimiento permitié determinar las condiciones de secado que
garantizaron la obtencién de plantillas sin humedad residual, requisito fundamental para las etapas
posteriores en la obtencion del CVR y CVR/N-TiOz. Después del secado, las piezas obtenidas fueron
divididas en grupos de plantillas con corteza y plantillas sin corteza; por ultimo, el pseudotallo fue
cortado en piezas de 4.0 cm x 2.0 cm x 0.5 cm en concordancia con la metodologia utilizada en el

Capitulo 2, para la obtencion de plantillas de sacrificio a partir de laminas poliuretano.

3.3.3 Obtencion de Resina de Sacarosa a partir de Melaza

La resina de sacarosa se obtuvo empleando melaza de cafia panelera donada por la fabrica
Valle de San Luis, en Santander (Colombia), el disefio experimental utilizado fue Box-Behnken
(BBD, por sus siglas en inglés) mediante el método de superficie de respuesta (RSM, por sus siglas
en inglés). Para construir la matriz del BBD se realizaron analisis preliminares, el primero fue la
determinacion del tiempo de almacenamiento de la melaza, para ello se llevaron a cabo analisis de
espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR), usando un equipo Cary 630 IR con
longitud de onda en el rango de 650 cm™ a 4000 cm™!, con el fin de validar la composicion molecular
de melaza almacenada en periodos de tres meses y seis meses, comparados con la resina de sacarosa
obtenida a partir de azucar refinada (blanco de comparacion); los siguientes analisis preliminares

fueron una adaptacion de la metodologia descrita por (Teran Acufia et al., 2020), en la cual se
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sintetizé resinas de sacarosa para la obtencion de CVR. Para tal fin, se prepararon soluciones
variando las concentraciones de melaza (0.2, 0.4 y 0.8 g/mL) en HNO3 X103 N; cada una de estas
concentraciones tuvo dos variaciones adicionales: melaza filtrada (F) y melaza sin filtrar (SF), con
el objetivo de determinar la influencia del material orgdnico suspendido, en la polimerizacién de la

resina y su concentracion de sacarosa.

Las muestras obtenidas se sometieron a tratamientos térmicos a una temperatura de 70°C,
sostenida a diferentes intervalos de tiempo (12h, 24h y 48h). Con estos ensayos se valido la relacion
entre las variables: tiempo, temperatura y concentracion, necesarias para obtener las resinas de
sacarosa a partir de melaza. Posteriormente, se realizaron analisis de espectroscopia FTIR usando
un equipo Cary 630 IR con longitud de onda en el rango de 650 cm™' a 4000 cm™!, con el fin de
determinar los grupos funcionales presentes en las resinas. Los analisis de °Brix se realizaron en un

equipo NFC refractomer PAL-BX/R1, con el objetivo de determinar el porcentaje de sacarosa.

Una vez obtenida la caracterizacion de las resinas preliminares se determinaron los factores
y los niveles con los que se construy6 la matriz del BBD, dando como resultado una matriz de 19
ensayos, con sus respectivas repeticiones. Los factores establecidos fueron tres: concentracion de
melaza (g/mL), tiempo de tratamiento térmico (h) y plantilla de sacrificio (con o sin corteza vegetal).
A su vez, los factores se variaron en tres niveles de acuerdo con el RSM: -1, 0, +1 representando los
niveles bajo, medio y alto respectivamente; se planted como respuesta la capacidad de la resina para
lograr la dptima impregnacion de la plantilla de sacrificio bajo una valoracion puntuada de 1-5, de
la siguiente manera: No hubo impregnacion (1), impregnacion inferior al 25% (2), impregnacion del
50% (3), impregnacion del 75% (4), impregnacion de 100% (5), las valoraciones se realizaron

mediante testigos con tres observadores diferentes para cada experimentacion planteada.
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Posteriormente, los datos obtenidos se ajustaron al modelo RSM polinomial de segundo

orden descrito en la Ecuacion (9).
Y=Lo+ fiA+ B+ B;C+ B2 AB+ f11A>+ SroB? 9)

Donde Y es el objetivo para optimizar la respuesta,  corresponde al vector o coeficiente de
los parametros denominados factores; A, B, C son los factores y AB es la interaccion entre los

factores Ay B (Mohammad et al., 2019).

Con el fin de completar la caracterizacion de la resina con los valores 6ptimos de los factores
predichos por el disefio experimental, se realizaron analisis de viscosidad, para determinar la
relacion entre la viscosidad dinamica y cinematica necesarias para la impregnacion efectiva de las
plantillas de sacrificio. La viscosidad dinamica se evalud a través de ensayos reologicos, utilizando
un viscosimetro Brookfield DV-II+ Pro. Por su parte, la viscosidad cinematica se calculé6 mediante
la relacion entre viscosidad dindmica y densidad (determinada por picnometria) de acuerdo con la

siguiente ecuacion:
U
V= —
p

Donde v es la viscosidad cinematica en centistokes (cSt), u corresponde a la viscosidad

dinamica en centipoise cPy p representa la densidad del fluido en g/cm?.

3.3.4 Sintesis de los CVR

Una vez obtenida la resina de sacarosa a partir de melaza, se procedié a incorporar dicha
resina a las plantillas de pseudotallo de banano bajo la siguiente metodologia: Las plantillas se
impregnaron con la resina por el método de inmersion, a su vez fueron sometidas a vacio (durante

5 min), con el fin de garantizar el ingreso de la resina a los poros internos presentes en la estructura
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morfologica del pseudotallo y finalmente se llevaron a centrifugado para redistribuir la resina y

eliminar los excesos.

Posteriormente, se realizaron los tratamientos térmicos de curado y carbonizacién. La
metodologia utilizada fue la misma de las espuma blanco: Curado a 250°C con una rampa de
calentamiento de 1°C/min y 1 h de sostenimiento, seguido del proceso de carbonizacion a 1000°C

en atmosfera de N, con una rampa de calentamiento de 5°C/min y 1h de sostenimiento.

3.3.5 Obtencion del CVR/N-TiO:

El CVR obtenido se modificé mediante el recubrimiento de tres capas de N-TiO,, para ello
se utilizo el mismo método de las espumas blanco (Diaz-Canas et al., 2024). La preparacion del sol-
gel se llevo a cabo en dos etapas: La primera, consistié en una premezcla de tetraisopropxido de
titanio en isopropanol, agregada gota a gota en la segunda premezcla (acetil acetona en acido
nitrico), una vez alcanzado el equilibrio de mezcla, se realizdo la segunda etapa agregando

trietilamina como precursor para el dopaje de nitrogeno en el TiO»,

Posteriormente, se realiz6 el recubrimiento por método de inmersion, seguido de un
tratamiento de vacio (15 min) para garantizar la integracion del sol-gel en los poros internos del
material, el centrifugado se realiz6 por método spin-coating para mejorar la distribucion axial del
recubrimiento y eliminar excesos. El secado de las espumas recubiertas se realizo en intervalos de
15 min por cada inmersion, hasta completar las tres capas; terminado el recubrimiento se llevo las
espumas a tratamiento hidrotermal y finalmente, se realizo la sinterizacion a 400 °C en un horno
tubular y bajo atmdsfera de nitrogeno (0.95 L/min) durante 1 hora, utilizando una rampa de

calentamiento de 5 °C/min, con el fin de favorecer la cristalizaciéon de TiO; en fase anatasa.
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Para los analisis termogravimétricos (TG) y de calorimetria Diferencial de Barrido (DSC,
por sus siglas en inglés) se utiliz6 un equipo Perkin Elmer STA 6000. Se realizaron andlisis a tres
tipos de plantillas de pseudotallo de banano: plantilla sin resina (SR), plantilla modificada con resina
a partir de azicar (RA) y plantilla modificada con resina a partir de melaza (RM). En el rango de
temperatura entre los 25 a 250 °C, los ensayos se realizaron en atmdsfera de aire; para el rango de
250 a 900 °C se utilizo atmosfera de nitrogeno a 5 °C/min. Lo anterior, con el fin de determinar la
estabilidad térmica de las espumas, la degradacidon de componentes y la energia requerida

(exotérmica o endotérmica) para alcanzar la estructura carbonosa de los CVR.

3.3.6 Andlisis de Morfologia por FESEM-EDS y Microscopia Optica Confocal

La morfologia de las espumas fue analizada por Microscopia Electronica de Barrido con
Espectroscopia de energia Dispersiva (FESEM-EDS, por sus siglas en inglés) y por microscopia
optica confocal. Estos andlisis se llevaron a cabo en espumas de CVR sin resina, CVR con resina a
partir de melaza y CVR/N-TiO»; a las muestras se le realizaron cortes de superficie para analizar las
capas internas de las espumas, estos cortes se hicieron después de sintetizadas las espumas. Los
analisis de porosidad se realizaron por adsorcidon/desorcion de N> usando el método Brunauer-
Emmett-Teller (BET) en un equipo 3FLEXTM de Micromeritics, en un intervalo de presion relativa
(P/Po") entre 0.0025 y 0.9999. El anilisis de los datos fue realizado con el programa 3FLEX V.4.03,

provisto por el equipo.

3.3.7 Analisis de Composicion y Estructura

Los andlisis de composicion molecular se realizaron mediante Espectroscopia Infrarroja por
Transformada de Fourier (FTIR), usando un equipo Cary 630 IR con longitud de onda en el rango

de 650 cm™ a 4000 cm'!, para llevar a cabo dichos analisis las muestras CVR y CVR/N-TiO> fueron
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previamente pulverizadas y mezcladas con KBr mediante presion, los datos fueron analizados en
Origin software. Los andlisis de Difraccion de Rayos X (DRX), se realizaron mediante un
difractometro de polvo marca BRUKER modelo D8 ADVANCE con irradiacion Cu Kal (40 kV, 40
mA). Las muestras fueron pulverizadas y tamizadas hasta un pasante malla 400 (38 um). El registro

de datos fue analizado en HighScore plus Sofware.

La caracterizacion de la estructura cristalina y amorfa de las espumas se realiz6 mediante
Espectroscopia Raman, empleando un equipo Thermo Scientific - 532 nm, los espectros obtenidos
fueron deconvolucionados utilizando el modelo de Lorentz, con el fin de calcular el area de las

contribuciones relacionadas con la estructura amorfa y grafitica de los materiales.

El analisis de composicion quimica con espectros de alta resoluciéon de C, N, O y Ti se
realizaron mediante Espectroscopia Fotonica de rayos X (XPS) con un equipo Thermo Scientific K-
Alpha instrument; para la deconvolucion de los espectros de alta resolucion se utilizo el modelo de
Gauss en el software CasaXPS 2.3.25PR1.0. La compensacion de los efectos de carga (debida a

carbonos adventicios) fue llevada a cabo mediante la calibracion de la energia de enlace del espectro

de referencia Cls (284.8 eV).

3.3.8 Analisis Electroquimicos

El Area Electroquimicamente Activa (ECSA) fue analizada por Voltamperometria Ciclica
(VC), utilizando un potenciostato-galvanostato (Autolab M204) en una celda de tres electrodos. El
electrodo de referencia fue Ag/AgCl (3 M NaCl), el contraelectrodo fue una barra de grafito, los
electrodos de trabajo fueron las espumas CVR y CVR/N-TiO; obtenidas a partir de pseudotallo de
banano y melaza, el electrolito utilizado fue una solucion de Na»SO4 (0.5 M), el procedimiento

experimental y sus variables fueron las mismas utilizadas con las espumas blanco (Capitulo 2).



DESARROLLO DE BIOCARBONES 3D ADSORBENTES Y FOTOCATALITICOS 105

El potencial de circuito abierto (OCP, por sus siglas en inglés) se midi6é utilizando un
potenciostato-galvanostato (Autolab M204) en una celda de dos electrodos. El electrodo de
referencia fue Ag/AgCl (3 M NaCl) y los electrodos de trabajo fueron espumas CVR y CVR/N-TiO»
a partir de pseudotallo de banano y melaza, la metodologia de ensayo fue la misma que se utilizé

para los CVR blanco de comparacion (Capitulo 2).

El potencial Z se midi6 con un equipo Malvern Zetasizer Advance Lab, para los analisis los
CVR y CVR/N-TiO: se pulverizaron y tamizaron en pasante malla 400 (38 pm), luego, se
dispersaron en NaNO3z 0.1 M (1000 mg/L), la dispersion se sonicod por 10 minutos y se carg6d en
celdas capilares de electrodos (DTS1070); se realizaron 3 réplicas por cada medicion. Los resultados

se registraron y analizaron con Malvern Panalytical software 3.30.

3.3.9 Analisis de Adsorcion y Fotocatdlisis

En primer lugar, se analizo la interaccion de las espumas ante entornos acidos y basicos
mediante titulacién potenciostatica automatica, preparando una solucion inicial de agua desionizada
con un pH de 5.5, la cual fue alterada con HNO3 (0.05 M) y KOH (0.05 M), se utiliz6é un equipo
Metrohm Titrino 794 con agitador magnético y sensor de temperatura, los datos se analizaron con
tiamo 1.2 software, programado para inyectar 100uL de acido o base segun el caso, se realizaron
dos replicas por cada medicion. Adicionalmente, se evalud el cambio espontineo de pH en
soluciones de Naranja de metilo (NM), utilizando un PHmetro Hach HQ40D, programado para
realizar mediciones in situ cada 30 s, se realizaron dos replicas por cada medicion. La concentracion

del NM para estas pruebas fue de Smg/L.

Se realizaron analisis de 4ngulo de contacto con un analizador Drop Shape Analyser KRUSS-

DSAZ25 usando el software ADVANCE. Estos anélisis se llevaron a cabo en las espumas CVR y
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CVR/N-TiO; sobre tres planos de cada espuma: frontal, posterior y longitudinal, con el fin de evaluar
la hidrofilicidad de las espumas en presencia de soluciones de NM (5 mg/L a pH 2.5) y agua

desionizada sin NM.

Los analisis de adsorcion, desorcion, fotocatalisis y ciclos de reuso de los CVR y CVR/N-
TiO, utilizando NM, se realizaron siguiendo el mismo procedimiento experimental y variables
establecidas para la espuma CVR blanco de comparacion (Ver reactor en el Apéndice E). Las
mediciones de produccion de radicales *OH se realizaron de acuerdo con el método de formacion
de 4cido 2-hidroxiteraftalico (ATOH) a partir de acido tereftalico (AT); lo anterior se llevo a cabo

siguiendo estrictamente la misma metodologia de las espumas blanco.

Los andlisis de isotermas de adsorcion se realizaron partiendo de los modelos de Langmuir,
Freundlich, Temkin y Dubinin-Radushkevich (DR), de acuerdo con las ecuaciones presentadas en
el Capitulo 2. Por su parte, los analisis de cinética de adsorcion se llevaron a cabo mediante los
modelos de pseudo-primer y pseudo-segundo orden postulados por Lagergren. La metodologia
utilizada fue la misma que se describio en las secciones de adsorcion del Capitulo 2 (espumas blanco

de comparacion).

Ademas del colorante naranja de metilo (NM), también se realizaron pruebas de remocion
de los colorantes azul de metileno (AM) y rodamina (RD), para ello se prepararon soluciones de 5
mg/L de cada colorante, llevadas a pH 2.4 mediante dosificacion con HNO3 (0.5 M); las muestras
fueron sometidas a agitacion y burbujeo de aire constante, con el fin de favorecer la interaccion entre
la interfaz de las espumas y la solucion de colorante. Los andlisis se realizaron por un tiempo total
de 60 min y las mediciones de concentracion de los colorantes se llevaron a cabo con un equipo
Thermo Scientific Evolution 220 UV-Vis. Para la RD se analiz6 la absorbancia a los 555 nm y para

el AM a los 662 nm. La metodologia se escogid para fines comparativos con el naranja de metilo.
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Finalmente, se llevaron a cabo estudios con aguas residuales reales, para lo cual se tomaron
muestras de los efluentes provenientes del proceso de tinturacion de la empresa de textiles
artesanales AREAGUA, ubicada en el municipio de Curiti (Santander), las cuales fueron analizadas
en el laboratorio y sometidas a procesos de adsorcion-fotocatalisis siguiendo la misma metodologia
utilizada con la solucion sintética de NM. Se realizaron analisis de Carbono Organico Total (COT)
por el método espectrofotométrico UV-Vis, SM 5310 C. Los andlisis de sulfatos se realizaron
empleando un equipo TURBUDIMETER 2100N, HACH, como reactivo se utilizé Cloruro de Bario
dihidratado (0.3 g/mL). Los analisis de cloruros se realizaron en un equipo Tritando 888 de Metrohm
con agitador 801 stirrer, como reactivo se utilizo nitrato de plata (AgNO3 0.01N), los datos fueron

analizados con el software tiamo 2.3.

3.4 Resultados y Discusion

3.4.1 Plantillas de Sacrificio a Partir del Pseudotallo de banano

Las plantillas de sacrificio fueron obtenidas mediante secado natural al sol, el objetivo del
secado lento descrito por Misran et al. (2022), fue alcanzar la estabilidad térmica de las plantillas
para facilitar la integracion y retencion de la resina de sacarosa dentro de su estructura, para su
posterior carbonizacion. Tal proposito se llevd a cabo realizando mediciones del peso de las
plantillas (expuestas al sol) en intervalos de tiempo de 12, 24 y 48 h; el tiempo en el cual el secado

alcanzo el equilibrio fue de 48h, como se observa en la Figura 31.
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Figura 31

Analisis de secado de las plantillas de pseudotallo de banano.
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Después del secado, el pseudotallo fue cortado en piezas de 4.0 cm x 2.0 cm x 0.5 cm, con
las cuales se prepararon plantillas con corteza (sin modificacion en la pared vegetal) y sin corteza
(remocion de pared vegetal) quedando como plantilla la zona reticular. El resultado fue piezas

prismaticas que mantenian su morfologia después de secado al sol (ver figura 32).

Figura 32
Fotografias de plantillas de pseudotallo de banano obtenidas con y sin corteza (pared vegetal),

secadas al sol.
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Nota: A la izquierda plantillas con corteza; a la derecha plantillas sin corteza.

3.4.2 Resina de Sacarosa a partir de Melaza Panelera

La obtencion de resina de sacarosa a partir de melaza se llevé a cabo utilizando el Método
de Superficie de Respuesta (RSM). EI RSM es un conjunto técnicas estadisticas y matematicas con
las cuales se busca analizar y optimizar experimentos donde la respuesta es una variable
dependiente, influenciada por variables independientes denominadas factores; se usa cuando la
relacion entre los factores y respuesta no es lineal si no cuadratica, ctibica u otra. Su fin es utilizar
modelos que permitan encontrar la combinacion 6ptima de factores que maximicen o minimicen la

respuesta, el modelo mas utilizado fue descrito en la Ecuacion 9 (Khuri, 2017).

Para llevar a cabo las etapas del RSM se requiere de un disefio experimental para la
recopilacion de datos, dentro de los cuales se encuentra el Disefio Box-Behnken, este disefio supone
una caja imaginaria en la cual los factores en nivel alto (+1) y bajo (-1) son las esquinas, catalogadas
como valores extremos; por su parte, los valores intermedios son los bordes o aristas en donde se
predice encontrar la respuesta 6ptima (Ver Apéndice C, Figura 1). El BBD es ampliamente utilizado
porque requiere de menos iteraciones experimentales comparado con otros disefios como el Disefio

de composicion Central (CCD, por sus siglas en inglés) o el disefio factorial (Ferreira et al., 2007;

Sai et al., 2023).

Para llevar a cabo el disefio experimental se realizaron analisis previos con el objetivo de
determinar los factores y niveles necesarios para construir la matriz BBD, el primero fue la
determinacion del tiempo de almacenaje de la melaza, para tal fin se emple6 melaza con tres meses
de almacenamiento (melaza fresca) y, melaza con seis meses de almacenamiento (melaza

fermentada), los resultados se presentan a continuacion.
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3.4.2.1 Resultados FTIR de la Melaza a Diferentes Tiempos de Conservacion

La melaza es un subproducto organico que debido a su alto contenido de azucares tiende
facilmente a la fermentacion mediante procesos metabolicos bacterianos; por tal motivo, se
realizaron andlisis FTIR para verificar el cambio de la composicion molecular de la melaza al estar
almacenada por tres y seis meses bajo refrigeracion, estas muestras fueron comparadas con la resina
de sacarosa obtenida a parir de aztcar de mesa (usada como precursor en las espumas blanco de
comparacion). El objetivo de estos analisis fue elegir la melaza que tuviera la mayor similitud en
cuanto a grupos funcionales comparada con la resina de sacarosa de control. Los resultados se

presentan en la Figura 33.

Los resultados exhiben una diferencia significativa en la melaza almacenada por seis meses
respecto a las muestras de melaza almacena por tres meses y la resina de sacarosa, la diferencia es
la contribucion de la sefial entre los 2848 cm™! y 2968 cm! asociada a las vibraciones de estiramiento
CH3 (simétrico) y CH> (asimétrico) producto de la fermentacion de la melaza (Kanzariya et al.,
2024). Los demas grupos funcionales presentes en la melaza y la resina de sacarosa fueron
coincidentes, excepto por una pequefia bifurcacion de la sefial correspondiente a las vibraciones de
estiramiento de C-O (entre los 994y 1053 cm™!) que se observé en la resina de sacarosa, esto se debe

al efecto de polimerizacion del azucar refinada (Teran, 2018).

Los grupos funcionales coincidentes en las tres muestras fueron: el grupo O-H (3078 cm! y
3518 ¢cm™) relacionado con la presencia de agua enlazada en las muestras, los grupos oxigenados
C=0, COOH, C-O-C, COH y C-O con presencia entre los 1636 cm™ y 990 cm!, asociados con la
presencia de oxigenos intermoleculares, ademas son vibraciones comunes en los derivados de
azucares como la fructosa, glucosa y sacarosa (Alvarenga et al., 2023; Erinawati et al., 2025;

Nagavenkatesh et al., 2024).
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Los precursores de glucosa y sacarosa tienen una estructura polimérica conformada por
anillos hexagonales, mientras que en la fructosa los anillos son pentagonales; durante el tratamiento
térmico, los anillos de la fructosa puede transformase de pentagonales a hexagonales, ajustandose a
la estructura polimérica de la sacarosa y la glucosa, lo cual promueve el crecimiento de moléculas
mas grandes que contribuyen a la formacion de la resina; este proceso es conocido como
polimerizacion de sacarosa. La reorganizacion de los dtomos de carbono durante el tratamiento
térmico favorece la formacion de los grupos oxigenados como el hidroxilo (OH), carbonilo (C=0)

y carboxilo (COOH) observados en el FTIR (Aup-Ngoen et al., 2024).

Figura 33
Analisis FTIR realizados a muestras de melaza fermentada, melaza fresca y resina de sacarosa a

partir de azucar de mesa.
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Los andlisis FTIR revelaron que el perfil de composicion molecular de la melaza con
almacenamiento inferior a tres meses coincide significativamente con el de la resina de sacarosa,

obtenida por polimerizacion de azicar de mesa en solucion de HNO3. Esta similitud de composicion
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molecular se debe principalmente a los tratamientos térmicos durante la produccién de panela, ya
que la caramelizacion del jugo de cafia se realiza a temperaturas superiores a los 110°C, la sacarosa
se descompone en fructosa y glucosa a los 160°C, después ocurre la condensacion entre las
moléculas de los azlicares, posteriormente ocurre la isomerizacion, seguida de la fragmentacion y
finalmente la formacion de los furanos que dan el sabor a caramelo en la panela. La melaza se
obtiene antes de la condensacion de los azucares, como un subproducto con iniciacién polimérica;
por tal motivo la melaza estd conformada por sacarosa, (~39%), glucosa (~7.4%) y fructuosa (~9%)
(Samborska et al., 2021). Teniendo en cuenta estos resultados, la melaza utilizada en esta
investigacion para la obtencion de las espumas CVR y CVR/N-TiO, tuvo un almacenamiento

inferior a los tres meses.

3.4.2.2 Analisis de concentracion de Sacarosa en Resina de Melaza

El porcentaje de sacarosa es importante para promover la capacidad de adsorcion y catalisis
de los carbones obtenidos a partir de este precursor, porque aumenta la hidrofilicidad del carbon
mediante la presencia de grupos funcionales oxigenados como el hidroxilo (O-H), carboxilo (-
COOH), carbonilo (C=0), entre otros; lo cual también mejora la respuesta electroquimica de los

carbones, optimizando su uso en el tratamiento de aguas (Aup-Ngoen et al., 2024; Chung et al.,

2022).

Los analisis de grados Brix (°Brix) realizados a las resinas de melaza fueron de caracter
multivariado, en donde se relaciono los efectos del tiempo de tratamiento térmico (12, 24 y 48h), la
concentracion inicial (0.2,0.4 y 0.8 g/L) y el filtrado (SF=Sin filtrar y F=Filtrado), con el objetivo
de determinar el porcentaje de sacarosa de mayor aproximacion a la resina de control (resina de
sacarosa a partir de azucar refinada, Capitulo 2). De acuerdo con los resultados obtenidos (Tabla 6),

el cambio drastico ocurre entre las 12 y 24 h para las resinas SF con concentracion de 0.2 g/mL,



DESARROLLO DE BIOCARBONES 3D ADSORBENTES Y FOTOCATALITICOS 113

exhibiéndose un aumento de 7.7% a 24.6 % de sacarosa, es decir 3.2 veces mayor a las 24h; por su
parte, la resina filtrada (F) bajo tales condiciones (24 h y 0.2 g/mL) alcanza un contenido de sacarosa
del 53.8%, lo que corresponde a 2.2 veces la concentracion de sacarosa alcanzada con la resinas SF.
Lo anterior demuestra que la filtracion de la melaza favorece las reacciones de transformacion
polimérica policiclica de la glucosa, sacarosa y fructuosa presentes en la melaza, al eliminarse el
material organico suspendido que puede inhibir las transformaciones oligoméricas de la fructuosa y

la glucosa, lo anterior se profundiza en el analisis FTIR de estas resinas.

Respecto al efecto de la concentracion inicial de melaza, se observd que el proceso de
polimerizacion de la resina de sacarosa a partir de melaza no es lineal, debido a que las muestras
con 0.8 g/mL no alcanzaron el mayor porcentaje de sacarosa, por el contrario, este disminuyo
respecto a los 0.4 g/mL; lo que conlleva a un efecto umbral en 0.4g/mL, ya que bajo esta
concentracion se obtuvo el mayor porcentaje de sacarosa (68.8%). Lo anterior evidencia una relacion
inversamente proporcional entre la concentracion de melaza (cuando es mayor de 0.4g/mL) y el
porcentaje de sacarosa en la resina, lo cual se debe a efectos como el aumento de la viscosidad, lo
cual limita la difusién intramolecular impidiendo la hidrdlisis completa para la generacion de
sacarosa, las impurezas de la melaza como Ca, N y K actiian como catalizadores en la produccion
de melanoidinas (responsables del color caramelo oscuro) las cuales no se detectan como sacarosa

pero si aumentan el indice de refraccion (RI) (Love & Muzzell, 2009).

Por otra parte, la resina obtenida a partir de azicar refinada mostr6 mayor porcentaje de
sacarosa respecto a la melaza sin tratar, lo anterior es debido a que los procesos de isomerizacion,
fragmentacion, cristalizacion y decoloracion se completan para dar como resultado los cristales de
azucar blanco; mientras que en la melaza dicho ordenamiento de la red se ve interrumpido

abruptamente al retirar este subproducto del proceso térmico antes de completarse el ciclo hasta la
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decoloracion. Previo a la decoloracion, el licor de azlcar presenta entre 60-64°Brix, posterior a la
decolorizacion los °Brix muestra un porcentaje superior a 70. Por lo tanto, la melaza es un jarabe
color caramelo oscuro que afecta el RI y presenta menor porcentaje de sacarosa, sumandose el

enfriamiento que conduce a un desorden en la estructura del jarabe de melaza (Donovan, 2003).

Teniendo en cuenta que los °Brix representan principalmente la concentracion de la sacarosa
y el indice de refraccion surge como un indicador sensible a la arquitectura molecular de las resinas
revelando el grado de polimerizacion en el tratamiento térmico, se evidencio que la divergencia entre
los °Brix y el RI en concentraciones >0.4 g/mL sugieren una hidrélisis principalmente controlada
por la difusion. Lo anterior se sustenta en la comparacion de las resinas con concentracion de 0.2 y
0.8 g/mL filtradas (F) con tratamiento térmico de 24h, en donde se observo un aumento de los °Brix
de ~24% y del RI de ~2% sugiriendo que el RI es més sensible a los cambios estructurales como la

formacion de enlaces C-O-C presentes en la polimerizacion de sacarosa (Love & Muzzell, 2009).

Por lo tanto, se concluye que la obtencion de la resina de sacarosa a partir de melaza no tiene
un comportamiento lineal y que la concentracion de 0.4 g/mL, sometida a tratamiento térmico de 24
h a 70°C, son las condiciones en las cuales la resina de melaza exhibe el porcentaje de sacarosa
(68.8%) mas aproximado al de la resina de control (78.3 %). Con base en lo anterior se confirmo
que el disefio experimental que mejor se ajusta a esta investigacion es el BBD, debido a la tendencia

no lineal en la obtencion de la resina precursora del CVR.
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Tabla 6

Analisis de ° Brix realizados a muestras de resina de sacarosa obtenidas a través de tratamientos

termicos de 12, 24 y 48h a 70°C. Para las concentraciones (C) de melaza de 0.2, 0.4y 0.8 g/mL.

12 h SF 12h F
C (g/mL) Brix (°) RI (u. a) C (g/mL) Brix (°) RI (u. a)
0.2 7.7 1.3438 0.2 24.6 1.3709
0.4 13.8 1.3532 0.4 36.1 1.3974
0.8 24.5 1.3707 0.8 39.1 1.3974
24 h SF 24h F
C (g/mL) Brix (°) RI (u. a) C (g/mL) Brix (°) RI (u. a)
0.2 24.6 1.3709 0.2 53.8 1.4274
0.4 25.4 1.3723 0.4 68.8 1.4615
0.8 26.8 1.3748 0.8 66.4 1.4559
48 h SF 48h F
C (g/mL) Brix (°) RI (u. a) C (g/mL) Brix (°) RI (u. a)
0.2 Solido - 0.2 46.3 1.4117
0.4 20.7 1.3645 0.4 52.1 1.4239
0.8 27.9 1.3768 0.8 solido -
Muestras Control
Melaza pura 47.6 1.4142
Resina de azicar refinada 78.3 1.4853

Nota: un grado (°) Brix representa un gramo de sacarosa en 100g de solucion, por tal motivo
matematicamente el % de sacarosa = ° Brix. El RI (u. a) es el indice de refraccion en unidades

arbitrarias.



DESARROLLO DE BIOCARBONES 3D ADSORBENTES Y FOTOCATALITICOS 116

Se realizaron andlisis FTIR a las resinas de melaza a diferentes concentraciones (0.2, 0.4 y
0.8 g/mL) sometidas a tratamientos térmicos (70°C) por intervalos de tiempo de 12,24 y 48 h, con
el fin de caracterizar la composicion molecular de las muestras resultantes y asi obtener informacion
sobre su posible comportamiento, en cuanto a hidrofilicidad (por la presencia de grupos oxigenados)

y posibles interacciones quimicas al ser integradas en las plantillas de pseudotallo de banano.

Los resultados se presentan en la Figura 34, se observé que la melaza sin filtrar exhibid
ausencia de los grupos oxigenados COOH, COH y C-O-C, ubicados entre los 1150 cm™' y 1450 cm-
I, esta diferencia se debe a que el material organico suspendido en la melaza sin filtrar compite con
el hidroégeno y los grupos nitrogenados derivados del HNO; que favorecen la polimerizacion de la
resina (Teran, 2018); por tal motivo se genera una obstruccion en el reordenamiento de los atomos
de carbono interrumpiendo la formacién de los grupos oxigenados (COOH, COH y C-O-C)
derivados del proceso de polimerizacion de los azucares presentes en la melaza. Por lo tanto, y
teniendo en cuenta los resultados de °Brix, se defini6 la melaza filtrada como precursora de la resina

de sacarosa.
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Figura 34
Analisis FTIR realizados en muestras de resina de sacarosa a partir de melaza. Concentraciones

de 0.2, 0.4y 0.8 g/mL, por intervalos de 12, 24 y 48 h, sostenidas a 70°C.
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3.4.2.3 Determinacion de Factores y Construccion de la matriz BBD para el RSM

Obtenidos los resultados preliminares se procedid a construir la matriz del BBD, para tal fin
se determinaron tres factores y sus respectivos niveles. El factor A: Concentracion de melaza (g/mL);
factor B: Tiempo de tratamiento térmico (h) y factor (C): Plantilla de Sacrifico (con y sin corteza).

Se establecié como limite superior (+1) la concentracion a 0.8 g/mL y 40 h de tratamiento térmico;
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como limite inferior (-1) la concentracion a 0.2 g/mL y 24 h de tratamiento térmico y, los bordes (0)
fueron 0.4 g/mL y 36 h de tratamiento térmico. Lo anterior fue seleccionado teniendo en cuenta que
el BBD se basa en excluir los extremos por considerarse que en ellos no esta la respuesta objetivo,

para este caso las 48 h de tratamiento térmico fueron descartadas, como se presenta en la Tabla 7.

Tabla 7

Factores y niveles establecidos para la construccion de la matriz BBD.

Factor Descripcion Nivel Inferior  Nivel Central ~ Nivel Superior
(-1) 0) (+1)

A Concentracion de melaza 0.2 0.4 0.8
g/mL

B  Tiempo de tratamiento 24 36 40
térmico (h)

C  Plantilla de pseudotallo Sin Corteza - Con Corteza
de banano (SCO) (CO)

Con los factores y los niveles establecidos se obtuvo la matriz de experimentacion con sus
respectivas réplicas, la matriz tuvo un total de 19 experimentaciones sugeridas por el BBD, como se
presenta en el Apéndice C, tabla 1. Los resultados de los experimentos propuestos por el BBD
valorados con una métrica de 1-5 (ver Apéndice C, Tabla 2) fueron analizados mediante el RSM

utilizando Design-Expert software 13.0.0, Stat-Ease 360.

La significancia de los factores para la respuesta Optima fue identificada a través de ANOVA
como se presenta en la Tabla 8. Mediante estos analisis se pudo observar que la falta de ajuste de
datos (Lack of fit) obtuvo un valor-P mayor a 0.050 (no significativo) sefialando que el modelo no
omitié términos criticos y todos los datos experimentales fueron ajustados y modelados; el analisis
también determino los factores significativos para una impregnacion optima (valor-P menores a

0.050), observandose que la concentracion de melaza y el tiempo de tratamiento son factores
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significativos; mientras que la plantilla de sacrifico no es significativa; esto se debe a que en los
resultados experimentales, la impregnacion de las plantillas (CC o SC) dependié directamente del
tipo de resina obtenida mas no del tipo de plantilla sometida a la impregnacion (Ver Apéndice C,

Tabla 2).

Asimismo, la correlacion AB fue significativa (melaza y tiempo), mientras que AC y BC no
fueron significativas, confirmandose que las plantillas no tienen correlacion con la concentracion de
melaza ni con el tiempo de tratamiento térmico; mientras que el A? fue significativo, indicando la
importancia de la concentracion de melaza, el cuadrado del tiempo de tratamiento térmico (B?) no

fue significativo.

Tabla 8
Andalisis de varianza (ANOVA) del modelo cuadratico de la superficie de respuesta (RSM) para la

eficiencia en la impregnacion de resina de sacarosa a partir de melaza.

Fuente Valor-P Observaciones
Modelo <0.0001 Significativo
A-Melaza <0.0001 Significativo
B-Tiempo 0.0070 Significativo
C-Plantilla 0.1320 No Significativo
AB <0.0001 Significativo
AC 0.5540 No Significativo
BC 0.2735 No Significativo
A? 0.0012 Significativo
B 0.4662 No Significativo

Falta de ajuste 0.3661 No Significativo
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Obtenida la significancia de los factores, se procedid a la obtencion del modelo matematico.
Los valores de prediccion de respuesta Optima (para tendencias no lineales) son expresados
cuantitativamente a través del modelo matematico polinomial de segundo orden expuesto en la
Ecuacion 9. Segun el ANOVA la ecuacion de rendimiento predicha dado cada nivel y cada factor

significativo es:
Y (Impregnacion dptima) = 3 - 0.924 + 0.23B + 0.08C - 1.044B - 0.504°

De acuerdo con la ecuacion de rendimiento, Y corresponde a la respuesta objetivo, es decir
la impregnacion Optima; 3 es el intercepto y representa el valor de impregnacion (en escala 1-5
unidades) que se espera en los bordes (nivel central para Ay B), es decir cuando A=0.4 g/mL y B=36
h; por su parte el valor de -0.92 indica que por cada unidad de A que aumente, la respuesta disminuira
en 0.92 unidades, es decir que se debe evitar llevar la concentracion de melaza a valores extremos
(0.8 g/mL para este caso), de lo contrario disminuira considerablemente la impregnacion; el valor
de B fue 0.23, indicando que un aumento del tiempo de tratamiento térmico aumenta la respuesta en
0.23 unidades; el valor de 0.03 en C se asocia con una incidencia estadisticamente minima en la
respuesta objetivo, dado que al cambiar la plantilla SC por CC s6lo aumentara en 0.08 unidades la

impregnacion.

Respecto a los coeficientes de correlacion AB, el valor obtenido fue —1.04 indicando que al
aumentar la concentracion de melaza y el tiempo de tratamiento térmico, la respuesta disminuira
drasticamente en 1.04 unidades; por lo tanto, el efecto de la combinacion entre Ay B es mas negativo
que sus efectos individuales. Por wltimo, A? corresponde al término cuadratico del modelo
matematico, se obtuvo un valor de -0.50, lo cual significa que la relacion entre la concentracion de
melaza y la impregnacion tiene forma concava hacia abajo, por lo tanto, A tiene un punto maximo

(valor 6ptimo) después del cual la impregnacion disminuye (Mohammad et al., 2019).
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De acuerdo con los analisis exportados por el software (Design-Expert software 13.0.0, Stat-
Ease 360) el modelo RSM exhibid un R? ajustado de 0.95 indicando que el 95% de la variabilidad
en la impregnacion es explicada por el modelo, el R? predicho fue de 0.89 sugiriendo que el modelo
tiene alta capacidad predictiva para nuevos datos; adicionalmente se obtuvo una precision de 28 (lo
deseable es una precision mayor a 4) indicando que el modelo es adecuado para navegar los

resultados experimentales, tal y como se evidencia en la Figura 35a.

Los resultados de ANOVA demostraron que los datos actuales vs. los predichos se aproximan
a la linea de referencia (Y=X) (Figura 35a), validando la robustez del método en cuanto a la buena
correlacion entre los datos obtenidos en la experimentacion real (actual) y los predichos por el
modelo; por su parte, los andlisis de optimizacién del RSM expresados en la grafica 3D (Figura
35b) exhibieron una relacion no lineal entre los factores (A, B y C) y la respuesta (Impregnacion)
demostrada con la curvatura que indic6 un punto 6éptimo (no linealidad), el analisis RSM predijo
que el valor 6ptimo de impregnacion (5) esta dado en (-1,+1,+1), es decir cuando A =0.2 g/mL, B

=40 hy C = CC, con una prediccion de 4.8/5.
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Figura 35
Analisis de Método de superficie de Respuesta (RSM). (a) andlisis lineal de los datos actuales

(experimentales) vs. los predichos por el RSM; (b) representacion en 3D de la superficie de

respuesta.

(a) Predicho vs. Actual (b) Superficie 3D

Predicho
Impregnacion

Nota: Las graficas y los analisis fueron obtenidas utilizado Design-Expert software 13.0.0, Stat-Ease

360.

Obtenidos los valores predichos por el RSM para una impregnacion optima, se procedioé a
realizar la comprobacion de dicha prediccion, para tal fin se realizaron ensayos de cinco repeticiones
de impregnacion de plantillas con resinas sintetizadas bajo los parametros de concentracion de
melaza a 0.2 g/mL, tiempo de tratamiento térmico de 40 h y plantilla de pseudotallo con corteza
(CC). Los resultados fueron que los valores predichos por el RSM concuerdan con la obtencion de

plantillas impregnadas completa y uniformemente, como se presentara en la seccion de sintesis del

CVR.
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3.4.2.4 Analisis de Viscosidad Dinamica y Cinemadtica en Resinas de Sacarosa a Partir de

Melaza

Con el objetivo de complementar los resultados anteriores sobre la obtencion de la resina
predicha por el RSM, se realizaron andlisis de viscosidad a las resinas obtenidas a diferentes
concentraciones (0.2, 0.4 y 0.8 g/mL), dado que, de acuerdo con el modelo matematico descrito por
el ANOVA, la concentracion fue el factor de mayor incidencia en la impregnacioén. Para estos

analisis el tiempo de tratamiento térmico fue 40h (predicho por el RSM) a 70°C.

La importancia de la relacion entre viscosidad dinamica (n) y cinematica (v) en un proceso
de impregnacion de materiales porosos radica en que la viscosidad dinamica esta relacionada con la
resistencia interna de un fluido al fluir bajo una fuerza cortante (adherencia), mientras que la
viscosidad cinematica tiene en cuenta la densidad del fluido y proporciona una medida de la fluidez
relativa de un fluido (recubrimiento) (Abdulnagimov et al., 2022); por lo tanto, el equilibrio entre la
viscosidad dinamica y cinematica garantiza que la resina se desplace uniformemente sobre la
plantilla de tal manera que su resistencia al flujo permita la adherencia, dando lugar a una

impregnacion efectiva.

Los resultados de viscosidad cinematica y dinamica se presentan en la Tabla 9, en donde se
aprecia que los valores entre las dos viscosidades son cercanos en la concentracion de 0.2 g/mL
denotando un equilibrio entre los efectos de adherencia y recubrimiento, lo cual implica una relacion
favorable para la impregnacion de las plantillas de pseudotallo de melaza. Adicionalmente, se
observé que la densidad aumenta en la medida que aumenta la concentracion de melaza, lo cual es
de esperarse porque aumenta la cantidad de materia solida en la solucién de melaza y HNO3 x1073,
mientras que el comportamiento no lineal se hace evidente en la viscosidad cinematica, al aumentar

de forma desproporcional a los 0.8 g/mL, los resultados demuestran que el comportamiento de las
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resinas estd dominado por la viscosidad dinamica, lo que implica que los cambios en dicha

viscosidad son el motor principal para la impregnacion.

Lo anterior complemento los resultados RSM, demostrando las diferencias de viscosidad y
posibilidad de impregnacion entre las resinas obtenidas para cada concentracion, mas alla de la
variacion del tiempo de tratamiento térmico, por lo tanto, se confirmo que el valor de concentracion

0.2 g/mL predicho por el RSM fue acertado.

Tabla 9
Analisis de viscosidad dinamica y cinematica realizada a resina de sacarosa obtenidas a partir de

tratamientos térmicos a 70°C con sostenimiento de 40 h.

Concentraciéon  Viscosidad Dindmica Densidad Viscosidad Cinematica

(g/mL) (cP) (g/mL) (cSt)
0.2 3700 1.188 3114
0.4 4570 1.207 3787
0.8 25400 1.299 19545

3.4.3 Obtencion del CVR

El resultado de los procesos térmicos de curado y carbonizacion de las plantillas de
pseudotallo impregnadas con resina de melaza fueron piezas prismaticas de CVR con pesos

individuales de aproximadamente 0.075 g (Figura 36).
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Figura 36
Fotografias de plantilla de sacrificio (pseudotallo de banano) impregnadas con resina de melaza
sometida a tratamiento térmico de curado (Izquierda); CVR obtenido después de los tratamientos

térmicos de curado y carbonizacion (derecha).

Los analisis TG y DSC se realizaron a tres muestras: Pseudotallo sin resina (SR), pseudotallo
impregnado con resina de azucar (RA) y pseudotallo impregnado con resina de melaza (RM). De
acuerdo con los resultados TG (Figura 37), las tres muestras presentan una primera disminucion de
su masa del ~9% entre los 33 y 100 °C; esta primera etapa corresponde a la pérdida de masa por
evaporacion de agua o pérdida de humedad (Ruiz-Velducea H. A. et al., 2024). Lo anterior se debe
a la naturaleza del pseudotallo de banano que esta conformado por capilares o fibras por las cuales
circula agua, humedad y nutrientes, tales conductos favorecen la morfologia porosa del CVR (Sango

etal., 2018).

La segunda etapa, comprendida entre los ~230 y 400 °C corresponde a la descomposicion de
volatiles y polimeros como la celulosa, hemicelulosa y lignocelulosa. La primera en descomponerse

es la hemicelulosa y parte de la celulosa que se degradan en unidades de glicdsilo que luego se
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transforman en carbdn; la lignina se descompone gradualmente hasta los 600°C (Tejada-Tovar et al.,

2023).

En esta etapa, se observaron diferencias entre las plantillas; las plantillas modificada con
resina de melaza (RM), mostraron una pérdida de ~36.4% entre los 230 y 340 °C, mientras que las
plantillas de pseudotallo sin resina (SR) mostraron una pérdida del ~45% entre los 250 y 380°C y la
plantilla con resina de azucar (RA) presentd una pérdida de ~48.5% entre los 250 y 380°C. Teniendo
en cuenta que el pseudotallo de banano contiene aproximadamente un 44.93% de celulosa, un 23.7%
de hemicelulosa y un 11.1% de lignina (Bedru et al., 2024), es de esperarse las pérdidas en porcentaje

de masa obtenidas en esta investigacion, lo cual concuerda con la literatura referida.

Es importante mencionar que en la segunda etapa, la plantilla RM present6 la menor pérdida
de masa, lo cual puede relacionarse con el hecho de que la melaza es un subproducto de la
produccion de panela, por lo tanto, esta materia prima contiene mayor nimero de 4cidos organicos
que generan entrecruzamientos moleculares fuertes en el proceso de polimerizacion de la resina,
haciendo un red mas rigida y estable, lo cual disminuye la pérdida de peso por volatiles (Samborska
etal., 2021), mientras que el azticar es un producto refinado con mayor porcentaje de CO» y OH que
se volatilizan a temperaturas desde los 100°C (Nicholas P. Cheremisinoff, 2008). Lo anterior se
confirma con el hecho de que la plantilla de pseudotallo sin resina y la plantilla con resina a partir
de melaza tienen el mismo rendimiento final de acuerdo con el TG, mientras que la plantilla con

resina a partir de aziicar tiene un menor rendimiento.

La ultima fase que va desde los 400 a los 887°C corresponde a la formacion de carbon y
cenizas. Para la plantilla de pseudotallo sin resina (SR) y pseudotallo con resina de melaza (RM) el
rendimiento final fue del ~16.7%; mientras que para la plantilla con resina de aziucar (RA) fue a

penas del ~5.14%. Los resultados obtenidos en esta investigacion son coincidentes con las
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investigaciones de TG realizadas al pseudotallo de banano por otros autores, en donde la pérdida
inicial de peso por humedad fue del ~10% entre los 50 y 280°C, seguidos de una pérdida del ~75%

entre los 280 y 515°C, dando un rendimiento final inferior al 20% (Nguyen Thi et al., 2024).

Figura 37
Analisis TG realizados a las plantillas de pseudotallo sin resina (SR), impregnada con resina a

partir de azucar (RA) e impregnada con resina a partir de melaza (RM).
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Respecto a otros biocarbones y de acuerdo con la revision realizada por Sharma et al. (2024),
los rendimientos en biomasas similares al pseudotallo de banano, como el bagazo (mezcla de
diferentes residuos lefiosos), el bagazo de cana de azucar y el tallo de algodon presentan
rendimientos de biocarbon del 9.8, 15.3 y 19.2% aprox. Por su parte, los autores (Darmawan et al.,
2024), reportaron que el rendimiento de resina de sacarosa es del ~20% en ambiente de N». Por lo

tanto, los resultados obtenidos para las tres plantillas estan dentro del rango expuesto en la literatura.
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Los resultados DSC de los carbones SR, RA y RM se presentan en la Figura 38, se observa
un comportamiento similar entre las tres plantillas, que parte de una reaccion exotérmica, seguida
de un crecimiento continuo con algunas oscilaciones suaves, lo cual indica reacciones controladas
y buena organizacion estructural de los CVR’s. Los datos son de tipo “Endo Up”, por lo tanto, los
picos hacia abajo representan procesos exotérmicos y los picos hacia arriba representan procesos
endotérmicos. El principal pico exotérmico ocurre entre los ~33 y 58 °C con una disminucion de
flujo de calor de 19.9 a 1.8 mW debido a la evaporacion de la humedad y la eliminacidn de volatiles
ligeros (Tiwari et al., 2023). La siguiente etapa es un proceso endotérmico, representado por un
aumento en el flujo de calor hasta llegar a los 30 mW en el rango de los 58° y 400°C, aqui ocurre la
descomposicion de elementos orgdnicos restantes como la celulosa, hemicelulosa y lignina, es de
notar algunas inflexiones de tendencia exotérmica que indican la liberacion de compuestos volatiles
alterando la capacidad calorifica del sistema, este comportamiento concuerda con otros autores que
analizaron el DSC en biocarbones de bagazo de agave, bagazo de cafia de azlicar y el aserrin de pino

(Ruiz-Velducea H. A. et al., 2024; Zhang et al., 2022).

La tercera etapa ocurre entre los 400 y 887°C, se prevé la fragmentacion catalitica, la
liberacion de pequenas moléculas de carbon (CO y CO») y la reestructuracion de los atomos de
carbono fijo (Yan et al., 2024). En los resultados se observa un flujo de calor que difiere para cada
CVR, el flujo de calor para el CVR SR es de 185 mW, para el CVR RA es de 309.73 mW y para el
CVR RM es de 337.40 mW, esto se debe a la composicion de cada plantilla, pues la composicion
mas compleja es la que contiene RM debido a que la melaza es un jarabe subproducto de la panela,
mientras que la RA es un producto refinado en donde las impurezas son eliminadas debido a su uso

alimenticio; por su parte la plantilla SR no contiene mas elementos que se puedan volatilizar,
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fragmentar o cristalizar, fuera de los compuestos organicos del pseudotallo de banano

(principalmente humedad, celulosa, hemicelulosa y lignina), como se describi6 en los anélisis TG.

Figura 38
Andalisis DSC realizados a las plantillas de pseudotallo sin resina (SR), impregnada con resina a

partir de azucar (RA) e impregnada con resina a partir de melaza (RM).

— 400
< DSC
£
o < .
- 300 /
= 4
C L ]
L . /
= 200
o
1]
O
w -
5 100
(@) —8= Plantilla SR
=) ==+ Plantilla RA
E ] Plantilla RM
0 L L L] LJ
0 200 400 600 800

Temperatura (°C)

Se realizaron analisis FTIR para caracterizar la descomposicion de especies quimicas en las
plantillas de pseudotallo con resina de melaza (RM) y validar los resultados TG y DSC respecto a
la presencia de grupos funcionales no volatiles relacionados con la melaza. Para tal fin, las plantillas
RM fueron sometidas a tratamientos térmicos a las temperaturas que exhibieron puntos de inflexion
en los resultados TG (200, 400 y 1000 °C). Las muestras RM sometidas a 200°C tuvieron una rampa
de calentamiento de 1°C/min con un sostenimiento de 1h (de acuerdo con la metodologia de curado),

las espumas sometidas a 400°C y 1000°C tuvieron una rampa de calentamiento de 5°C/min con 1h
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de sostenimiento en ambiente inerte con flujo de N (de acuerdo con la metodologia de

carbonizacion y sinterizacion de las espumas blanco).

Los resultados obtenidos se presentan en la Figura 39. Como se puede observar, la plantilla
sometida a 200°C tiene presencia del grupo O-H en ~3300 cm™! asociado a los hidroxilos y agua
enlazada; la sefial en 2924 cm™! corresponde a la vibracion de estiramiento del grupo C-H del sp?
(Quiroz-Estrada et al., 2025; Wen et al., 2024); las vibraciones de triple enlace de carbono C=C se
asignan al pico 2217 cm™' (Nandiyanto et al., 2019); la sefial 1624 cm™' se atribuye a la vibraciones
simétricas de estiramiento del grupo C=0 asociadas a acidos carboxilicos; la presencia de los picos
a 1323 cm™!, 1015 cm™ y 800 cm™ se atribuye a las vibraciones de los grupos C-N, C-O y C-H
respectivamente, asociadas a los precursores de sacarosa y pseudotallo de banano (Erinawati et al.,

2025; Misran et al., 2022; Tian et al., 2025).

La descomposicion de grupos funcionales comienza a ser evidente en las muestras sometidas
a400°C, especialmente en las sefiales asignadas a los grupos C=0 y C-O relacionados con la melaza,
mientras que la sefal asignada al grupo C=C aument6 en intensidad, este comportamiento se
relaciona con la carbonizacion. Lo anterior va en concordancia con los resultados TG que muestran
una pérdida de peso superior al 36 % entre los 10°C y 400°C en todas las plantillas, debido a la
descomposicion de especies volatiles. Para las plantillas sometidas a 1000°C, fue evidente la
ausencia de los grupos O-H, C=0, C-N, C-O y CH, demostrando la eliminacion de grupos
aromaticos relacionados con la celulosa, lignina, hemicelulosa y melaza; mientras que se hizo mas
prominente el grupo C=C y la presencia de la sefial en 1380 cm! asociada al grupo -COOH

(Bazargan et al., 2025).

La presencia de estos grupos funcionales se debe a que los precursores de sacarosa estan

compuestos por estructuras poliméricas con anillos de seis carbonos, que al ser sometidas a
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tratamientos térmicos forman moléculas policiclicas que crecen en una estructura cristalina, esta
reorganizacion favorece la presencia de grupos oxigenados en la superficie del carbon (hidroxilo,
carbonilo, carboxilico y fenol), las propiedades que exhiben estos grupos varian en medios acidos y
basicos. Todo lo anterior evidencia el impacto de las condiciones térmicas en el precursor y su

repercusion en las caracteristicas fisicoquimicas y funcionales de los carbones (Aup-Ngoen et al.,

2024).

Figura 39
Analisis FTIR realizados a plantillas de pseudotallo de banano impregnadas con resina de

sacarosa a partir de melaza, a tratamientos térmicos controlados de 200°C, 400°C y 1000°C.
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3.4.4 Caracterizacion Fisicoquimica de las Espumas CVR y CVR/N-TiO2

3.4.4.1 Micrografias opticas

En la Figura 40 se presentan algunas micrografias Opticas de muestras de pseudotallo en
diferentes etapas de sintesis: pseudotallo en verde con y sin la corteza vegetal externa (Figura 40a);
piezas obtenidas después ser secadas al sol y sumergidas en la resina de sacarosa a partir de melaza
(Figura 40b), piezas carbonizadas (Figura 40c) y finalmente, piezas recubiertas con N-TiO, Figuras
40d, 40e, 40f). Se observa que la morfologia reticular del pseudotallo (Figura 40a) se mantiene
durante las etapas de curado, carbonizacion y recubrimiento con N-TiO; (Figura 40d). La morfologia
reticular representa los macroporos de la estructura porosa del CVR/N-TiO> con tamafios promedio

de 2295 pum (Figura 40d).

Figura 40
Micrografias opticas de muestras de y CVR/N-TiO:, en diferentes etapas de sintesis. (a) sin
tratamiento, (b) curado, (c) recubierto, carbonizado y sinterizado, (d) CVR, micrografia 80 x; (e)

CVR/N-TiO; cara anterior, micrografia 40 x; (f) CVR/N-TiO: cara posterior, micrografia 40 x.
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Nota: Las micrografias fueron realizadas utilizando un microscopio 6ptico digital 3D HIROX

7700 con resolucion de =1 micra mediante el uso del software Eye Dinamic Plus 3D.

3.4.4.2 Micrografias FESEM

Se realizaron anélisis FESEM con el fin de identificar las diferencias morfologicas y de
composicion entre las espumas CVR y CVR/N-TiO,. Para realizar los analisis FESEM a las
muestras se le realizaron cortes de superficie para analizar las capas internas de las espumas (seccion
reticular) y asi confirmar que la resina y el recubrimiento ingresaban a los poros internos de los CVR
y CVR/N-TiO,, estos cortes se hicieron después de sintetizadas las espumas y permiten apreciar la

seccidn externa (seccion con corteza) y la seccion interna (seccion reticular) de las espumas.

En la Figura 41 se presentan los resultados de las espumas CVR obtenidas al carbonizar el
pseudotallo sin resina de melaza y sin recubrimiento de N-TiO. En la Figura 41a se presenta la
espuma CVR con un corte transversal, realizado para apreciar la seccion con corteza (superficie del
CVR) y seccion reticular (region interna del CVR) a través de micrografias FESEM; la Figura 41b
representa la zona de corte transversal a 200X; la Figura 41c representa los reticulos a 350X la
Figura 41d exhibe la seccion con corteza a 800X la Figura 4 1e representa la seccion con corteza a

50,000X y la Figura 41f representa la seccion con corteza a 100,000X.

De acuerdo con los resultados, las espumas exhibieron una estructura reticular (Figura 41a,
41by 4lc), los ligamentos de estos reticulos distan de ser densos, por lo tanto, estan compuestos de
poros con didmetros inferiores a los 50 nm lo cual corresponde a mesoporos y microporos que
recorren por completo los ligamentos a lo largo de toda la estructura. Por su parte, la seccion con
corteza o capa externa (Figuras 41d, 401 y 41f) presenta reticulos con porosidades inferiores a 0.2

um. La variedad de poros en un material favorece su capacidad adsorbente; sin embargo, moléculas
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con tamafos superiores a los 0.2 um no podrian difundirse por los poros de este tamafio, tendrian

que encontrar su lugar en los reticulos o mesoporos con didmetros mayores.

Adicionalmente, en la Figuras 4 le se sefialan algunas particulas asociadas a la presencia de

carbonato de calcio (CaCO3), lo cual se profundiza en los andlisis DRX.

Figura 41

Micrografias FESEM realizadas a los CVR obtenidos sin resina de melaza ni recubrimiento de N-

TiO..

Las micrografias de los CVR sintetizado con resina de sacarosa a partir de melaza se presenta

en la Figura 42. La Figura 42a representa la espuma CVR con un corte transversal, realizado para
apreciar la seccion con corteza (superficie del CVR) y seccion reticular (region interna del CVR) a
través de micrografias FESEM a 200X en la Figura 42b se presenta la seccion reticular a 800X la
Figura 42c¢ representa los reticulos a 5,000X; en la Figura 42d se presenta la seccion con corteza a
800X; en la Figura 42e se exhibe la seccion con corteza a 50,000X y en la Figura 42f se presenta la

seccion con corteza a 100,000X.



DESARROLLO DE BIOCARBONES 3D ADSORBENTES Y FOTOCATALITICOS 135

En las micrografias se observé que en la seccion reticular se conserva la porosidad de las
espumas (Figura 42a, 42b, 42¢); mientras que la seccidon con corteza (Figuras 42d, 42e y 42f) la
resina de melaza presenta un crecimiento de cristales en forma de agujas, que modifican el area
superficial de esta seccion, estas ajugas se asocian a los derivados de oxalatos (como el carbonato

de calcio) presentes en cortezas vegetales.

Los cristales de oxalato de calcio (CaC,04) estan presentes en el pseudotallo de banano en
forma de rafuros (agujas), en el estudio realizado por Zhang et al. (2024), los investigadores tomaron
muestras de un cultivo de banano y aislaron las vesiculas que contenian rafuros de oxalato de calcio,
los cristales fueron observados en los idioblastos del pseudotallo a través de microscopia electronica
de transmisiéon (TEM) y microscopia confocal de barrido laser (CLSM), en la investigacion se
informé que matrices solubles en agua como los polisacaridos promueven la formacion de cristales
al rodear los rafuros de oxalato de calcio. Lo anterior se pudo confirmar en la presente investigacion
mediante los cristales observados en los resultados de micrografia FESEM y en el mapeo de Ca

realizados al CVR a partir de resina melaza (Ver Apéndice D).



DESARROLLO DE BIOCARBONES 3D ADSORBENTES Y FOTOCATALITICOS 136

Figura 42
Micrografias FESEM realizadas a los CVR obtenidos a partir de plantillas de pseudotallo y resina

de melaza (sin recubrimiento de N-TiO;).

Las micrografias FESEM de los CVR/N-TiO; obtenidos a partir de CVR de pseudotallo de

banano y resina de melaza que posteriormente fueron recubiertos con N-TiO,, se presentan en la
Figura 43. La Figura 43a corresponde a la espuma CVR/N-TiO> con un corte transversal, realizado
para apreciar la seccion con corteza (superficie del CVR/N-TiO,) y seccion reticular (region interna
del CVR/N-TiO,) a 250X; las Figuras 43b y 43c exhiben la seccion reticular a 800X y 5,000X,
respectivamente; la Figura 43d representa la seccidon con corteza a 800X, la Figura 43e representa

la seccion con corteza a 10,000X y la Figura 43f representa la seccion con corteza a 100,000X.

De acuerdo con los resultados, el N-TiO; ingresa efectivamente a los reticulos de las espumas
(Figura 43a, 43b y 43c); No obstante, se observo taponamientos en algunos microporos (Figuras 43b
y 43c¢), lo cual puede afectar la capacidad de adsorcion de las espumas respecto a los CVR sin

recubrir. Por su parte, en la seccion con corteza (Figuras 43d, 43e y 43f), el CVR/N-TiO> exhibid
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un recubrimiento uniforme como se puede corroborar con el mapeo de Ti (Apéndice D), muy similar
a las espumas blanco. Lo anterior confirma que incluso con poros mas pequeiios que en las espumas
blanco, el sol-gel de N-TiO, logré ingresar a la estructura interna del CVR, recubriendo las paredes
internas de los reticulos, con la salvedad de algunos microporos con incrustaciones del N-TiO, como

se observa en la Figura 43b.

Figura 43

Micrografias FESEM, a diferentes aumentos, de CVR/N-TiO; obtenidos a partir de plantilla de

pseudotallo de banano y resina de melaza.
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3.4.4.3 Andlisis EDS

Los analisis EDS realizados a las espumas de CVR sin resina ni recubrimiento (Figura 44a),
fueron llevados a cabo en dos secciones: una en la seccion reticular (region 1) y otra con corteza
(region 2). De acuerdo con los resultados, los elementos presentes en la superficie de las muestras
son C, O, Mg, Si, P, K y Ca. En la Tabla 10 se presentan los analisis EDS semicuantitativos, los

cuales evidencian algunas diferencias composicionales entre las dos zonas analizadas,
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encontrandose que los porcentajes de magnesio y fosforo son superiores en la seccion con corteza
(2 y 4 veces mayor, respectivamente), mientras que el silicio y el potasio son superiores en la seccion
reticular (1.1 y 1.3 veces, respectivamente); por su parte el carbon, oxigeno y calcio son similares

en las dos regiones (ver Tabla 10).

Los elementos fosforo, magnesio y potasio son comunmente encontrados en los carbones
provenientes de biomasas como el pseudotallo de banano, la presencia de potasio dentro de los
reticulos hace referencia a los procesos metabdlicos de la planta (interacciones sodio-potasio), el
silicio, magnesio y fosforo son comunes en el interior de los biocarbones; debido a que pertenecen
a la composicion de la estructura anatomica del pseudotallo (vainas foliares), de alli que se
encuentren en mayor porcentaje en la corteza del pseudotallo (Pereira et al., 2014; Rajput et al.,

2024).

Las espumas de CVR sintetizadas con resina de sacarosa a partir de melaza también fueron
analizadas en dos regiones (Figura 44b). Tal como lo reflejan los anélisis EDS mostrados en la Tabla
10, el CVR presenta un aumento de carbono en la region reticular (72.7%) respecto al CVR sin
resina (69.3%), esto puede deberse a la impregnacion de la melaza en la plantilla, que contribuye a
un mayor porcentaje de carbono fijo debido a las cadenas C-H propias de la sacarosa, fructuosa y
glucosa; sin embargo, en la region con corteza del CVR con resina, el porcentaje de carbono
disminuy¢ (48.5%) respecto al CVR sin resina (68.5%); esto es compensado con un aumento de
oxigeno en el CVR con resina (40.5%), mientras que el CVR sin resina presenta un 21.7% de

oxigeno (Tabla 10).

De acuerdo con los resultados presentados en la sintesis de melaza, se observé mediante
FTIR que la resina de melaza exhibi6 grupos funcionales oxigenados (C=0, C-O, OH, COOH, COH

y C-O-C), esto explica el aumento de oxigeno en el CVR. Asi mismo, se tuvo en cuenta que la resina
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ingresa al interior de las plantillas por capilaridad y logra sostenerse entre los reticulos de la plantilla
(interior de la espuma) (Sango et al., 2018), mientras que en la seccion con corteza vegetal la resina
sufre manipulacion y queda en contacto con la cerdmica de soporte al realizarse los tratamientos de
curado y pirolisis, lo cual puede generar pérdida de resina en la seccion superficial; adicionalmente,
la pirolisis se realizd en ambiente de N> donde el arrastre de flujo puede interferir en la
recombinacion de volatiles, influyendo en un menor porcentaje de carbono fijo, mientras que en el
interior de la plantilla la temperatura se sostiene sin interrupciones permitiendo un mayor

reordenamiento y recombinacion de enlaces de carbono.

Por otra parte, en la corteza vegetal el porcentaje de carbono disminuye un 20%, pero
aumenta un 20% de oxigeno (respecto al CVR sin resina), confirmandose la influencia de las
especies oxigenadas presentes en la resina de sacarosa en el carbon final. Respecto a los demas
elementos, las espumas con resina de melaza presentaron un disminucion notable en el porcentaje
de Siy Ca en ambas regiones (1 y 2), esto se asocia a la pérdida de volatiles y la recombinacion del

oxalato de calcio, como se expondra mas adelante.
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Figura 44
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Mapeo general y resultados EDS realizados a las espumas CVR. (a) sin resina de sacarosa a

partir de melaza y (b) con resina de sacarosa a partir de melaza.
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Respecto a las espumas CVR/N-TiO; a partir de pseudotallo de banano y resina de melaza

(Figura 45 y Tabla 10) se pudo observar que el recubrimiento de la espuma es efectivo, haciéndose

notable la presencia de titanio y nitrégeno tanto en la region 1 (Ti = 9.6% y N=1.5%), como en la

region 2 (Ti=7.8% y N=0.3%). Lo anterior confirma el ingreso del N-TiO; al interior de los CVR.
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Figura 45

Mapeo general (parte superior) y espectros EDS (parte inferior) realizados a las espumas CVR/N-

TiO:.
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Tabla 10
Resultados de porcentaje atomico obtenidos mediante EDS. Mapeo de dos regiones seleccionadas
para los CVR sin resina de sacarosa, CVR a partir de resina de sacarosa y CVR/N-TiO: a partir

de pseudotallo de banano, resina de sacarosa y sol-gel de N-TiO..

% Atoémico “ % Atémico % Atoémico
§ Elemento Regién Regiéon 5 FElemento Regién Region Elemento Regién Regién
-g 1 2 g 1 2 1 2
E C 69.3 68.5 2 C 72.7 48.5 C 43.8 54.6
50 22.5 21.7 g O 20.6 40.5 S O 414 32.8
: Mg 03 06 T Mg 12 12 ; Mg 06 08
= Si 23 1.9 2 Si 0.3 0.2 = Si 0.3 0.3
z P 0.2 0.9 E P 04 1.2 5 P 0.6 0.6
Z K 23 30 i K 32 55 K 1112
: Ca 3.0 33 ; Ca 1.4 2.7 Ca 1.2 1.5
2 Ti 0 0 z Ti 0 0 Ti 96 7.8

N 0 0 N 0 0 N 1.5 0.3
3.4.4.4 Andlisis BET

Se realizaron andlisis de area superficial especifica (SSA) a través del método Brunauer-
Emmett-Teller (BET), en espumas de CVR y CVR/N-TiOx, sintetizados a partir de pseudoallo de
banano y resina de melaza, como se presenta en la Figura 46. Los andlisis de adsorcion/desorcion
de N2 en espumas 3D CVR se presentan en la Figura 46a y en espumas CVR pulverizadas se
presentan en la Figura 46b; también se realizaron ensayos en CVR/N-TiO, 3D (Figura 46¢) y
CVR/N-TiO; pulverizado (Figura 46d). De acuerdo con los resultados, las espumas de CVR/N-TiO,
pulverizadas presentan una mayor SSA (71 m?/g) respecto a las espumas de CVR pulverizadas (44
m?/g) (Tabla 11). Por su parte, las espumas 3D de CVR/N-TiO, también registraron una mayor SSA

(47 m?/g) respecto a los CVR 3D (39.5 m?/g). Lo anterior coincide con las espumas blanco, en
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cuanto al aumento del SSA en las espumas recubiertas con N-TiO», lo cual hace referencia al aporte

de sitos activos gracias al recubrimiento (Hosseini-Monfared et al., 2021).

Los resultados mostraron isotermas tipo IV que corresponden a materiales con diferentes
tamafios de poro de adsorcion (Figura 46), la histéresis tipo IV estd asociada a materiales
mesoporosos en forma reticular, la ausencia de cierre en el bucle se atribuye al hinchamiento de
particulas durante la sintesis de materiales con TiO, (Bakre et al., 2020; Hosseini-Monfared et al.,
2021). Los resultados obtenidos en los anélisis BET respecto al SSA, los valores de tamafio y
volumen de poro son comparables con revisiones de otros autores relacionadas con biocarbonos con

enfoque en el tratamiento de aguas (Misran et al., 2022; Reimer et al., 2020; Yan et al., 2024).

Figura 46
Isotermas obtenidos mediante el modelo BET, realizados en espumas CVR (ay b) y CVR/N-TiO: (¢

v d) sintetizadas a partir de plantillas de pseudotallo de banano y resina de melaza.
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Tabla 11

Resultados BET realizados en espumas CVR y CVR/N-TiO; sintetizadas a partir de plantillas de

pseudotallo de banano y resina de melaza.

Material ABET Volumen de Poro Tamano de poro
(m?/g) (em?/g) (nm)
CVR 3D 39.5 0.0065 13.0
CVR en polvo 44.0 0.0239 17.0
CVR/N-TiO; 3D 47.0 0.0235 5.0
CVR/N-TiO; en polvo 71.0 0.0448 7.0
3.4.4.5 Analisis DRX

Los resultados DRX de las espumas de CVR y CVR/N-TiO; se presentan en la Figura 47.
De acuerdo con los resultados, en el difractograma para el CVR (Figura 47a) se evidencia la
estructura de carbono amorfo, caracterizada por el ensanchamiento de los picos en la difraccion y la
baja intensidad de la mayoria de las sefales; también se observo la presencia de dos sefales
prominentes a 23.15° y 43.05° que representa los planos (002) y (100), respectivamente,
correspondiente a la naturaleza turbostratica de los carbones amorfos (Gautam & Das, 2024; Yan et
al.,2024). Asi mismo, en el difractograma se evidencio la presencia del carbonato de calcio (CaCO3)
(PDF 00-005-0586) con picos en 29.40°, 39.42°, 47.30°, 48.50° (Taer et al., 2023; Zhang et al.,

2022).

El difractograma del CVR/N-TiO, se presenta en la Figura 47b, los resultados demuestran la
presencia del TiO> principalmente en la fase anatasa (JCPDS 01-071-1166), aunque también es
posible identificar pequefios picos relacionados con la presencia de la fase rutilo (JCPDS 01-076-

1938). La fase anatasa se evidencia en las sefiales 20 en 25.30°, 37.84°, 47.9° que corresponde a los
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planos (100), (004) y (200) respectivamente (Naveenkumar et al., 2024). Mientras que la fase rutilo
se evidencia en los picos ubicados a 27.4°, 36.0° y 54.3°, correspondientes a los planos (110), (101)
y (211), respectivamente (Boscaro et al., 2019; Yildiz et al., 2020). Respecto al dopaje de N, no se
observa ninguna variacion predominante en cuanto a la posicion de los picos para la fase anatasa y
rutilo, por lo tanto, se considera que fue efectiva distribucion del N dentro de la red del TiO> (Hamed

etal., 2023).

Figura 47

Analisis DRX realizados a las espumas de (a) CVR y (b) CVR/N-TiO:.
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De acuerdo con la investigacion sobre obtencion de carbon a partir de pseudotallo de banano
realizada por Taer et al. (2023), la presencia de dos picos pronunciados entre los 23.06° a 25.0°
(plano 002) y 43.63 a 45-07° (plano 100) corresponden a la naturaleza del carbon a base de biomasa,
produciéndose una baja cristalinidad y la presencia de un estructura de carbono turbostratica
(disposicion desordenada entre las capas de carbono grafitico y amorfo, promoviéndose una
estructura con desplazamientos y curvaturas en las capas del carbon). Por su parte, el CaCO3

corresponde a compuestos no carbonizados presentes en la biomasa.
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Diferentes autores han relacionado la formacion de CaCOj3 con la presencia de los oxalatos
en el proceso de carbonizacion de biomasas. El oxalato y oxalato de calcio (CaC204) estan presentes
en biomasas como el pseudotallo de banano, el oxalato es el resultado de una deprotonacion del
acido oxalico (implicado en procesos como la regulacion de pH intracelular, la desintoxicacion de
metales y el estado redox de las plantas). Hay dos tipos de oxalatos en las plantas, el primero es
soluble y presenta uniones a iones de sodio (Na®), potasio (K*) y amonio (NH4"); el segundo, es el
oxalato insoluble y presenta uniones con calcio (Ca?"), hierro (Fe?*) y magnesio (Mg?"). El oxalato
de calcio al ser insoluble se almacena en forma de cristales dentro de las vacuolas o paredes de las

plantas (Karabourniotis et al., 2020; Li et al., 2022).

La ruta de formacion del CaCOs3 a partir de la pirolisis del oxalato de calcio se describe en
las Figura 48. Varios autores coinciden en que el hidrato del oxalato de calcio (CaC204-H>O) se
deshidrata para dar paso al oxalato de calcio entre los 100 y 220°C; posteriormente, el CaC,04 se
descompone a CaCOs entre los 340 y 420°C, finalmente, este se descompone a CaO y CO; a
temperaturas superiores a los 600°C. Sin embargo, terminada la pirolisis e iniciado el proceso de
enfriamiento, puede ocurrir un fenémeno ciclico, en el que el CO; residual, vuelve a reaccionar con
el CaO dando paso a la formacion del CaCOs en la estructura final del biocarbon. Lo anterior explica
la presencia del CaCOs en los analisis DRX de los carbones obtenidos a partir de pseudotallo de

banano y resina de melaza (Ding et al., 2022; Fan et al., 2025 ;Yang et al., 2024).
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Figura 48

Representacion grafica de la reaccion de oxalato de Calcio a CaCOj3 en el proceso de pirolisis de

las espumas de CVR.
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Nota: El diagrama fue realizado con base a las investigaciones realizadas por (Ding et al., 2022; Fan

etal., 2025 ;Yang et al., 2024).

3.4.4.6 Analisis Raman

Se realizaron andlisis Raman con el fin de determinar el grado de amorficidad o de
grafitizacion de los CVR antes y después de ser modificadas con N-TiO» (Figura 49). La
deconvolucién de los espectros muestra que para el CVR (Figura 49a) hay dos intensidades
principales: a los 1348.40 £ 0.65 y 1596.08 + 0.41 cm™! que corresponden a las bandas D (carbono
amorfo) y G (carbono grafitico) respectivamente (Shu & Liu, 2024), confirmandose la composicion

carbonosa del material, estos resultados coinciden con los andlisis termogravimétricos, en donde se
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pudo constatar que a los 1000°C el CVR no logra estabilizar la pendiente de carbonizacion, por lo
tanto no hay una grafitizacion completa, dicho esto, es razonable encontrar un intensidad alta para
la contribucién amorfa. La contribucién grafitica se logra porque el ordenamiento de las cadenas de

carbono grafitico suele comenzar a partir de los ~800°C (Hunter et al., 2022).

Para el CVR/N-TiO; (Figura 49b) se observaron bandas en 149.89 + 1.72 y 398.66 + 6.86
cm’! que se relacionan con la fase anatasa del TiO-, las bandas 1364.49 +0.72 y 1586.68 = 0.41 cm"

! corresponden al ordenamiento amorfo y cristalino del carbono (Shu & Liu, 2024),

Figura 49

Analisis Raman realizado a los (a) CVR y (b) CVR/N-TiO:.
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Para determinar la relacion entre las intensidades de las sefiales de estructura grafitica y
amorfa se calcul6 la relacion Ip/Ig, utilizando el modelo de Lorenz (de manera idéntica que en las
espumas blanco) el valor Ip/Ig calculado para el CVR fue de 1.06, mientras que para el CVR/N-
TiO, fue de 0.94, evidencidndose que las espumas CVR y CVR/N-TiO; de pseudotallo de banano y
melaza logran asemejarse en cuanto a estructura amorfa y grafitica a las espumas obtenidas con

poliuretano y aztcar, esto se debe a que el método de sintesis es el mismo (independientemente de
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la plantilla de sacrificio y el precursor de la resina de sacarosa), obteniéndose un mejor ordenamiento
de la red cristalina en la estructura de carbon después de realizado el recubrimiento de N-TiO;
seguido de un proceso hidrotermal y su sinterizacion a 400°C (Hanaor & Sorrell, 2011). Autores
como Liu et al. (2024), sefialan que la sintesis de carbones por procesos hidrotermales favorecen el
ordenamiento de la red cristalina, debido a que la presion a la que es sometido el precursor del carbon
es mayor que la presion utilizada en una carbonizacidon en horno, la alta presion y baja temperatura
(menor a 300°C) contribuye a una mejor reorganizacion de los &tomos de carbono; por su parte otros

autores relacionan la sinterizacion de 400°C a un mejor ordenamiento de las fases del TiO, (Hunter

etal., 2022; Lei et al., 2016).

3.4.4.7 Analisis XPS

Con el fin de verificar la presencia de N-TiO; en los CVR modificados, se realizaron analisis
XPS de espectros general y de alta resolucion para el Cls, Ti2p, Ols y N1s. Los resultados fueron
contrastados con los de las espumas CVR sin modificar, como se ilustra en los espectros generales
de la Figura 50. En el espectro general de las espumas modificadas se evidencia la presencia del
Ti2p lo cual es atribuido al recubrimiento de TiO (Nie et al., 2014; Shu & Liu, 2024) y también se
observa la presencia del N1s y su satélite NKLL que corresponde y confirma el dopaje del N-TiO,
(Xiong et al., 2023), lo anterior se respalda con la ausencia del Ti2p y del N1s en el espectro general
del CVR sin modificar. Adicionalmente, se destaca la presencia de Ca en ambos espectros, lo cual

coincide con los resultados obtenidos por DRX, y EDS. Por su parte Cls y Ols, estan presentes en

el CVR y el CVR/N-TiO,, como es de esperarse.
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Figura 50

Espectros XPS generales de las espumas de CVR y CVR/N-TiO: obtenidas a partir de pseudotallo

y melaza.
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Los espectros de alta resolucion del Cls se presentan en la Figura 51a. Para el CVR/N-TiO,,
la deconvolucion del espectro de alta resolucion del Cls muestra contribuciones en 284.6 eV que
corresponden a enlaces de carbono C-C, relacionados con el Csp?, el pico a 285.31 se asocia con el
Csp? y el pico en 287.04 eV representa carbonos con enlaces de oxigeno como C=0/C-0/ C-

OOR(H)/C-OR(H) vinculados a la presencia de agua o alcoholes precursores (Jia et al., 2018; Shu

& Liu, 2024).

Por ultimo, se observa el pico a 289.90 eV, autores como Bafaqeer et al. (2024), atribuyen el
pico cerca de 289.8 eV al grupo C-OH. Sin embargo, otros autores en investigaciones realizadas a

biocarbones provenientes de fuentes vegetales, asocian esta sefal al grupo -COOH (Chen et al.,
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2024). La presencia del grupo -COOH esta en concordancia con los resultados FTIR obtenidos
después de la carbonizacion de la biomasa utilizada (pseudotallo de banano impregnado con

melaza).

Es importante notar la ausencia de picos con enlaces de energia tipo Ti-C (-281,6 eV), en los
espectros de alta resolucion del Cls, lo cual es un indicativo de que el TiOz no tiene dopajes de

carbono (Mo'men et al., 2024; Wu et al., 2025).

Por su parte, para el CVR (Figura 51a, parte inferior) la deconvolucion del espectro de alta
resolucion del Cls muestra sefales en 284.77 y 285.28 eV que corresponden a los grupos C-C
relacionados con Csp? y Csp?, la sefial en 285.89 eV (C-0), 288.22 eV (C=C) (Mo'men et al., 2024;
Zhang et al., 2020), asi mismo, las sefiales en 293.39 y 296.12 eV, son hombros que se atribuyen a
interacciones m-m* promovidas por anillos aromaticos presentes en carbones, que logran una
excitacion electronica adicional generando picos en altas energias del espectro, este fendmeno es

mejor conocido como “n-n* shake-up” (Kovac et al., 2015).

Los espectros de Ols fueron deconvolucionados dando como resultado dos contribuciones
principales para el CVR/N-TiO2, en 531.04 + 0.18 y 532.52 + 0.19 eV (Figura 51b), que
corresponden al Ti-O y C=0 respectivamente, estos grupos representan la presencia del oxigeno
(O?) en la red cristalina del TiO2 y grupos CO en la composicion del CVR (en concordancia con los
resultados DRX y FTIR). Lo anterior confirma la interaccion entre el CVR y el recubrimiento del
N-TiO; atribuida principalmente a los procesos de hidrotermal y posterior sinterizacion del material

compuesto, como es descrito por algunos autores (Bafageer et al., 2024; Shu & Liu, 2024).

Sin embargo, en otras investigaciones se atribuye la sefial de ~532.5 — 532.7 eV a grupos O-
H, derivados de los precursores en la sintesis del N-TiO» por sol-gel, es de esperarse la presencia de

grupos hidroxilo en los analisis quimicos de superficies con TiO; debido a su importancia para las
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reacciones fotocataliticas de oxido-reduccion (Bakre et al., 2020). Para el caso del CVR/N-TiO; a
partir de pseudotallo de banano y melaza se tuvo en cuenta los resultados obtenidos en los analisis
EDS y DRX, en los cuales se evidencio la presencia de grupos CaCOj3, tanto en el CVR si recubrir
como en el CVR modificado, por lo cual es menester atribuir la presencia de los grupos CO en el

espectro del Ols.

El espectro de alta resolucion de Ols del CVR muestra dos sefiales en 531.59 y 532.60 eV
(Figura 51b), que corresponden a los grupos C-O y O-C-O/COOH respectivamente (Chen et al.,
2024; Zhang et al., 2020). En este espectro se destaca el hecho de que la sefial en 531.59 eV, tiene
mayor intensidad que la sefial en 532.60 eV; evidenciandose una mayor interaccion entre el carbono
y el oxigeno, mientras que en el CVR/N-TiO: la sefial cercana a los 532.5 eV tiene la mayor
intensidad, debido a la interaccion del O con el Ti, que logra desplazar la intensidad de la sefial hacia

una mayor energia.
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Figura 51

Espectros XPS de alta resolucion de (a) Cls y (b) Ols, obtenidos para el CVR y CVR/N-TiO:.
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Los espectros de alta resolucion del Ti2p para el CVR/N-TiO; se presentan en la Figura 52a;
tras la deconvolucién se identificaron dos picos principales en 459.59+0.012 y 465.30 + 0.054 eV,
las investigaciones sugieren que estas sefiales se asocian a las orbitas Ti2ps» y Ti2py de Ti*" del
TiO,, también se destaca que al igual que en el Cls no se presentaron sefales de Ti-C (~461.6 y
~455.2 eV) lo que descarta por completo un dopaje del carbono en el TiO, (Dahiya et al., 2024; Wu
etal., 2025). Las sefales del Ti2p del CVR/N-TiO; presentados en este capitulo (carbones obtenidos
a partir de pseudotallo de banano y melaza) son coincidentes con las del blanco (carbones obtenidos

a partir de espumas de poliuretano y azicar de mesa), evidenciandose que los residuos
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agroindustriales son aptos para obtener carbones que soporten N-TiO,, manteniendo la composicion

quimica y los estados energéticos del recubrimiento.

Tras la deconvolucion del espectro de alta resolucion del N1s (Figura 52b), se evidenciaron
sefiales en 400.37 + 0.09 y 405.84 + 1.20 eV, atribuidos a grupos Ti-O-N y NO/NO?
respectivamente (Sanchez-Martinez et al., 2018; Zhang et al., 2020). Ademas, Sanchez-Martinez et
al. (2018), informan en su investigacion que los grupos ubicados en energias de enlace entre ~400.02
y 407.38 eV se relacionan con el nitrogeno intersticial. Algunos autores sostienen que la inclusion
intersticial del N disminuye la energia de banda prohibida por estar por encima de la banda de
valencia, y que los compuestos quimicos alrededor de 401 eV pueden actuar como soporte para los
electrones excitados entre las bandas de valencia y de conduccion permitiendo la absorcion de luz
visible (Gomes et al., 2019; Hamed et al., 2023). Con lo anterior se evidencia la presencia del N en

el recubrimiento N-TiO».

Respecto a los espectros de alta resolucion del CVR para Ti2p y N1s no se detectd ninguna
senal relacionada con el titanio o el nitrégeno, confirmandose que estos corresponden tinicamente

al recubrimiento de N-TiO».
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Figura 52

Espectros XPS de alta resolucion de (a) Ti2p y (b) Nls, obtenidos para el CVR y CVR/N-TiO>.
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Respecto a la composicion quimica del CVR/N-TiO,, se pudo observar el efecto del
recubrimiento de N-TiO; en el CVR, lo anterior se confirma con las diferencias en el porcentaje de
oxigeno presente en las espumas recubiertas, el cambio en la cantidad de carbono ante la presencia
de TiO> (que se expresa en la ausencia de los hombros a los 293.39 y 296.12 eV del espectro Cls) y
la presencia del N que fue determinante para evaluar el dopaje de N-TiO; sin co-dopajes tipo CN o
CTi, lo cual ratifica que el N-TiO, actia s6lo como recubrimiento en el CVR. En la Tabla 12 se

presentan las diferencias en la composicion quimica del CVR y CVR/N-TiO,.
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Tabla 12
Composicion quimica de las espumas de CVR y CVR/N-TiO:, obtenidas a partir de espectros de

alta resolucion XPS.

Porcentaje Relativo (%) Energia de Enlace (eV)
Espectro Componentes
CVR CVR/N-TiO2 CVR CVR/N-TiO2

Cls C-C(Csp?)  34.57 38.71 284.77 284.73
C-C (Csp®) 32.12 47.61 285.28 285.31
C=0/C-0 249 6.52 285.89 287.04
C-OH/CaCOs _ 7.15 _ 289.9

C=C 16.69 -~ 288.22 B

n-m* 9.72 - 293.39 B

-1 4.41 _ 296.12 _
Ols Ti-O _ 17.69 _ 531.02
C=0 _ 82.31 _ 532.52

C-O 58.67 _ 531.59 B

O-C-O 41.33 _ 532.6 B
Ti2p Ti2p 3n _ 67.87 _ 459.56
Ti2p v _ 32.13 - 465.32
Nls Ti-O-N _ 68.85 400.37

NO/NO™ _ 31.15 405.84
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3.5 Analisis Electroquimicos

3.5.1 Analisis ECSA Mediante Voltamperometria Ciclica

Las condiciones de medicion para los analisis electroquimicos en los CVR y CVR/N-TiO»
obtenidos a partir de pseudotallo y melaza, fueron las mismas que se describieron en el Capitulo 2.
Los resultados de voltamperometria ciclica normalizada (en cm?) para la obtencion del ECSA, se
presentan en la Figura 53. Las espumas de CVR (Figura 53a) y CVR/N-TiO; (Figura 53b) exponen
voltamperogramas que exhiben una respuesta de cuasi-rectangulo, que es caracteristica de procesos
capacitivos. Para este caso particular, se debe al cargado y descargado de la doble capa eléctrica que
se forma en la interfaz electrodo/electrolito. La corriente registrada aumenta linealmente en la
medida que se incrementa la velocidad de barrido, comprobando el origen de las corrientes
registradas; lo cual ocurre en mayor magnitud para los CVR/N-TiO» (Reimer et al., 2020; Yamada

etal., 2022).

Figura 53

Mediciones de VC para la obtencion del ECSA en las espumas de (a) CVR y (b) CVR/N-TiO:.
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Mediante la relacion lineal entre corriente capacitiva y velocidad de barrido (Ecuacion 8) se
calculd la Cqi para las espumas de CVR y CVR/N-TiO; obteniéndose 15.59 mF/cm?y 94.47 mF/cm?,
respectivamente. Los resultados de la regresion lineal se presentan en la Figura 54. El calculo del
ECSA se obtuvo mediante la Ecuacion 7, presentada en el Capitulo 2, obteniéndose 17.5 cm? para
el CVR y 47.8 ¢cm? para el CVR/N-TiO». Esto indica que las espumas sintetizadas a partir de
pseudotallo de banano y melaza contribuyen a una mejor distribuciéon de carga y difusion de
portadores expresada en una mayor ECSA, comparado con las espumas blanco que registraron

valores de ECSA de 3.83 cm? y 27.96 cm? para el CVR y CVR/N-TiO», respectivamente.

Figura 54

Obtencion grafica de Cdl en los CVR (izquierda) y CVR/N-TiO; (derecha).
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Respecto a otros trabajos realizados con biocarbones se encontrd autores como Reimer et al.
(2020), que atribuyen el aumento de la Cgq a la presencia de N dentro de la estructura del carbon,
este argumento también fue sostenido en la investigacion realizada por Vazquez-Samperio et al.
(2021) a CVRs sintetizados a partir de sacarosa; sin embargo, para los CVR presentados en esta
investigacion, no se encontr6 evidencia de incorporacion del N en el carbon, por el contrario los

analisis XPS y FTIR indican que el N se encuentra en el recubrimiento del N-TiO,, por lo tanto se
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atribuye el aumento del ECSA en las espumas CVR/N-TiO> (respecto a las espumas CVR) a la
mayor mojabilidad que promueve el N-TiO; y sus grupos hidroxilados en la superficie, lo cual se

comprobara mas adelante con los resultados de angulo de contacto.

Por su parte el aumento del ECSA en las espumas CVR/N-TiO; a partir de pseudotallo y
melaza respecto a las espumas blanco de control, puede atribuirse a un mayor nimero de poros en

diferentes tamafios obtenidos de la plantilla de pseudotallo de banano.

3.5.2 Analisis Fotoelectroquimico

Los analisis de OCP (Figura 55) se realizaron con el fin de medir la estabilidad
fotoelectroquimica de las espumas CVR y CVR/N-TiO> en presencia del NM. Para realizar estos
ensayos se mantuvieron las condiciones empleadas para la caracterizacion de las espumas blanco de
comparacion (Capitulo 2), es decir electrolitos de NaNO3 (0.1M) sin naranja de metilo (NM) y
NaNOs; (0.1M) + NM (10 mg/L) a pH 2.4. También se realizaron las intermitencias de oscuridad e

irradiacion de luz visible.

Los resultados OCP para las espumas de CVR se presentan en la Figura 55b en donde se
observa una tendencia lineal sin cambios relevantes en el potencial, iniciando en 0.30 V y
manteniéndose constante después de alcanzar el equilibrio a los 0.40 V, no se observaron
perturbaciones ante la irradiacioén con luz visible, confirmandose que no hay ningun efecto de la luz
sobre el material sin recubrir. Por su parte, las espumas de CVR/N-TiO; si presentaron cambios en
el potencial al ser irradiados con la luz visible. El CVR/N-TiO; que fue sumergido en NaNOs (0.1M)
presenta una rapida disminucioén del potencial al ser irradiado con luz visible, recuperando el
potencial inicial en aproximadamente 10s (Figura 55a); sin embargo, para el CVR/N-TiO;

sumergido en NaNOs3 (0.1M) + NM (10 mg/L) a pH 2.4 (Figura 55c¢), se observaron tres etapas: en
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la primera etapa sin irradiacion de luz se alcanzé un potencial de 0.28 = 0.006 V y se mantuvo en
equilibrio, en la segunda con la irradiacion de luz el potencial disminuy6 hasta los 0.1 V, en la tercera
etapa sin luz el potencial se recupera alcanzando los 0.2 V hasta cuando se irradia nuevamente con

luz.

Figura 55
Andlisis OCP con intermitencia de oscuridad e irradiacion de luz de (a) CVR/N-TiO: en presencia
de NaNOs3, (b) CVR en presencia de NaNO3 y (c¢) CVR/N-TiO: en presencia de NaNOs (0.1M) +

NM (10 mg/L) a pH 2.4.
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Lo anteriormente expuesto sugiere un comportamiento similar a las espumas blanco, en
donde los resultados se dividen en tres etapas principales: el equilibrio en oscuridad, la caida de
potencial al irradiar con luz visible y el aumento de potencial al apagar la luz. Adicionalmente este
analisis permitio evidenciar que el comportamiento ante la irradiacion de luz visible y ausencia de
luz se repitio en cada etapa confirmando la estabilidad fotoelectroquimica de las espumas de CVR
y CVR/N-TiOa, a través de la recombinacion del par electron-hueco promovida por la irradiacion

de luz visible (Li et al., 2015).
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Es importante mencionar que las espumas de CVR/N-TiO; sintetizadas con pseudotallo de
banano y melaza, sumergidas en NaNOs (0.1M) + NM (10 mg/L) tardaron 20 min mas que las
espumas blanco en alcanzar el equilibrio en oscuridad; ademads, en los intervalos de irradiacion de
luz, el comportamiento fue en curva descendente hasta ser irradiados nuevamente con luz visible,
dando como resultado una forma de “aleta”, autores como (Henrique et al., 2022), informan que el
tamafio de poro influye en la difusion de portadores de carga, pues en electrodos como el carbon
activado el almacenamiento de carga se logra a través de la adsorcion fisica de iones disociados
sobre la superficie porosa del material, por lo tanto en poros mas pequefios el electrolito requiere de

mayor tiempo para interactuar con la interfaz de la superficie.

Las espumas de CVR/N-TiO; sintetizadas con pseudotallo de banano y melaza exhibieron
mediante los andlisis BET, poros con tamafio de 5 nm, mientras que las CVR/N-TiO; sintetizadas
con poliuretano y azucar exhibieron tamafio de poro de 23 nm, lo anterior explica el tiempo adicional

que tardan las espumas de pseudotallo de banano y melaza en alcanzar el equilibrio.

3.5.3 Potencial Zeta

El potencial electrostatico superficial, denominado potencial zeta ({) es una medida
relacionada con la doble capa eléctrica y el movimiento de particulas s6lidas y liquidas, por lo tanto,
es proporcional a la carga efectiva superficial de un suspension coloidal de un material determinado
y se basa en la movilidad electroforética (Figura 56), por ende, la medicion de  es util en los analisis

de estabilidad en medios acuosos y adsorcidon de superficies (Doane et al., 2012; Lunkad et al.,

2022).
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Figura 56

llustracion de movilidad electroforética en la medicion del {.

+++++++FFFF A+ A+

Nota. Particula con carga neutra que migra a velocidad v al ser sometida a un campo eléctrico
compuesto de un anodo (derecha) y un catodo (izquierda), el Fgpu representa la fuerza
electroforética, el Fpng representa la fuerza de arrastre del disolvente. Las particulas migran a
velocidad constante mientras experimentan una fuerza neta de cero. Adaptado de (Doane et al.,

2012).

El { medido en los CVR y CVR/N-TiO; se presenta en la Figura 57, los resultados para el
CVR fueron un { de -29.93 + 4.5 y para el CVR/N-TiO un { de -38.55 + 0.7. Los materiales con {
entre -20 y -45 mV son comunes en condiciones de pH neutro (como en este caso: NaNO3 0.1 M)
donde grupos superficiales -COOH™ (en el CVR) y Ti-O" (en el CVR/N-TiO») aportan cargas
negativas que equilibran las fuerzas de atraccion (como la de van de Waals) y la repulsion

electrostatica (Israelachvili, 2011).
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Dentro de los materiales con ( electronegativo se encuentran cominmente los biocarbones
(Bui et al.,, 2024; Lee et al., 2024; Nowicki et al.,, 2022), de acuerdo con los autores la
electronegatividad se debe a los grupos -COOH y -OH presentes en la superficie de los biocarbones
que han sido sometidos a pir6lisis superiores a los 600°C (Batista et al., 2018; Tian et al., 2025),
estos grupos funcionales son cruciales para la adherencia de recubrimientos como el TiO y para la
agregacion en la descontaminacion de colorantes (Spadina et al., 2018). Lo anteriormente expuesto,
concuerda con los andlisis FTIR, DRX y XPS realizados a las espumas de CVR y CVR/N-TiO: en
donde se pudo evidenciar la presencia de los grupos -COOH y -OH, por su parte en los analisis SEM
y Raman se observo la afinidad de CVR hacia el recubrimiento de N-TiO; (estructuras estables sin
desprendimientos del recubrimiento, incluso después de ser cortados en secciones transversales).
Otra caracteristica en concordancia con los resultados de { son los ensayos de VC y OCP, en donde
se pudo determinar la capacitancia de doble capa de los CVR y CVR/N-TiO; y su afinidad por las

interacciones ionicas en soluciones acuosas de NaNQs.

El { de CVR/N-TiO; a partir de pseudotallo de banano y melaza, difiere del { medido en el
CVR/N-TiO; blanco, en cuanto a magnitud (-4.53 = 0.93 mV,), pero concuerdan en el signo de la
carga, este factor es crucial para las comparaciones de interaccion electrostatica en la remediacion
de aguas contaminadas con colorantes, debido a que la mayoria de los colorantes son i6nicos. Los
valores de { en los CVR y CVR/N-TiO; a partir de pseudotallo de banano y melaza se aproximan al
{ reportado en biocarbones, aspecto que es de esperarse, teniendo en cuenta que la naturaleza de los
precursores es de residuos agroindustriales, por lo anterior se entiende que la diferencia del { con el
blanco de comparacion se debe principalmente a los grupos funcionales adicionales que proporciona

la biomasa, sin embargo, esto no tuvo repercusion en la tendencia electronegativa.
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Figura 57

Resultados de medicion de Potencial zeta en espumas de CVR y CVR/N-TiO:.
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3.5.4 Analisis de pH por Titulacion Potenciostdtica

Se realizaron analisis de titulacion potenciostatica automatica (método electroquimico), con
el fin de determinar la influencia del pH en la carga total o carga acumulada (superficie + volumen)
de los CVR y CVR/N-TiO,, teniendo en cuenta que el  es una medida indirecta de la carga
especifica superficial (asumiéndose como lisa), pero no de la carga total, porque se basa en la
movilidad electroforética y no en los grupos ionizables (Lunkad et al., 2022). Los analisis de
titulacion son clave para comprender la solubilidad de un material, la adherencia de recubrimientos
y su interaccion con otros compuestos en soluciones acuosas (Leffler et al., 2024), debido a que el
pH de una solucion afecta directamente las propiedades de carga total de un material adsorbente,

promoviendo cambios en la disociacion de los grupos funcionales presentes en los sitios activos y
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esto a su vez puede modificar el grado de ionizacion, llegando a comprometer la capacidad de

adsorcion de un material (Tian et al., 2025).

Las titulaciones por dosificacion permiten identificar los puntos de equivalencia,
representados como inflexiones sobresalientes que corresponden a la ionizacion de un grupo
funcional, como se muestra en la Figura 58 (Lim et al., 2022), con estos puntos se determina los
pKa que por lo general son dos, el pKa; se suele relacionar con el carboxilo -COOH y el pKa; se
relaciona con la ionizacion del grupo amina NH3" y/o fenol -OH, en los puntos de equivalencia
ocurre la neutralizacion completa de los grupos ionizables, es decir que el -COOH y NH3"/-OH se
desprotonan completamente (DeCorte et al., 2024), mientras que en los puntos medios de
equivalencia se encuentra la concentracion equimolar del 4cido y su base conjugada, en estos puntos
pKa = pH. En el caso de los tituladores potenciostaticos los pKa son calculados automaticamente
por el criterio de reconocimiento de punto de equivalencia (Ex), utilizando el teorema de primera

derivada de la curva de titulacion (Harris, 2010; Lunkad et al., 2022).
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Figura 58

Representacion grafica de puntos de equivalencia y pKa. Puntos de equivalencia (lineas rojas

puntedas); pKa (puntos naranjas con borde azul).
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Nota. Imagen adaptada de (Lim et al., 2022).

De acuerdo con la teoria de Henderson—Hasselbalch, es posible calcular el grado de
ionizacion a través de los pKa (logaritmo negativo de la constante de disociacion acida) y su relacion
con el pH, el promedio de los pKa equivale a aquel pH en el que la carga neta es igual a cero (Lunkad
et al., 2022), también llamado punto isoeléctrico (pI), de acuerdo con esta teoria, el pl puede ser
calculado a través de la Ecuacion 10 (Harris, 2010, pag. 193; Munyensanga et al., 2025).

_ pKa, + pKa,
a 2

pl (10)
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Enla Figura 59 se presenta los resultados de las titulaciones potenciostaticas por dosificacion
realizadas a las espumas de CVR y CVR/N-TiO,, con sus respectivos puntos de equivalencia pKa;
y pKas representados como E; y E; respectivamente, se puede observar que las graficas siguen la
prediccion ideal de la ecuacion de Henderson—Hasselbalch, por lo tanto, se puede aplicar la teoria
de promedio de pKa para determinar el pl. Para el CVR, los puntos de equivalencia se observan en
la Figura 59a, en donde se obtuvieron dos puntos ~4.225 y ~7.721 que representan el pKa; y pKa,
respectivamente; por lo tanto, el pl es 5.9, de acuerdo con la Ecuacion 10. Para el CVR/N-TiO;
(Figura 59b), los puntos de equivalencia fueron ~5.727 y ~7.881 y el pl fue 6.8. Por lo tanto, en
medios acidos donde el pH<pl, el material estara cargado positivamente, por el contrario, en medios

basicos donde el pH>pl las espumas tendran carga negativa.

Diferentes autores han obtenido valores aproximados de pl en carbones y recubrimientos de
TiO, empleados en la remocion de contaminantes, en la Tabla 13 se presenta los resultados de pl
obtenidos por algunos autores. Por su parte, las espumas CVR/N-TiO; blanco de esta investigacion
mostraron un pl de 4.25 como se presentd en el Capitulo 2. Con todo lo anterior, se concluye que
los CVR y CVR/N-TiO; a partir de pseudotallo de banano y melaza tienen carga total aproximada a
otros biocarbones con fines de degradacion de contaminantes, alejandose un poco del pl de las

espumas blanco.

Lo anterior es relevante para la presente investigacion, teniendo en cuenta que el NM es
aniodnico (debido a su grupo sulfonatado -SO3°) y requiere de adsorbentes con carga neta superficial
positiva para favorecer la adsorcion mediante fuerzas electrostaticas de atraccion; por lo tanto, el
rango de pH en el cual el adsorbente mantiene su carga positiva se amplia al ser mayor el pl de

dichos adsorbentes mejorando la eficiencia de adsorcion del NM, tal y como se observd con CVR y



DESARROLLO DE BIOCARBONES 3D ADSORBENTES Y FOTOCATALITICOS 168

CVR/N-TiO; a partir de pseudotallo de banano y melaza, esto es una ventaja clave respecto a las

espumas blanco de comparacion

Figura 59

Titulaciones realizadas a los (a) CVR y (b) CVR/N-TiO:, para calcular el pl a través de los pKa; y

pKas, representados como puntos de equivalencia.
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Tabla 13

Comparacion de pl en materiales relacionados con la presente investigacion.

Material pl Uso Referencia
(Teweldebrihan & Dinka,
Biocarbon 6.2 Remocion de rojo de metilo
2024)
Biocarbon 53 Remocion de naranja de metilo (Lee et al., 2024)
Carbon Activado 5.6 Remocion de naranja de metilo (Lee et al., 2024)
Biocarbon 6.2 Remocion azul de metileno (Mortada et al., 2024)
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Remocion de naranja de metilo,

CVR (pseudotallo
59 azul de metileno, rodamina y Presente investigacion
de banano)
aguas residuales.
TiO; (fase anatasa) 6.0-6.9 No aplica (Leffler et al., 2024)
(Regadera-Macias et al.,
Biocarbon/TiO; 6.4 Remocion de Etileno
2023)
CVR/N-TiO; Remocion de naranja de metilo,
(pseudotallo de 6.8 azul de metileno, rodamina y Presente investigacion
banano) aguas residuales.

Como se observo en las Figura 59 los dos materiales presentan una propiedad buffer
expresada en el aumento lento del pH (entre los 0-3 mL), debido a grupos funcionales en el
biocarbon capaces de retener H', lo anterior se sustenta en que las soluciones de NaNO3; modificadas
con HNOs no suelen tener aumentos tan lentos, por lo general el punto de equivalencia estd en ~ImL
teniendo cambios mas pronunciados en la curva de titulacion, mientras que una curva suavizada
antes del primer punto de equivalencia es tipico de biocarbones que retienen o liberan H'

progresivamente (Harris, 2010, pags. 209-211).

Los resultados FTIR, XPS y de { de los CVR y CV R/N-TiO; a partir de pseudotallo de
banano y melaza demostraron la presencia de grupos -COOH y -OH, por lo tanto, cumple la ley de
puntos de equivalencia expuesta anteriormente; asi las cosas, las recciones de los grupos -COOH y

-OH en la titulacion se relacionan en las Ecuaciones 11 y 12:

—COOH = —CO00~ + H* (pKay *) (11)

—OH = —0~ + H* (pKay, **) (12)
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pKai*: ~4.225 para CVR y ~5.727 CVR/N-TiO,
pKay**: ~7.721 para CVR y ~7.881 para CVR/N-TiOs.

Los resultados de una titulaciéon lenta también confirmaron que los CVR tienen un
comportamiento anfotero, neutralizando soluciones acidas, comportamiento observado en las
inflexiones que presento entre E; y E; obteniéndose un pl de ~5.9, en este pH se ubican materiales
o soluciones con grupos funcionales que contienen cargas positivas y negativas a la vez, siendo
capaces de cambiar una solucion 4cida a basica (Bon et al., 2024; Damodaran & Parkin, 2017),
mientras que los CVR/N-TiO; tienen un pl de 6.8 sin inflexiones entre E; y E,, esto se debe a la
influencia de los grupos funcionales presentes en el recubrimiento del N-TiO, que logran estabilizar

y desplazar el pI a un valor mayor (Spadina et al., 2018).

Las espumas recubiertas con N-TiO, amortiguan las reacciones de CaCOs3, porque es el N-
TiO; el que interactaa directamente con la solucion, es decir, que la interfaz estd dada principalmente
por el recubrimiento y la solucidon; ademas el N-TiO; no tiene por si mismo propiedades anfoteras.
Mientras que, para el CVR sin recubrir, la presencia del CaCO3z promueve la capacidad de

neutralizacion de soluciones acidas mediante las reacciones presentadas a continuacion (Atkins et

al., 2018; Harris, 2010):

(1) CaCO05(s) + 2H*(aq) — Ca?**(aq) + H,0(1) + CO,(g) : Consumo de H" y aumento del
pH

(2) 2R — CO0™ + Ca?* - (R — C00),Ca : Retencion del Ca®* por los grupos -COOH del
CVR.

(3)2R — OH + Ca?* - (R — 0),Ca+ 2H* : Retencion del Ca®" por los grupos -OH del

CVR.
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En medios acidos el CaCOs reacciona con iones de hidrogeno liberando Ca?*, agua y dioxido de
carbono (Reaccion 1), esta reaccion consume H* aumentando el pH de la solucion; posteriormente,
dos grupos carboxilicos presentes en el CVR se disocian a -COO™ (debido al aumento del pH) y se
recombinan con un idén de Ca?*, formando complejos estables en la superficie del carbon (Reaccion
2); cuando el pH alcanza un valor cercano a la neutralidad (entre 5 y 7), dos grupos -OH liberan H*
al unirse al Ca?" formando un enlace R-O-Ca* (Reaccion 3), lo cual puede acidificar ligeramente la
solucion; sin embargo, el sistema se autorregula en presencia del CaCOs residual, neutralizando los
H" liberados en la reaccion 3. Por lo tanto, el CaCOs3 en el CVR pueden actuar como buffer, liberando
o captando protones lo cual mantiene el equilibrio dindmico mediante la estabilizacion del pH,
mientras que el Ca?" queda retenido en el CVR sin generar precipitaciones, lo anterior se demostrara

en las secciones posteriores del presente trabajo (Atkins et al., 2018; Harris, 2010).

Las caracteristicas anfoteras de los CVR, los hacen apropiados para ser utilizados en medios
acidos que requieran ser llevados a un pH neutro, pues no se degradan facilmente en entornos acidos
debido a su lenta transicion de pH entre los 1-3 mL, por el contrario, son capaces de mantener su
estructura y equilibrio superficial ante cambios de pH con 4cidos fuertes. Para el caso de los CVR/N-
TiO; el recubrimiento favorece las reacciones en la que se requiere de un pH constante, y permite
que las reacciones redox propias del N-TiO» puedan darse efectivamente, contribuyendo a la
degradacion de contaminantes. Con todo lo anterior, tanto las espumas CVR (anfoteras) como las
CVR/N-TiO; (sin propiedades anfoteras) tienen destacadas capacidades para ser usadas en la

descontaminacion de aguas, asunto que se expone en los siguientes apartados.
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3.6 Procesos de Adsorcion

3.6.1 Analisis de pH en soluciones de NM

Con el fin de verificar la capacidad espontanea de las espumas CVR para modificar el pH de
soluciones acidas, y teniendo en cuenta que el NM fue el colorante utilizado en los procesos de
adsorcion de las espumas blanco, se realizaron analisis de cambio de pH sumergiendo espumas de
CVR y CVR/N-TiO; en soluciones de NM y se midio el tiempo que tardo la solucidon en cambiar
espontaneamente de pH, los resultados se presentan en la Figura 60. Dado que el colorante naranja
de metilo (NM) es un reconocido indicador de pH, la solucion inicialmente acida cambié de color

rojo a naranja al neutralizarse (Tang et al., 2023).

En la Figura 60a se presentan los cambios de pH espontaneo en la solucion en contacto con
el CVR, se observa un aumento de pH desde 2.49 hasta 7.03 en 15 min; asi mismo, se logro apreciar
que cuando se alcanza un pH de 2.8 hay una considerable aceleracion en el aumento del pH; por lo
tanto, se realizaron analisis a pH 2.94 y 3.06, evidenciandose que desde un pH de 2.9 la solucion se
alcaliniza a partir de los 3 min (Figura 60b) y para pH desde 3.06 la solucion se alcaliniza
drasticamente desde los 30 s (Figura 60c), lo anterior demuestra que paras los CVR la cinética de
reaccion es directamente proporcional al aumento del pH en valores cercanos a ~3.0. Dicho esto, se
confirma que el pH entre ~2.4 y ~2.5 tiene la mayor estabilidad para neutralizar la solucion de NM
(siguiendo la teoria de Henderson—Hasselbalch). Los resultados corroboran lo encontrado en la

titulacion potenciostatica, los CVR son capaces de aumentar el pH en soluciones acidas (pH<3.0).

Por su parte, los CVR/N-TiO; (Figura 60d) no presentaron aumentos de pH superior al ~2.55,
iniciando en pH ~2.47, confirmandose que el recubrimiento es capaz de amortiguar los efectos de

cambio de pH.
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Figura 60
Resultados de medicion de cambio de pH espontaneo en espumas de CVR desde 2.49 (a); 2.94 (b);

3.06 (c) y (d) CVR/N-TiO; desde 2.47.
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3.6.2 Analisis de Adsorcion de NM

Las pruebas de adsorcion de NM a través de las espumas de CVR y CVR/N-TiO; se
realizaron siguiendo la misma metodologia presentada en el Capitulo 2. Como se puede observar en
la Figura 61, las espumas CVR alcanzaron una adsorcion del 98%, este comportamiento difiere de
las espumas blanco de CVR, pues los CVR a partir de poliuretano y azlcar solo alcanzaron una

eficiencia de remocion del 20%. No obstante, el comportamiento de los CVR a partir de pseudotallo
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de banano y melaza es cinéticamente similar a las espumas blanco de CVR/N-TiO,, que comenzaron

con una rapida adsorcion de NM en los primeros 10 minutos hasta llegar a una remocion superior al

95%.

Asi mismo, se destaca la diferencia en el tiempo de equilibrio, pues las espumas CVR y
CVR/N-TiO; a partir de pseudotallo de banano y melaza tardaron cerca de los 45 min en alcanzar el
equilibrio de adsorcion, mientras que las espumas blanco de CVR/N-TiO, tardaron 30 min en
alcanzar dicho equilibrio; autores como Lee et al. (2024) y Rangu et al. (2025), atribuyen este
comportamiento a diferencias en la estructura morfoldgica de los materiales, especificamente a los
tamafios de poro. Considerando que la molécula de NM (Ci4H14N3NaO3S) tiene un tamafio
aproximado de 1.19 nm x 0.68 nm x 0.37 nm, se deduce que los poros con dimensiones cercanas a
los 2 nm tendrian estrechamiento y restriccion esférica dificultando la difusion del NM; por lo tanto,
se requiere de estructuras con didmetros de poro superiores a los 10 nm para lograr una difusion

acelerada del NM hacia los sitios activos del material (Iwuozor et al., 2021).

Lo anterior coincide con los resultados obtenidos en la presente investigacion de acuerdo con
los anélisis SEM, BET y ECSA, en donde las espumas blanco mostraron tamanos de poro dos veces
mayores que los CVR y CVR/N-TiO; a partir de pseudotallo de banano y melaza, por lo anterior, el
tamafio de poro de las espumas influyo en la difusion acelerada del NM a través de los sitios activos
del CVR, Sin embargo, cabe destacar que las espumas CVR (sin recubrimiento) a partir de
pseudotallo de banano y melaza aumentaron su capacidad de remocion de NM (26.52 mg/g) en un
258% con respecto a las espumas blanco CVR/N-TiO» (7.40 mg/g). Esta marcada diferencia sera

analizada en secciones posteriores.
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Figura 61
Espectro UV-Vis (parte superior) y cinética de adsorcion de NM (parte inferior) a través del CVR

obtenido mediante pseudotallo de banano y melaza.
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Por otro lado, al comparar los espectros UV-Vis de las soluciones tratadas con los CVR,

presentados en la Figura 61a, es posible apreciar un desplazamiento del maximo de absorcion de
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~505 nm a ~464 nm, este comportamiento es esperado considerando que la banda de absorcion
principal para el NM a pH entre 1-3 se ubica a una longitud de onda cercana a los 505 nm, mientras
que a pH > 4 dicho maximo se desplaza a longitudes de onda entre los ~417 y ~478 nm (Sarfo et
al., 2023), el desplazamiento confirma los resultados obtenidos en la titulacion potenciostatica y los
analisis de cambio de pH espontaneo, en donde se evidencidé que los CVR tenian la propiedad de

neutralizar la solucién desde un pH de ~2.5 aun pH de ~7.

Aun asi, para confirmar la estrecha relacion entre la cinética de adsorcion y el cambio de pH,
se realizaron andlisis de absorbancia en continuo en la Pontificia Universidad Catolica de Chile
(Chile), para esto se utiliz6 un espectrofotometro UV-Vis Ocean Optics USB-DT con integracion
HR40, programado para registrar espectros cada 2 s; para el flujo continuo se utilizaron dos bombas
peristalticas idénticas MasterFlex C/L con mangueras Tygon 95609-10, se utilizaron dos entradas y

dos salidas a la celda que contenia la solucion de NM. Los resultados se presentan en la Figura 62.

De acuerdo con los resultados, el desplazamiento del maximo de adsorcion en el espectro
UV-Vis (relacionado con el cambio de pH en la solucidon) presenta una correlacion directa con el
proceso de adsorcion del NM; pues se observo que el mencionado desplazamiento del maximo de
adsorcion desde los 505 nm a los 468 nm ocurre en simultaneo con la remociéon del NM de la
solucion, dicha remocion se evidencia con la cinética de adsorcion, que pasa de 5 mg/L a 2 mg/L en

15 min.
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Figura 62
Espectros UV-Vis de absorbancia de NM en continuo mediante espumas CVR a partir de

pseudotallo y melaza.
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Estos hallazgos en los CVR sin recubrimientos le atribuyen caracteristicas superiores a los
CVR a partir de pseudotallo de banano y melaza para la remediacion de aguas, dada su capacidad
de neutralizar la solucidon acuosa mientras realiza el proceso de adsorcion; ademas, dicha capacidad
de adsorcion no esta limitada al recubrimiento de N-TiO,, demostrando que el reemplazo de las
plantilla de poliuretano por plantillas de pseudotallo de banano y el reemplazo de azicar refinada
por melaza, fue efectiva no s6lo para la sintesis de los CVR sino también para su uso en la

remediacion de aguas alteradas con colorantes.

Los resultados de las pruebas de adsorcion con el CVR/N-TiO> se presentan en la Figura 63,
Los espectros UV-Vis no muestran un desplazamiento de la banda de absorcion principal para el

NM, lo cual es indicativo de que no hubo un cambio importante en el pH de la solucion, a diferencia
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de lo observado para el CVR sin modificar; corroborandose asi lo antes mencionado en el sentido
de que el recubrimiento de N-TiO; evita que ocurra la reaccion de neutralizacion de los iones H* de

la solucion por el CaCOs residual, presente en el CVR.

Adicionalmente, se observd que la cinética de adsorcion difiere de las espumas blanco. La
adsorcion de NM en las espumas blanco ocurre de forma acelerada en los primero 10 min (como se
menciond anteriormente) mientras que los CVR/N-TiO; a partir de pseudotallo de banano y melaza
adsorben el NM de forma progresiva hasta alcanzar el equilibrio; al igual que para los CVR este
comportamiento se atribuye a la capacidad de difusion acelerada del NM acorde con el tamafio de
poro del material; asi mismo, se considero el taponamiento de los poros mas pequefios a causa del
recubrimiento de N-TiO2, como se pudo observar en las micrografias FESEM, lo anterior también
explica el hecho de que la eficiencia de adsorcion de los CVR/N-TiO disminuy6 en un 15% con
respecto a los CVR sin recubrir. No obstante, la capacidad de remocion respecto a las espuma blanco

sigue siendo superior en términos de mg/g, como se presenta en la Tabla 14.

Tabla 14

Comparacion de la eficiencia y capacidad de adsorcion de NM a través de las espumas de CVR y

CVR/N-TiO; desarrolladas en la presente investigacion.

Material Eficiencia Cantidad Removida

NM25 mL (Smg/L) NM 25 mL (5mg/L)
CVR (Pseudotallo y melaza) ~98% ~4.85 mg/L
CVR/N-TiO; (Pseudotallo y melaza) ~ 88% ~4.35 mg/L
CVR ((Poliuretano y aztcar) ~19% ~0.94 mg/L

CVR/N-TiO; (Poliuretano y azucar) ~95 % ~4.72 mg/g
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Figura 63
Espectro UV-Vis de absorbancia (parte superior) y cinética de adsorcion de NM (parte inferior) a

través de CVR/N-TiO: obtenido a partir de pseudotallo de banano y melaza.
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Por otro lado, las diferencias en la cinética de adsorcion pueden estar relacionadas con
factores como la mojabilidad, las fuerzas de atraccion o repulsion en la interfaz de la superficie y la
solucion y las reacciones ocurridas por posibles ROS (Mohammad et al., 2019); dichos factores se

abarcaran en las siguientes secciones.

3.6.3 Andlisis de Angulo de Contacto

Las mediciones de angulo de contacto de los CVR y CVR/N-TiO; se realizaron en tres
secciones de las muestras: plano frontal, plano posterior y plano longitudinal (seccion reticular). Al
igual que en las espuma blanco, los analisis se realizaron por separado en presencia de agua
desionizada y soluciones de NM (5 mg/L pH 2.5), con el fin de verificar la hidrofilicidad de las

espumas.

En la Figura 64 se presentan los resultados de dngulo de contacto realizado a las espumas de
CVR en presencia de agua. Para el plano frontal (Figura 64a) se obtuvo un angulo de 49.5°, para el
plano posterior (Figura 64b) se obtuvo un angulo de 25.2° y para el plano longitudinal (Figura 64c)

el angulo obtenido fue de 0° en un tiempo de tan sélo ~1 ms.
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Figura 64

Imagenes de angulo de contacto obtenidas para el CVR en presencia de agua. Plano frontal (a);

plano posterior (b) y plano longitudinal (c).
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Nota: Los dibujos de los planos del CVR se realizaron con inteligencia artificial utilizando una
fotografia real del CVR. El dibujo se obtuvo con DALL-E, usando el Prompt: Help me turn this

picture into a drawing.

Como se menciono6 en el Capitulo 2, se considera que un material es hidrofilico si el angulo
de contacto es inferior a los 90°, de lo contrario se considera hidrofobico (Pavese et al., 2008), dicho
esto, las espumas CVR estan dentro de los materiales hidrofilicos; no obstante, de las mediciones
hechas se puede concluir que el grado de hidrofilicidad de la superficie carbonosa es dependiente de
la estructura de la corteza vegetal presente en la plantilla precursora del carbon (pseudotallo de
banano). Como se puede observar en la Figura 65, el pseudotallo presenta dos cortezas que

envuelven los reticulos, una con mayor grosor que la otra.



DESARROLLO DE BIOCARBONES 3D ADSORBENTES Y FOTOCATALITICOS 182

De acuerdo con Sango et al. (2018), la corteza del pseudotallo estd compuesta por
microfobrillas cilindricas que sirven como soporte estructural y a su vez como capilares para el
transporte de agua y nutrientes. Estas fibrillas se apilan hasta formar la corteza del pseudotallo (como
se observo en las micrografias Opticas), por tal motivo, al carbonizarse la plantilla de sacrificio
impregnada con resina de melaza, el CVR resultante adopt6é la morfologia de la plantilla de
sacrificio; incluyendo las cortezas gruesa y delgada; por lo cual, el plano en el cual hay mayor
apilamiento de microfibrillas el tamafio de poro es menor y por lo tanto, hay un mayor de dngulo de
contacto; aun asi, cabe mencionar que el CVR tiene un caracter hidrofilico en todas sus caras al no

superarse los 90°.

Por otro lado, el dangulo de contacto es de 0° inmediatamente después de caer la gota en el
plano longitudinal, esto se debe a que el plano longitudinal corresponde a la seccion en donde
coinciden los reticulos y los poros de las microfibras con la direccion de descarga de la gota de agua,
por tal motivo la adsorcion se logra de forma acelerada, es de recordar que los tamafios de los poros
de los CVR son de aproximadamente 13 nm de acuerdo con los analisis BET de los carbones 3D

(sin pulverizar las espumas), considerandose un material mesoporoso.

Figura 65
Fotografia de pseudotallo de banano cortado en piezas. Se puede apreciar una corteza gruesa

(foto a la izquierda) y una delgada que recubre la zona reticular (foto a la derecha).
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Los analisis de angulo de contacto realizados a los CVR en presencia de NM se presentan en
la Figura 66. Se observa en las imagenes el plano frontal (Figura 66a) con un angulo de 53.4°, plano
posterior (Figura 66b) con un dngulo de 39.5° y plano reticular (Figura 66¢) con un angulo de 0° en
0.30 ms. Los resultados son similares a los obtenidos en presencia de agua desionizada; sin embargo,
en presencia de NM se observo un ligero aumento en el angulo de contacto, este resultado era de
esperarse teniendo en cuenta el tamafio de la molécula de NM, que como se menciono6 anteriormente

requiere de poros mayores a 10 nm para difundirse aceleradamente en un material poroso.

Figura 66
Analisis de angulo de contacto de los CVR, en presencia de NM (5 mg/L a pH 2.4). Plano frontal

(a),; plano posterior (b) y plano longitudinal (c).
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Los resultados de angulo de contacto obtenidos en los CVR a partir de pseudotallo de banano

y melaza coinciden con los analisis realizados en los ensayos de adsorcion, al describirse que la
velocidad de adsorcion puede verse afectada por el tamafo de los poros mas pequefos presentes en
el pseudotallo de banano. De acuerdo con estos resultados la capa frontal es en la que mayor
dificultad tiene la gota de agua o de NM para entrar en los reticulos del material; mientras que la
seccion longitudinal es en la que se presenta la mayor aceleracion de difusion debido a que la

solucion ingresaria directamente a las fibrillas cilindricas y a los reticulos del pseudotallo; por lo
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tanto hay una seccion preferencial para el corte de las piezas de pseudotallo, que en este caso seria
la seccion transversal, pues permitia el mayor contacto de la solucidon con los poros y los reticulos
mas grandes del CVR, favoreciendo la difusion molecular. En la Figura 67, se presentan muestras
del pseudotallo con corte longitudinal (Figura 67a) y transversal (Figura 67b), en donde se aprecia

hacia qué direccion se orientan las fibrillas que conforman la estructura reticular de la plantilla.

Figura 67
Representacion grdfica de los cortes realizados al pseudotallo de banano para sintesis de CVR.

Direccion longitudinal(a); direccion transversal (b).
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Nota: Los dibujos de los cortes del pseudotallo se realizaron con inteligencia artificial utilizando la

fotografia real del pseudotallo después del secado. El dibujo se obtuvo con DALL-E, usando el

Prompt: Help me turn this picture into a drawing.

Los resultados del angulo de contacto obtenidos para el CVR/N-TiO> en presencia de agua
desionizadas se presentan en la Figura 68. Sobre el plano frontal (Figura 68a) el angulo de contacto
fue 38.9°, sobre plano posterior (Figura 68b) este fue de 22.4° y para el plano longitudinal (Figura

68c) se obtuvo un valor de 0° en ~Ims.
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Los resultados obtenidos en los CVR/N-TiO; en presencia de NM para el plano frontal se
presentan en la Figura 68d, en donde se puede observar que el angulo medido fue de 38.7°; para el
plano posterior (Figura 68e) el resultado fue de 39.3°y, para el plano reticular (Figura 68f) el &ngulo
fue de 0° en 0.39 ms. De acuerdo con lo anterior, en los CVR/N-TiO; ocurre el mismo fenomeno
que en los CVR al incrementarse el angulo de contacto en presencia del NM; como se menciond
anteriormente, es de esperarse este comportamiento debido al tamafio de la molécula del NM, siendo
estos resultados acordes con los andlisis previos de adsorcion de NM. Dados los resultados se

confirma la naturaleza hidrofilica de los CVR/N-TiO.

La propiedad hidrofilica de las espumas CVR y CVR/N-TiO; se debe a su morfologia porosa
y a sus caracteristicas fisicoquimicas (grupos funcionales, potencial zeta, capacitancia de doble capa
y punto isoeléctrico) lo cual favorece la tasa de disipacion relacionada con la hidrodinamica
(promovida por los poros) y la energia interfacial agua - carbon (promovida por las caracteristicas

fisicoquimicas de la superficie) (Li et al., 2015).
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Figura 68
Analisis de angulo de contacto realizado en los planos frontal, posterior y longitudinal de las

espumas CVR/N-TiO; en presencia de agua desionizada y NM en solucion acuosa.
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(c). En presencia de NM: Plano frontal (d), plano posterior (e) y plano longitudinal (f).

Cabe mencionar que los resultados de dangulo de contacto obtenido en los CVR y CVR/N-
TiO; a partir de pseudotallo de banano y melaza comparados con la espuma blanco difieren en
algunos aspectos, por ejemplo, el CVR blanco mostré tendencia hidrofébica superando los 90° para
las soluciones de NM, mientras que CVR a partir de pseudotallo de banano mostr6 hidrofilicidad en
los tres planos, incluyendo una veloz retencion del agua y de NM en el plano reticulado. Otra
diferencia es que, dada la naturaleza vegetal del pseudotallo, la hidrofilicidad de sus carbones varia

de acuerdo con los planos de medida, mientras que para los CVR y CVR/N-TiO; blanco, la
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hidrofilicidad es la misma en cualesquiera de los planos debido a la estructura homogénea de la

plantilla (espuma de poliuretano de 30 ppi).

3.6.4 Isotermas de Adsorcion

Las isotermas de adsorcion de las espumas CVR se obtuvieron a través de la misma
metodologia aplicada a las espumas blanco, basada en el método por lotes descrito por (Chen et al.,
2010). Los datos experimentales se ajustaron a los modelos de Langmuir, Freundlich, Temkin, and
Dubinin-Radushkevich (DR) detallados en la seccion de adsorcion del Capitulo 2, Para determinar
el R? se calculd la raiz cuadrada media de los errores (RMSE, por sus siglas en inglés), con el fin de
medir la diferencia o concordancia entre los valores experimentales y los predichos en los modelos

y asi determinar cual modelo se ajusta mejor a los analisis realizados.

Los resultados experimentales se presentan en la Figura 69, donde se observd un
comportamiento lineal que confirma una relaciéon adecuada entre adsorbente y adsorbato, esto se
relaciona con una capacidad favorable en la descontaminacion de aguas, al ser directamente
proporcional la cantidad de adsorbato en el medio versus la cantidad de sustancia adsorbida por

unidad de masa del adsorbente (Martini et al., 2018).



DESARROLLO DE BIOCARBONES 3D ADSORBENTES Y FOTOCATALITICOS 188

Figura 69

Representacion grdfica de la isoterma experimental de adsorcion de NM a través de CVR.
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La Isoterma segin el modelo de Langmuir se presenta en la Figura 70a; de acuerdo con los
resultados el ajuste fue lineal con un R? de 0.99 este resultado difiere de la isoterma de Langmuir
obtenida en la espumas blanco de comparacion, las cuales presentaron un comportamiento no lineal,
lo anterior se debe a que los CVR a partir de pseudotallo de banano y melaza no alcanzan la
saturacion bajo las concentraciones planteadas, por lo tanto se prevé que estos CVR tienen una
mayor capacidad de adsorcion. Sin embargo, cabe resaltar que, debido a que la solucion de NM
acidificada a pH ~2.5 se satura a 100 mg/L y se precipita a concentraciones superiores; no fue
realizar andlisis de las isotermas a concentraciones superiores a esa concentracion. Para el caso de
las espumas blanco, si se alcanzod la saturacion, como se observo en la Figura 21 del Capitulo 2.
Dicho esto, de acuerdo con los modelos de Langmuir, las espumas CVR a partir de pseudotallo de

banano y melaza superan el alcance de adsorcion de las espumas blanco.
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Los analisis del modelo de Freundlich se presentan en la Figura 70b, se observo un

comportamiento lineal, con un R? de 0.97, indicando una buena relacion entre el adsorbente-

adsorbato en interacciones heterogéneas y una buena coincidencia de los datos experimentales

respecto a los esperados por el modelo (Misran et al., 2022); sin embargo, no son lo suficientemente

cercanos, comparados con el modelo de Langmuir.

Figura 70

Representacion grdfica del modelo lineal de Langmuir (a) y Freundlich (b), realizadas con

espumas de CVR obtenidas a partir de pseudotallo y melaza.
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Los andlisis del modelo de Temkin (Figura 71a) muestran también un ajuste lineal, con un

alto coeficiente de determinacion representado en un R? de 0.988, indicando incidencia de energia

calorifica en el proceso de adsorcion, lo cual infiere la presencia de procesos de quimisorcion. Este

comportamiento indica posibles variaciones energéticas durante la adsorcidon, posiblemente

relacionadas con los cambios del pH en la solucion; dichos cambios requieren de energia de Gibbs

para procesos de protonacion/desprotonacion de los grupos funcionales superficiales involucrados

(Chun et al., 2013; Salvestrini et al., 2022). Por ultimo, los resultados del modelo de Dubinin-
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Radushkevich (DR) pueden observarse en la Figura 71b, de acuerdo con los analisis el

comportamiento no lineal descarta la adsorcion heterogénea de superficie debido a la energia

gaussiana (Diaz-Canas et al., 2024).

Figura 71

Representacion grafica de las isotermas de Temkin (a) y DR (b), realizadas con espumas CVR

obtenidas a partir de pseudotallo y melaza.
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De acuerdo con los resultados, los ajustes de los modelos de las isotermas analizadas en los
CVR (a partir de pseudotallo de banano y melaza) presentaron diferencias respecto a las espumas
blanco de comparacion, tanto en su representacion lineal como en los valores de los parametros de
dichas isotermas (Tabla 15), confirmandose que los CVR a partir de pseudotallo de banano y melaza
exhiben mecanismos de adsorcion diferentes a las espumas de control (blanco de comparacion).
Dentro de dichas diferencias se encontré que las espumas blanco exhibieron un mayor ajuste al
modelo de Freundlich; mientras que los CVR a partir de pseudotallo de banano y melaza se ajustaron
mejor al modelo de Langmuir (con un R? de 0.993), sefialando la prevalencia del mecanismo de

fisisorcién en monocapa, donde el adsorbente atrae a la superficie al adsorbato, con sitios activos
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iguales y energéticamente equivalentes; adicionalmente, un 0<R?<1, denota un proceso de adsorcion
favorable bajo condiciones especificas (Martini et al., 2018; Nandiyanto et al., 2021). Por su parte,
El gm (capacidad maxima de adsorcion) alcanzado por los CVR a partir de pseudotallo de banano

y melaza fue de 25.13 mg/g siendo 7.6 veces superior al obtenido en las espumas blanco (3.305
mg/g).

El modelo de Freundlich, exhibi6 un valor Kr (constante de afinidad) de 1.71 L/mg, para los
CVR a partir de pseudotallo de banano y melaza, este valor es similar al obtenido en las espumas
blanco de comparacion (1.75 L/mg); el valor de n fue superior a 1 para los dos casos (CVR a partir
de pseudotallo de banano y melaza versus blanco) denotando fisisorcion. Asi mismo, el valor de Ea
(energia promedio de adsorcion) fue inferior a 8§ KJ/mol indicando fisisorcion principalmente

promovida por fuerzas electrostaticas.

Tabla 15
Cuadro comparativo de los Pardmetros y R de las isotermas de Langmuir, Freundlich, Temkin y

Dubinin-Radushkevich (DR), realizadas con espumas CVR obtenidas a partir de pseudotallo y

melaza.
Modelo Parametro Valor R?
Langmuir qm (mg/g) 25.13
0.993
K (L/mg) 0.1836
Freundlich Kr (L/mg) 1.71
0.971
N 1.52
Temkin A (L/mg) 2.68
0.988
Bt 5.36
DR m (mg/ 17.16
qm (Mg/g) 0.977

Ea (KJ/mol) 1.262
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No obstante, el alto coeficiente de determinacion obtenido para el modelo de Temkin
(R?=0.988) indica la presencia de la quimisorcion, atribuida a la interaccion entre la solucion de NM
y los grupos funcionales oxigenados (-COO-, CO, OH) presentes en los CVR a partir de pseudotallo

de banano y melaza.

El mecanismo de fisisorcion para el NM depende de factores como la cantidad de sitios
activos efectivos, es decir, aquellos en los que la atraccion molecular se dé plenamente, por lo
general se relaciona con los mesoporos, la carga positiva en la superficie del material a pH 2.5 y las
interacciones electrostaticas con el grupo sulfonato (SO3") que le da la caracteristica aniénica al NM
(Mohammad et al., 2019); lo descrito anteriormente se hace plausible debido a los puntos
isoeléctricos del CVR (pI=5.9), segun el cual a valores de pH menores de 5.9 el material esta

cargados positivamente, favoreciendo la atraccion electrostatica entre la superficie del material y el

NM.

Otra interaccion relacionada con el mecanismo de fisisorcion es el enlace n-n* que ocurre
cuando los electrones desapareados de un atomo de oxigeno (presente en la superficie del carbon)
se desarticulan en el orbital w del anillo aromatico del NM, favoreciendo la adsorcion del colorante
(Chen et al., 2024). Por ultimo, estan los enlaces de hidrogeno que para la fisisorcion ocurre por
interacciones dipolo-dipolo entre el hidrégeno disponible en la superficie del material y los atomos
de oxigeno o nitrogeno disponibles en el NM, lo cual ocurre debido a la presencia de H" en el medio,
promovido por el ajuste previo del pH en un valor de 2.5 mediante la adicion de HNOs (Parker et

al.,, 2012).

Con lo anterior, se evidencia que el reemplazo de las plantillas de sacrificio (poliuretano por
pseudotallo de banano) y el reemplazo del precursor de resina (azucar de mesa por melaza), fue

efectivo en cuanto a capacidad de adsorcion del CVR, superando a las espumas blanco, en cantidad
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de NM adsorbida por unidad de masa de CVR. Lo cual es interesante, porque a pesar de que los
tamafios de poro de los CVR son mas pequefios, disminuyendo la velocidad de adsorcion (debido al
tamafio de la molécula de NM), la cantidad y variedad de los poros repercute en una area superficial
mayor (como se demostrd en los resultados BET y ECSA) con mayor nimero de sitios activos
efectivos, por lo tanto, se requiere de menos CVR y CVR/N-TiO; de pseudotallo de banano y

melaza, para alcanzar la cantidad de NM adsorbida de las espumas blanco.

3.6.5 Cinética de Adsorcion

Los analisis de cinética de adsorcion de las espumas CVR se obtuvieron siguiendo los
modelos de pseudo-primer y pseudo-segundo orden, tal y como se realizd con las espumas blanco.
La cinética de adsorcion examina la velocidad con la que el NM interactia con un material,
permitiendo la comprension de este fendmeno en términos numéricos y cualitativos (Et-Tanteny et
al., 2024). Los resultados se presentan en la Figura 72, en donde se aprecia que el modelo de pseudo-
primer orden (Figura 72a) no tiene un ajuste lineal, por lo cual se descarta que la velocidad de
adsorcion de NM depende de la cantidad de sitios activos (Martini et al., 2018); por el contrario, los
resultados de pseudo-segundo orden (Figura 72b) representan un ajuste lineal apropiado con un R?
de 0.996, indicando que las moléculas de NM pueden adsorberse en sitios activos con diferentes

energias de enlace.
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Representacion grafica de los andlisis de cinética de adsorcion basados en los modelos de: (a)

pseudo-primer y (b) pseudo-segundo orden del CVR.
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De acuerdo con la investigacion de adsorcion de NM mediante un biocarbon, realizada por

Martini et al. (2018), este proceso puede implicar intercambio idnico promovido por grupos

funcionales (tales como -OH -COOH y C=0) en la superficie del biocarbon, lo cual es posible en

colorantes azoicos (como el NM) que pueden participar en procesos redox debido a su grupo azo (-

N=N-); dichas interacciones son determinantes en una cinética de pseudo-segundo orden, porque

reflejan una rapida adsorcion en corto tiempo. Lo anteriormente descrito coincide con los resultados

obtenidos en los analisis de potencial Zeta, titulacién potenciostatica y velocidad de adsorcion en

cuanto a la presencia e inferencia de los grupos -OH -COOH y C=0, en el proceso de adsorcion de

NM. El calculo de los valores de R? y demés parametros de los modelos de pseudo-primer y pseudo-

segundo orden se presentan en la Tabla 16.
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Tabla 16
Cuadro comparativo de los parametros y R’ de los modelos de cinética de adsorcion: Pseudo-

primer y pseudo-segundo orden.

Modelo de Cinética de Adsorcion Parametros Valor R?
Pseudo-primer orden de (mg/g) 1.2305 0.909
K 0.086
Pseudo-segundo orden ge (mg/g) 1.381 0.998
K> 0.15

3.7 Degradacion de Naranja de Metilo mediante Fotocatalisis

3.7.1. Fotocatdlisis con Espumas de CVR/N-TiO: a Partir de Pseudotallo de Banano y Melaza

Se realizaron pruebas de degradacion fotocatalitica para determinar si los CVR/N-TiO; a
partir de pseudotallo de banano y melaza lograban el alcance de las espumas blanco (poliuretano y

azucar de mesa).

Los resultados de los analisis de fotocatalisis se presentan en la Figura 73, en donde se
observa una capacidad de degradacion de NM del 91.16 % de los cuales el ~80% fue remocion en
oscuridad. De la misma manera que ocurre con las espumas blanco, el mecanismo predominante es
la adsorcion, en consecuencia, el proceso de fotodegradacion se ve enmascarado. No obstante, a
través de las pruebas electroquimicas de OCP se verifico la accion de la irradiacion de luz visible
sobre el CVR/N-TiO, sumergido en solucion de NM, al presenciarse el cambio en el potencial del
electrodo tras ser iluminado evidencidndose la absorcion de fotones y la generacion de portadores

de carga, lo cual reconoce la reaccion fotocatalitica dentro del proceso de degradacion del colorante.
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Cabe resaltar un pequefia disminucion del ~ 4% en la eficiencia de remocion de NM en
comparacion con el blanco de CVR/N-TiO», ademas de que la velocidad de adsorcion ocurre en
paulatinamente en los intervalos de tiempo establecidos; mientras que, en las espumas blanco, la
velocidad de adsorcion es rapida en los primeros 10 min, seguida de una desaceleracion en los
siguientes 110 min, este comportamiento fue analizado en los estudios del proceso de adsorcion, en
donde se discutio la influencia del tamafio de los poros y la cantidad de sitios activos, confirmandose
que aunque en el CVR/N-TiO; a partir de pseudotallo de banano y melaza la velocidad de adsorcion
se ve disminuida por los poros mas pequefios, tiene una mayor capacidad de remocion de NM, en
término de cantidad de colorante adsorbido por unidad de masa de CVR/N-TiO;, como se observa
en la Tabla 17. En las siguientes secciones se presentan los anélisis de produccion de hidroxilos y

las pruebas de desorcion que convalidan la presencia de la degradacion mediante fotocatalisis.

Tabla 17
Comparacion de la eficiencia y capacidad de degradacion de NM a través de las espumas blanco

CVR/N-TiO: y los CVR/N-TiO; sintetizados a partir de Pseudotallo de banano y resina de melaza.

Material Eficiencia Capacidad de Remocion
NM: 25 mL (5mg/L) NM: 25 mL (5mg/L)
CVR/N-TiO; (Pseudotallo y melaza) ~91.16 % ~1.41 mg/g

CVR/N-TiO; (Poliuretano y azucar) ~95 % ~0.58 mg/g
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Figura 73
Degradacion fotocatalitica de NM mediante de CVR/N-TiO:. (a) Espectro de absorbancia; (b)

Curva de cinética de adsorcion.
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3.7.2 Analisis de Produccion de Radicales Hidroxilos

Partiendo de que en los CVR/N-TiO; la adsorcion es el principal mecanismo para la
degradacion del NM, se realizaron ensayos de produccion de radicales hidroxilos (*OH) con el fin
de ratificar la naturaleza fotocatalitica de las espumas de CVR/N-TiO> sintetizadas a partir de
pseudotallo de banano y melaza. Las pruebas de seguimiento de produccion de *OH se ejecutaron
por el método de acido tereftalico (AT) para formar acido 2-hidroxitereftalico (ATOH), teniendo en
cuenta que la formacion de ATOH (en medio acuoso) se produce solo en presencia de radicales *OH,

que se unen a la cadena del AT.

La medicion se llevo a cabo por espectrofotometria UV-Vis, registrandose el cambio de
concentraciéon de ATOH cada 30 min, las mediciones se realizaron sobre los 312 nm, siendo esta
senal donde se ubica la presencia de ATOH (Jaramillo-Gutiérrez et al., 2020). En la Figura 74 se
presentan los resultados de los analisis de produccion de *OH realizados al CVR, CVR/N-TiO> y a
la probeta de vidrio recubierta con N-TiO», bajo irradiacion de luz visible, lo anterior siguiendo la

metodologia de las espumas blanco.

De acuerdo con los resultados se confirmé que el CVR/N-TiO2 sumergido en solucion de AT
bajo irradiacion de luz visible, promovio la reaccion de AT a ATOH, este resultado incluso supero
la formacion de ATOH obtenida por la ldmina de vidrio recubierta con N-TiO; (sin soporte del CVR),
lo cual sugiere un efecto adicional de los CVR/N-TiO; a partir de pseudotallo de banano y melaza,
que esta relacionado con la presencia de grupos oxigenados (—COOH y C=0) del CVR, lo cual
optimiza la produccion de *OH frente al N-TiO; puro, mediante procesos como: mayor densidad de
sitios activos para la adsorcion/degradacion, estabilizacion de intermediarios redox, sinergia en la
separacion de cargas y transporte electronico de los portadores de carga (Hosseini-Monfared et al.,

2021). Por el contrario, la presencia del CVR en la soluciéon de AT no favorece la produccion de
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ATOH denotando ausencia de radicales *OH. Lo anterior confirma que el recubrimiento de N-TiO»

es decisivo en el proceso fotocatalitico al ser esta superficie la que promueve la formacion de

radicales *OH.

Figura 74

Formacion de ATOH a partir de AT, promovida por la presencia de radicales hidroxilo en CVR,

CVR/N-TiO; y N-TiO..

40
—a&— CVR/N-TIO,
30 —e— CVR
1 ——N-TiO,
5 20
= 20
O
104
0
-10 v v T v
0 50 100 150 200

tiempo (min)

Los resultados obtenidos coinciden frente a las espumas blanco en cuanto a la evidente
produccion de hidroxilos en presencia de los CVR/N-TiO2, mientras que en los CVR no hay
reaccion; sin embargo, se diferencian en la cantidad de hidroxilos producidos, ya que el CVR/N-
TiO; (a partir de pseudotallo) superd en dicha produccion al N-TiO, (soportado en vidrio); este
aspecto no ocurrid con las espumas blanco, evidenciandose que la presencia de grupos funcionales
adicionales (dados por la plantilla de pseudotallo y la resina de melaza) junto con el aumento del
area especifica y electroquimicamente activa (como se evidenci6 en los resultados BET y ECSA),

pueden mejorar la capacidad de las espumas en la descontaminacion de soluciones acuosas.
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3.7.3 Analisis de Mecanismos en el Proceso de Adsorcion-fotocatdlisis

Tal como se ha demostrado en diversas investigaciones (Guo et al., 2019; Nosaka & Nosaka,
2017; Peiris et al., 2021), los mecanismos de adsorcidon-fotocatélisis dependen en gran medida de
las especies de oxigeno reactivas (ROS, por sus siglas en inglés), una de esas especies son los
radicales hidroxilo; argumento que coincide con los analisis de fotodegradacion realizados a los
CVR/N-TiO3. De acuerdo con los autores, los mecanismos de reaccion indirecta ocurren en varias
etapas: Adsorcidn, activacion, propagacion, descomposicion y terminacion (Jaramillo Gutiérrez,

2019).

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos en los analisis electroquimicos (VCy OCP), la
capacidad de adsorcidén-fotocatdlisis, la produccion de hidroxilos y la caracterizacion morfologica
de las espumas CVR/N-TiO,, se confirm6 que el recubrimiento de N-TiO> es el responsable de las
reacciones fotocataliticas para la degradacion del NM, por lo tanto, las reacciones propuestas para
la espumas obtenidas a partir de pseudotallo de banano y melaza coinciden en gran medida con las

espumas blanco, las reacciones se presentan en la Tabla 18.
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Tabla 18
Reacciones para un mecanismo indirecto de adsorcion-fotocatalisis en la remocion de NM

mediante espumas CVR/N-TiO:.

Proceso Reacciones de Adsorcion en Oscuridad Ecuacion
CVR/N-TiO; + H,0 «» CVR/N-TiO2 + H2044s (13)
., 0
Adsorcién CVR/N-TiO» + HyOus <3 =Ti-OH," + OH- (14)
NM_aq + ET1-0H2+ g NM_ads (1 5)
=Ti-OH," + OH < =Ti-OH + H,0 (16)
Reacciones Bajo Iluminacion Ecuacion
Adsorcion CVR/N-TiO2 + P; — Prags (17)
de residuales
Activacion N-TiOz + hv — N-TiOs (e /h") (18)
(Irradiacion
de luz hyt —hst

visible)

Proceso Generacion de radicales hidroxilos Ecuacion
Propagacion OH + h" — «OH (19)
de Radicales

Hidroxilo H,O+h*— «OH + H*

Proceso Degradacion del NM Ecuacion
Ataque de NM,gs + *OH + hy" — CO2 + H20 + subproductos (20)
Hidroxilos

La Ecuacion 13 representa el balance en la adsorcion de la solucion acuosa en la superficie
del CVR/N-TiO, favorecida por la agitacion magnética, la hidrofilicidad de las espumas fue
demostrada con los analisis de dangulo de contacto, en donde se hizo evidente la rapida adsorcion de
agua y de soluciones de NM en la superficie de los CVR/N-TiO»; la Ecuacion 14 representa el
balance de la interaccion del CVR/N-TiO: con la solucioén acuosa adsorbida por el material, en
presencia del burbujeo de aire, el burbujeo interviene como fuente de O, que no se reduce pero si

puede polarizar la interfaz material-solucion facilitando la liberacion de grupos OH" presentes en la
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superficie del CVR/N-TiO, (Jeong et al., 2025); la presencia del grupo Ti-O se evidencio6 en los
analisis XPS (CVR/N-Ti03), este grupo en presencia de la solucion acuosa promueve la formacion

de grupos Ti-OH, lo cual valida la reaccion de la Ecuacion 14 (Jaramillo Gutiérrez, 2019).

La adsorcion del NM (Ecuacion 15) ocurre gracias a que el grupo sulfonato (-SO37) que le
da al colorante su caracter anionico, se adsorbe en el CVR/N-TiO; por los sitios positivos del =Ti-
OH;" (Mohammad et al., 2019). El analisis de titulacion potenciostatica y los resultados de potencial
zeta evidenciaron que los CVR/N-TiO; tiene mayor adsorcion en medios donde la ionizacidn esta
presente y el CVR/N-TiO; tiene carga positiva en medios acidos, debido a su punto isoeléctrico

(6.8), por esta razon se favorece la atraccion electrostatica entre la superficie del material y el NM.

Por ultimo, el proceso de adsorcidon se compensa en el balance de regeneracion de sitios
activos (Ecuacion 16), que es una reaccion reversible que ocurre en la superficie de materiales

semiconductores como el TiO» (Spadina et al., 2018).

Las reacciones bajo irradiacion de luz parten de la adsorcion de residuales (Ecuacion
17), que pueden ser productos hidrolizados derivados de la adsorcion o NM sin adsorber; la
Ecuacion 18 representa la activacion del proceso fotocatalitico mediante la adsorcion de energia
fotonica y la generacion de los pares electron-hueco. Posteriormente, ocurre la generacion de
radicales hidroxilo (*OH) que inicia cuando los huecos fotogenerados (h™) en la banda de valencia
del N-TiO, oxidan los iones hidroxilo (OH") o el agua, dando lugar a los *OH (Ecuacion 19). Por
ultimo, ocurre el ataque de los *OH (Ecuacion 20), que da lugar a la degradacion del NM (Jaramillo

Gutiérrez, 2019; Mo'men et al., 2024).

Asi las cosas, el proceso de degradacion fotocatalitica en el CVR/N-TiO, a partir de
pseudotallo de banano y melaza, ocurre siguiendo las mismas reacciones que en las espumas blanco,

teniendo en cuenta que el recubrimiento del N-TiO, fue sintetizado y soportado en el CVR bajo la
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misma metodologia. Adicionalmente, de acuerdo con los resultados de OCP y produccion de
hidroxilos las respuestas fotocataliticas de las espumas ocurrieron unicamente en presencia del
recubrimiento. Por tal motivo, se consider6 el mecanismo de degradacién indirecta bajo los mismos

Pprocesos.

3.8 Analisis del Reuso de los CVR y CVR/N-TiO:

Con el fin de verificar la capacidad de retiso de los CVR y CVR/N-TiO; se realizaron pruebas
de adsorcion/desorcion simultaneas en los CVR y en los CVR/N-TiOy; para ello se siguio la

metodologia empleada en el estudio de reuso de las espumas blanco.

Los ciclos de retiso del CVR se muestran en la Figura 75, en donde se observa que las
espumas fueron sometidas a siete ciclos de adsorcion con una capacidad de remocidn superior al
95% hasta el cuarto ciclo, para el quinto y sexto ciclo fue superior al 90% y para el séptimo ciclo la
remocion fue superior al 80%. La desorcion se midid en seis ciclos, con una capacidad de
recuperacion del colorante superior al 40% hasta el cuarto ciclo y cercana al 20% en el sexto ciclo.
Los resultados muestran que la capacidad de remocién de los CVR a partir de pseudotallo de banano
y melaza supera en mas del 30% al CVR de poliuretano y azucar en cuanto a la remociéon de NM

hasta el séptimo ciclo.

Los resultados obtenidos coinciden con otros autores, tanto en la capacidad de adsorcion
hasta el cuarto ciclo como en la capacidad de desorcidén por etanol, por ejemplo, Mortada et al.
(2024) sintetiz6 biocarbones con una capacidad de adsorcion de hasta el 90.2 % en el cuarto ciclo
de retiso, para el quinto ciclo la capacidad disminuy¢ al 74.4%; por su parte la desorcion con etanol
llegd a un méaximo del 52.1%. Por su parte, Zhang et al. (2023) reportaron una investigacion del uso

de residuos de manzana en la sintesis de biocarbones para la adsorcion de NM, en su trabajo se
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describen seis ciclos de retiso, en los cuales para el tercer ciclo ya habia perdido el 17% de su

capacidad de remocion y para el sexto ciclo la capacidad se redujo en un 31%.

Figura 75

Ciclos de adsorcion y desorcion de NM a través de CVR obtenido a partir de pseudotallo de

banano y melaza.
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Los resultados del retiso del CVR/N-TiO; en los procesos de fotocatalisis-desorcion (durante
tres ciclos) se presentan en la Figura 76, de acuerdo con los resultados la capacidad de degradacion
fue superior al 90% hasta el segundo ciclo y superior al 80% en el tercer ciclo. Estos resultados son
similares a las espumas blanco de CVR/N-TiO; confirméndose que el recubrimiento tiene el mismo

efecto en los soportes sin importar los precursores de los CVR.

Respecto a la desorcion hubo un aumento del NM recuperado (o desorbido) conforme
transcurrian los ciclos, lo cual se relaciona con la retencion del colorante en los poros mas pequefios
del material, debido a que el gran tamafio de la molécula de NM reduce su velocidad de difusion
(Ranguetal., 2025), llevando esto a la acumulacién del NM no degradado en el interior de los poros,

tales moléculas del colorante se liberan durante las etapas de desorcion. Aun asi, cabe destacar que
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la cantidad méxima de NM desorbida en el CVR/N-TiO> a partir de pseudotallo de banano y melaza
fue de tan solo 0.6%, esto es 4 veces menor que en la espuma blanco (~2.5 %). Lo cual ratifica que
la cooperacion de los grupos oxigenados (—COOH y C=0) del CVR, influyen en el N-TiO»,

mejorando el proceso fotocatalitico (Hosseini-Monfared et al., 2021).

Figura 76

Ciclos de degradacion fotocatalitica y desorcion de NM a través de CVR/N-TiO:
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3.8.1 Anadlisis de Remocion de Azul de Metileno y Rodamina

Con base en los resultados de adsorcion y ciclos de retso, los CVR a partir de pseudotallo
de banano y melaza, demostraron una capacidad superior en la remocion NM respecto a los
resultados de los CVR de poliuretano y azucar (espumas de control), lo que evidenci6é un avance
significativo en el tratamiento de aguas sintéticas mediante las espumas (a partir de pseudotallo de
banano y melaza) propuestas en este proyecto; por lo anterior, se realizaron pruebas de adsorcion
con colorantes diferentes al NM, con el proposito de validar la capacidad del CVR a partir de
pseudotallo de banano y melaza para remover diversos colorantes presentes en las aguas residuales

de la industria textil.
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Los colorantes escogidos fueron el azul de metileno (AM) y la Rodamina B (RD), dos
colorantes utilizados en la industria textil, la escogencia de estos colorantes se basé en la diferencia
i6nica con el NM. El1 AM es un colorante catidonico (Bazargan et al., 2025) y la rodamina B es un
colorante fluorescente cuyo estado idnico depende del pH del medio (Xiao et al., 2020), mientras
que el NM es un colorante anidnico. En la Figura 77 se presenta un esquema de las moléculas del
AM y la RD. Las caracteristicas ionicas del AM y la RD representaron un reto adicional para las
espumas de CVR teniendo en cuenta su punto isoeléctrico y la presencia de grupos carboxilicos que
podrian interferir en el proceso de adsorcion. Los analisis se realizaron en soluciones acuosas con
una concentracion de Smg/L a pH 2.5, el volumen de las pruebas fue 25 mL, la metodologia fue la

misma que se utilizo para las pruebas de adsorcion del NM.

Figura 77

Representacion grdfica de las moléculas de los colorantes Azul de metileno y Rodamina B.
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Los resultados de la remocion de AM se presentan en la Figura 78, de acuerdo con lo
observado, la eficiencia de remocion fue del 70.6 %, este resultado supera lo esperado considerando
que el punto isoeléctrico del CVR es de 5.9, por lo tanto, en medios &cidos (pH<pl) la superficie del

CVR adquiere carga positiva. Dado que el AM es un colorante cationico, tedricamente era de
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esperarse que predominaran fuerzas de repulsion electrostatica que dificultarian el proceso de

adsorcion.

Autores como Das, et al. (2023) en sus investigaciones de adsorcién de AM a través de
biocarbones derivados de pseudotallo de banano, reportaron resultados en rangos de pH entre 2-9
con eficiencias que no superaron el 70%, siendo menores al 50% a pH entre 2-3. Por su parte, Chen,
et al. (2024) resaltaron que los biocarbones contiene grupos funcionales como -OH y -COOH, que
influyen en la carga del material a diferentes valores de pH, compensado las interacciones
electrostaticas entre los carbones y el colorante, al aumentar o disminuir el grado de desprotonacion
de los grupos funcionales de la superficie del biocarbon. Adicionalmente, los autores describieron

que la difusion por poros tiene un efecto decisivo en la eficiencia de la adsorcion del AM.

Haciendo alusion a los resultados obtenidos en la titulacion potenciostatica y en las
mediciones de cambio de pH espontaneo, el CVR a partir de pseudotallo de banano y melaza tiene
la capacidad de aumentar el pH de las soluciones acidas, ademas, al aumentar el pH (pH>pI) el CVR
se carga negativamente, esto pudo contribuir a disminuir la repulsion electrostatica; no obstante, es
importante destacar que el tamafio de la molécula de AM es de 14.2 x 5.82 x 1.78 A3 (Bazargan et
al., 2025) influyendo en la velocidad de difusion del colorante por poros con tamafios menores a los

10 nm, lo anterior podria explicar la adsorcion del 70.6%.
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Figura 78
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Remocion de AM a través de CVR. A la izquierda espectro de absorbancia, a la derecha remocion

a través del tiempo.
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Los resultados de la remocion de RD se presentan en la Figura 79, donde el CVR exhibio

una capacidad de remocion del 98.3%, esto es atribuible a la atraccion electrostatica entre la

superficie del CVR y las moléculas de la RD, dado que la rodamina existe como zwitteriones

(moléculas con cargas positivas y negativas en la misma estructura), cuando la solucion tiene un pH

>3 ocurre la desprotonacion de su grupo carboxilico (-COOH") de la RD y esta adquiere su carga

zwitterionica neutralizando el grupo terciario de nitrogeno (N¥) (Xiao et al., 2020; Xue et al., 2022);

por lo tanto, para que en soluciones acidas con pH<3 ocurra la atraccion electrostatica de la RD

hacia la superficie del CVR, debe producirse un amento del pH, lo cual ocurre debido a la presencia

del CaCOs presente en el CVR, este aumento del pH (pH >3) promueve el estado zwitteridonico de

la RD facilitando su adsorcion. Los resultados obtenidos en la adsorcioén de colorantes como el NM,

AM y RD mediante las espumas sintetizadas a partir de pseudotallo y banano son comparables a

otras investigaciones con materiales y colorantes relacionados, como se presenta en la Tabla 19.
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Figura 79
Remocion de Rodamina B a través de CVR. A la izquierda espectro de absorbancia, a la derecha

remocion a traveés del tiempo.
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Tabla 19

Comparacion de eficiencias de adsorcion en materiales relacionados con esta investigacion.

Material Estructura Contaminante Remocion y Referencia
condiciones

Carbon Polvo Naranjade  NM (500 mg/L en 25 (Zhao etal., 2024)
(Céscaras de Metilo (NM) mL, pH 7, 50 mg de
Cacahuete y CA, t=120 min.
Residuos de Remocion = 86.36%)

papel)
CA (Flores) Polvo NM NM (0.100 mM, pH  (Tran etal., 2024)

3, 1000 mg/L de CA,
t=120 min. Remocién

=93.3%)
Biocarbon Polvo NM NM (50 mg/Len25  (Et-Tanteny et al.,
(Verbena 'y mL, pH 6.25, 25 mg 2024)
bentonita) de C, t=6 h.
Remociéon = 5 mg/g)
Biocarbon Polvo NM NM (50mg/L en 20 (Chaukura et al.,
(Pulpa y papel) mL, 50 mg de C, pH 2017)
8, t=90 min.

Remocion >97 %)
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Biocarbon/BIOX Polvo NM NM (0.03 mM en 50 (Lietal., 2016)
mL, 50 mg de C, t=
150 min. Remocion =
82 %)
Carbon Polvo NMy Azulde NM (B30mg/Len40 (Ranguetal., 2025)
Pirolizado de metileno (AM) mL, pH 3 t= 60 min,
neumaticos 250 mg de carbon.
(TPC) Remocion= 94%).
AM (86 mg/L en 40
mL, pH 3 t= 60 min,
250 mg de carbon.
Remocion = 94%)
Biocarbon Polvo NM, AM NM (20 mg/L en 20 (Bazargan et al.,
(Céscara de mL, PH 7, t= 50 min, 2025)
€OCO) 150 mg de CA.
Remocion=100mg/g).
NM (20 mg/L en 20
mL, PH 7, t= 50 min,
150 mg de CA.
Remocion = 38 mg/g)
CA (Pseudotallo Polvo AM AM (50 mg/L en 100 (Misran et al., 2022)
de banano) mL, 40 mg de C, pH
7, t= 90 min.
Remocion =99 %)
CA (Residuos de Polvo AM AM (4 mg/L en 50  (Kaithetal.,2015)
Madera) mL, 500 mg de C,
t=255 min. Remocion
=85%)
CA (Pseudotallo Polvo AMy Fucsina AMy FB (10 mg/L, (Das et al., 2023)
de banano) Basica (FB) 2g/lde C,pH 7, t=
150 min. Remocién
>95 %).
Biocarbon (Lodo Polvo Rodamina RD (15 mg/Len20 (Mayilswamy et al.,
de depuradora) (RD) mL, 20 mg de C, PH 2025)
4.74, t= 360 min.
Remocion >99%)
Biocarbon Polvo RD RD (250 mg/Len  (Kapoor et al., 2024)
(Céscara de 100 mL, 2000 mg de
€OCO) C,pH 2, t= 120 min.
Remocién =96 %)
CA (azucar Polvo RD RD (50 mg/Len 100  (Xiao et al., 2020)
refinada) mL, 80 mg de C, pH

7, t= 16 min.
Remocion = 98 %)
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CA (Pseudotallo Polvo Remazole Red  RGB (2 g/L, 500 (Arun Kumar et al.,

de banano) (RGB) mg/l de C, pH 4, t= 2022)
60 min. Remocion=
87 %)
CVR (resina de 3D NM NM (5 mg/L en 25 (Diaz-Canas et al.,
azlcar de mesa) mL, 220 mg de C, pH 2024)
2.5, t= 30 min.
Remocion >95 %)
CVR 3D NM, AM,RD NMyRD (5mg/Len Estainvestigacion
(pseudotallo de 25mL, 75 mg de C,
banano resina de pH 1.5, t= 60 min.
melaza) Remocién >95 %).

AM (5 mg/L en 25
mL, 75 mg de C, pH
1.5, t= 60 min.
Remocion >70 %)

La remocion de NM, AM y RD mediante los CVR demuestra que fue exitosa la sintesis de
espumas mediante la sustitucion de la plantilla de poliuretano por plantillas de pseudotallo de banano
y de la resina de azucar refinada por resina de melaza, se comprobd que estas espumas poseen
capacidades de remocion de colorantes anidnicos y catidnicos, lo cual supera el alcance de las
espumas blanco. Teniendo en cuenta estos hechos, se escala la capacidad de las espumas CVR y
CVR/N-TiO; a la remocion de colorantes en agua reales de la industria textil, como se presenta en

la siguiente seccion.

3.9 Analisis de Remocion de Contaminantes en Aguas Residuales de la Industria Textil

Partiendo del hecho de que los CVR y CVR/N-Ti0O; sintetizados con pseudotallo de banano
y melaza superaron las capacidades de remocion y degradacion de las espumas de control
(poliuretano y azucar), se realizaron ensayos de remocion de colorantes con aguas residuales,
tomadas directamente del proceso de tinturacion de una empresa textil. Para llevar a cabo las pruebas
se solicito a la empresa AREAGUA de Curiti-Santander, el permiso para estar presente en el proceso

de tinturacion de fibras de fique y extraer muestras de sus aguas residuales.
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La empresa AREAGUA es una empresa familiar que realiza tejidos artesanales tipo
exportacion, su fundadora Maria Patrocinio, fue ganadora de la Medalla a 1a Maestria Artesanal en
el 2015 en la categoria de Maestra Artesana. Esta empresa estd en alianza con Artesanias de
Colombia, hecho que ha impulsado sus productos a paises como Bélgica y Espafia, adicionalmente,
ha participado en diferentes eventos como Expo Artesanias y Seven Santander Fashion Industry
(Artesanias de Colombia, 2021). Su produccion utiliza colorantes industriales, mordientes,

surfactantes, acido acético, sal y estabilizantes de color, como se muestra en la Figura 80 y la Tabla

20.

Figura 80

Esquema de curva de tinturacion de fibras fique.
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A 0.05 mL/g.
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Tabla 20
Especies y compuestos quimicos presentes en la tinturacion de Fique.
Liberacion
etapa  Descripcion Aditivo Funciones en la Concentracion
solucion
A Preparacion Aguayacido Precalentar y preparar H', -OH Agua: 4 veces
de la Fibra acético la fibra para la el peso de la
(CH3;COOH) impregnacion del fibra. Acido
al 10% color. El acético: 0.05
precalentamiento abre mL/g.
la estructura capilar de
las fibras y el acido
contribuye a favorecer
las interacciones
electrostaticas entre el
colorante y la fibra.
B sostenimiento ~ No hay Permitir la interaccion ~ H™, Agua: 4 veces
aditivos de la fibra con la material el peso de la
solucién para una organico fibra. Acido
buena impregnacion proveniente acético: 0.05
de color. En este de la fibra. mL/g.
tiempo hay agitacion
constante.
C Adicion del Colorante Impregnar la fibrade  Colorantes 20g/L para el
colorante color. Esta etapa la directos, caso del color
agitacion se mantiene  reactivos,  naranja.
constante para 16nicos,
favorecer la etc. El NM
tinturacion homogénea es

de las fibras.

anidonico.
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D Adicion del Alumbre Uniformidad del color. SO4%, K*, 0.3 g/L
mordiente (KAI(SO4)2)  Su accion distribuye el AIP*
color de forma

homogénea dentro de

la fibra.
E Fijacion de Sal (NaCl) Su accidn sella los Na*, CI 0.3 g/L
Color capilares evitando la

desorcion del
colorante y

reteniéndolo dentro de

la fibra.
Enjuague Surfactante Eliminacion de SO4* 0.1g/L
(Lauril residuos por medio de
sulfato) encapsulamiento y
precipitacion.

No obstante, hasta ahora AREAGUA no cuenta con propuestas de tratamientos para las aguas
residuales de su produccion. Por tal motivo, y en el marco de proyeccion social de este proyecto, se
realizaron ensayos a muestras de las aguas post-tinturacion, estas aguas fueron llevadas al
laboratorio GIMAT y se trataron con las espumas de CVR y CVR/N-TiO> con el objetivo de medir
su capacidad de adsorcion-fotocatdlisis en matrices compuestas, sin tratamientos previos.
Posteriormente, se realizaron ensayos de Carbono Organico Total (COT), remocion de sulfatos y

cloruros, con el fin de determinar su potencial descontaminante.

Los espectros y las curvas de cinética de adsorcion y adsorcion-fotocatalisis se presentan en
la Figura 81, en donde se puede observar la prevalencia de un pico maximo a los ~260 nm que
corresponden a sefiales de turbidez, provocadas por los componentes del agua residual (Wang et al.,

2023); para el caso de AREAGUA, la turbidez se debe principalmente a residuos organicos del fique
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y los surfactantes que son utilizados para preparar las fibras textiles en el proceso de tinturacion.
Con base en lo anterior, se realizo el andlisis de absorbancia a los 505 nm que corresponden a las

sefiales de NM en medio acido.

La remocion del colorante a través del CVR fue del 30%; mientras que la remocion a través
del CVR/N-TiO; (proceso de adsorcion-fotocatalisis) alcanzo un 45%. Los resultados significaron
un reto, teniendo en cuenta que el agua residual no tuvo tratamientos previos, fuera de la filtracion
de material organico (partes de fique y acumulacion de surfactantes) que se realiz6 debido a que la
absorbancia UV esta vinculada al peso molecular de los compuestos organicos, por lo tanto, las

particulas suspendidas repercuten en la obtencion de los espectros, causado desplazamientos y ruido

(Li et al., 2020).

Otro aspecto que intervino en la capacidad de remocion del colorante fue los tamafios de
particula, si bien el NM ya presenta tamafios de particula que pueden disminuir la velocidad de
adsorcion, los surfactantes suelen unirse a moléculas orgdnicas formando micelas con tamanos de
particula que llegan a superar los 57 A2 (Akpinar et al., 2025; Khan et al., 2017), estas micelas
pueden obstruir los poros mas pequefios bloqueando la difusion molecular. También las atracciones
electrostaticas juegan un papel importante en la adsorcion del colorante pues la presencia de otros
compuestos puede competir por los sitios activos y las interacciones moleculares de atraccion o

repulsion, lo cual se evidencio con los analisis de remocion de sulfatos y cloruros.
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Figura 81
Cinética de remocion (parte superior) y espectro de absorbancia (parte inferior) de aguas
residuales reales de la industria textil, tratadas con CVR (adsorcion) y CVR/N-TiO: (adsorcion-

fotocatalisis).
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3.9.1 Analisis de Sulfatos, Cloruros y Carbono Organico Total

Los anélisis de Carbono Orgénico Total - COT (Tabla 21), se realizaron a muestras de NM
(5mg/L), soluciones finales de NM después de adsorcion y las soluciones finales de NM después de
procesos de adsorcion-fotocatalisis. Asi mismo, se realizaron analisis a las aguas reales de AREGUA
sin tratar, las soluciones finales después de adsorcion y las soluciones finales después de adsorcion-
fotocatalisis. De acuerdo con los resultados se pudo demostrar que las espumas CVR y CVR/N-TiO,

son aptas para disminuir el COT tanto en aguas sintéticas (mas de 94%) como en aguas residuales

(45.5% con el CVR y 24.4% con CVR/N-Ti0O»).

Tabla 21
Comparacion de carbono organico total (COT) en soluciones de NM y aguas residuales reales,
antes y después de ser tratadas con espumas de CVR y CVR/N-TiO> mediante procesos de

adsorcion y fotocatalisis.

Carbono Organico Total - COT (mg C/L)

Solucion analizada Resultado (mg C/L)
NM sin tratar (Smg/L) 212.5
Solucidn final de NM tratada con CVR 11.3
Solucidn final de NM tratada con CVR/N-TiO» 12.3
Agua Residual sin tratar 394
Solucidn final de agua residual tratada con CVR 200.5
Solucion final de agua residual tratada con CVR/N-TiO; 298

De acuerdo con los estudios realizados por Jiang y Liu. (2023), a un biocarbon-TiO;, los
iones negativos como el Cl tienden a reaccionar facilmente con las cargas positivas de la superficie

del material mediante interacciones electrostaticas, esto a su vez conduce a la reduccién de huecos
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(h™) debido a la reaccion del ClI- con 4" dando lugar al CI', 1a reduccion en la cantidad de /" repercute
negativamente en las recciones fotocataliticas de la interfaz del NM y el N-TiO,, ya que los 4" son

esenciales para procesos de oxidacion directa del colorante o la produccion de «OH.

Otros autores relacionan la pérdida de capacidad fotocatalitica al consumo de radicales *OH
por iones anidnicos, especialmente el Cl- (Jaramillo-Gutiérrez et al., 2020; Niu & Hao, 2014). Las
anteriores investigaciones dan respuesta a una mayor presencia de COT en las aguas residuales
reales tratadas con el CVR/N-TiO». (21.1% mas COT que en los CVR), teniendo en cuenta el uso
de NaCl en el proceso de tinturacion y su efecto en la formacion de Cl- residual. Sin embargo, el
consumo de Cl es un aspecto positivo si se busca la eliminacion de este contaminante en las aguas

residuales, aspecto que se considera en el siguiente analisis de cloruros.

Los analisis de turbidez, sulfatos y cloruros se presentan en la Tabla 22. Con los resultados
se pudo evidenciar que las espumas lograron disminuir la turbidez, los sulfatos y los cloruros en las
aguas residuales. Estos compuestos son sub-productos principales de los surfactantes y mordientes
que se utilizan en la preparacion de los textiles para facilitar la tinturacion (Jiang et al., 2023). Por

su parte, los cloruros suelen estar en la sal que es usada para la fijacion de color en las fibras textiles

(Niu & Hao, 2014).

Los resultados mostraron una disminucion mayor al 92% de la turbidez, en aguas residuales
sin filtrar mediante proceso de fotocatalisis (CVR/N-TiO;); mientras que la adsorcion (CVR) logro
un disminucion la turbidez en un 75%; esto denota una capacidad de remocion/degradacion de
compuestos que estan relacionados con la turbidez (material orgénico, residuos de surfactantes,
mordientes y sales). Lo anterior se confirma con la disminucion de sulfatos que fue >74%; mientras
que para la adsorcion la remocion de sulfatos fue >45%. Respecto al agua filtrada los resultados

fueron: Una reduccion de la turbidez >80% mediante fotocatalisis y >36% mediante adsorcion; la
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remocion de sulfatos fue del 88% mediante fotocatélisis y del 35% mediante adsorcion; por su parte,

la remocidn de cloruros fue >54% mediante adsorcion y >52% mediante fotocatalisis.

Tabla 22
Comparacion de la presencia de turbidez, sulfatos y cloruros en aguas residuales reales, antes y

después de ser tratadas con espumas de CVR y CVR/N-TiO:> mediante procesos de adsorcion y

fotocatalisis.
Solucion Final de Agua sin Filtrar ~ Solucion Final de Agua Filtrada
Proceso sulfatos  Turbidez sulfatos Cloruros**
Turbidez (BTU)

(mg/L) (BTU) (mg/L) (mg/L)

Agua real* 240.95 40.42 49.65 34.06 21.55
Fotocatalisis 19.05 10.23 9.87 4.10 10.19

Adsorcion 60.25 22.07 31.55 22.14 9.77

Nota: *El agua real se refiere a las muestras tomadas en la empresa AREAGUA que no han sido
sometidas a tratamientos previos. **No fue posible realizar pruebas de cloruros en aguas sin filtrar
debido a que se satura el equipo de medicion, por lo tanto, por norma técnica los cloruros deben ser

medidos en aguas filtradas.

Los resultados obtenidos concuerdan con diferentes autores que sostienen que la presencia
de surfactantes disminuye la capacidad de adsorcién y aumenta la eficiencia de fotocatalisis, el
argumento se sostiene en que la irradiacion de luz puede desintegrar e hidrolizar la capa externa del
surfactante formando 4cidos grasos, ademas una solucion bajo condiciones acidas puede promover
la produccion de grupos *OH en las micelas que forma el surfactante favoreciendo la capacidad de
degradacion fotocatalitica del NM adherido a ellas. Los surfactantes pueden competir con el NM

por los sitios activos del material y esta competencia es directamente proporcional a la cantidad del
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surfactante, reduciendo la capacidad de adsorcion del colorante; sin embargo, los surfactantes
pueden adherir moléculas de NM a su estructura (gracias a su cabeza hidrofilica) formando micelas,
lo cual inhibe el movimiento del NM quedando expuesto a la degradacion bajo irradiacion de luz

(Akpinar et al., 2025; Jiang et al., 2023; Niu & Hao, 2014).

Lo anterior coincide con los resultados obtenidos en el tratamiento de aguas residuales reales
mediante CVR y CVR/N-TiO; respecto a la inhibicion en la adsorcion y aumento en la degradacion
de sulfatos derivados de los surfactantes. Asi mismo, coincide la remocion de COT y cloruros
principalmente por adsorcion y en menor medida por fotocatalisis, debido a la reaccion del Cl- con
los 4" producidos por la irradiacion de luz. Adicionalmente, los resultados obtenidos también se
acoplan a la mayor degradacion del colorante por fotocatalisis comparada con la adsorcion. Con
todo lo anterior, en esta fase exploratoria se corrobord el potencial que tienen las espumas de CVR
y CVR/N-TiO; para descontaminar aguas con matrices complejas, queda el seguir examinando estos
resultados en investigaciones posteriores, sumando otras metodologias de adsorcion-fotocatalisis y

otras técnicas de analisis como DRX, EDS, XPS, etc.

Conclusiones Parciales

Se desarrollaron con éxito espumas de carbon vitreo reticulado (CVR) a partir de dos
residuos agroindustriales de facil obtencién y amplia disponibilidad, el pseudotallo de banano
demostrd una estructura reticular capaz de reemplazar las espumas de poliuretano, en su papel como
plantilla de sacrificio, atribuyendo mayor diversidad de tamafios de poro y sitios activos respecto a
los CVR sintetizados con poliuretano. Por su parte, la melaza demostro ser un extraordinario precursor
de resina de sacarosa, disminuyendo los tiempos de polimerizacion de 48 a 40h bajo tratamiento

térmico.
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Se encontr6 que las caracteristicas estructurales y fisicoquimicas de los CVR dependian de
la composicion vegetal del pseudotallo y los grupos funcionales presentes en la resina de sacarosa,
los resultados de los analisis FTIR DRX y XPS demostraron la presencia de grupos oxigenados y
carboxilicos que otorgaron caracteristicas particulares a los CVR, como la neutralizacion de aguas
contaminadas con colorantes, favoreciendo su capacidad de adsorber colorantes con diferentes
estados de ionizacion. Lo cual fue demostrado mediante los analisis de titulacion potenciostatica,

potencial zeta y cambio de pH espontaneo.

Por su parte, la modificacion del CVR con N-TiO; (CVR/N-TiO,) fue exitosa demostrando
un recubrimiento uniforme y homogéneo que ingresa hasta los poros mas pequenos de las espumas,
se evidencid un comportamiento electroquimico y fotocatalitico similar a las espumas de control
(CVR/N-TiO: a partir de poliuretano y azicar refinada), corroborandose que la superficie del nuevo
material es equivalente a su blanco de comparacion sin importar el soporte de carbono;
adicionalmente las espumas recubiertas no generan cambios de pH en soluciones acidas, aspecto

que si ocurre con los CVR sin recubrir.

La capacidad de remocion de colorantes fue demostrada exhibiéndose remociones superiores
al 95% de los colorantes NM y RD, por su parte se obtuvo una remocion del 70% de AM, lo cual es
prominente teniendo en cuenta la diferencia 16nica de los colorantes y la carga superficial de los
CVR. Se encontré que el mecanismo de adsorcion es principalmente fisisorcion, en el que dominan
las fuerzas electrostaticas de atraccion, enlaces n-n* y puentes de hidrégeno, sin descartar la fuerzas
de Van der Waals y la presencia de quimisorcion. Las espumas CVR y CVR/N-TiO, demostraron
que pueden ser usadas en efluentes reales de la industria textil y que son capaces de soportar mas de

6 ciclos de retiso manteniendo una capacidad de remocioén-degradacion superior al 70%.
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Conclusiones Generales

Fue posible sintetizar espumas de CVR tridimensionales a partir de pseudotallo de banano y
melaza de cafia panelera a través del método de plantilla de sacrificio, dando como resultado un
biocarbon con altas capacidades de adsorcion no solo en aguas sintéticas si no también en aguas
reales de la industria textil, superando el 98% de adsorcion de naranja de metilo, el 95% de rodamina
y el 70% de azul de metileno, en oscuridad. Demostrando la gran versatilidad para remover
diferentes colorantes sin importar si son anidnicos, catidnicos o zwitteriones. Estos biocarbones
también demostraron su capacidad de reuso, siendo sometidos a siete ciclos consecutivos de

adsorcion-desorcion, dando como resultado adsorciones superiores al 80% hasta el séptimo ciclo.

El mayor desafio en la sintesis de los CVR fue la obtencion de la resina de sacarosa a partir
de melaza panelera, dados los escasos reportes en la literatura sobre el uso de resina de melaza para
la impregnacion de plantillas 3D de residuos agroindustriales; sin embargo, el método de superficie
de respuesta (RSM) junto con el disefio Box-Behnken (BBD) resulté altamente efectivo en predecir
los valores Optimos para la obtencion de la resina de sacarosa a partir de melaza, la prediccion fue

exitosa y se utilizd para sintetizar todas las espumas empleadas en este proyecto.

Los CVR fueron eficazmente modificadas con N-TiO; utilizando el método de recubrimiento
por inmersion en sol-gel, dando como resultado espumas de CVR/N-TiO> con capacidades hibridas
de adsorcion-fotocatalisis superando el 90% de remocion de naranja de metilo (NM) y siendo capaz
de disminuir la turbidez de las aguas reales y contaminantes como los sulfatos y cloruros. Se logro6
confirmar el efecto fotocatalitico de las espumas sometiéndolas a andlisis electroquimicos, donde
demostraron su activacion ante la irradiacion de luz visible; también se realizaron analisis de
produccion de hidroxilos y las desfavorables consecuencias de secuestrar dichos ROS (pues

disminuyen drasticamente la capacidad de adsorcion); por ultimo se sometieron a ciclos de
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adsorcion-fotocatalisis y desorcion, en donde se verificé que no hubo retencion del NM por encima

de un escaso 0.6% de la concentracidn inicial de dicho colorante.

Cada uno de los resultados obtenidos en las caracterizaciones y las remociones de naranja de
metilo con los biocarbones descritos anteriormente, fueron comparados con las espumas de control
(blanco de comparacion), cuya sintesis se llevo a cabo a partir de esponjas de poliuretano y azicar
refinada, dados los estudios previos realizados en el grupo GIMAT. Las espumas de control fueron
caracterizadas y analizadas con rigor para validar los posibles mecanismos de adsorcion y
fotocatalisis en la remocion de naranja de metilo, los resultados de dichos analisis revelaron
mecanismos de fisisorcion gobernados principalmente por interacciones electrostaticas de atraccion

entre los CVR/N-TiO; y el naranja de metilo.

Al comparar los resultados obtenidos en las espumas de control contra las espumas de CVR
y CVR/N-TiO, obtenidas a partir de pseudotallo de banano y melaza, se encontrd diferencias
significativas dentro de las cuales se evidencid que, en estas ultimas espumas mencionadas no solo
gobierna el mecanismo de fisisorcion (aunque es predominante) sino que también hay presencia de
quimisorcion debido principalmente a la presencia de CaCOs3 en la superficie de los biocarbones y
grupos funcionales como el -COOH  y C=0 que participan en procesos de protonacion y
deprotonacion dentro de las soluciones analizadas, estos grupos funcionales equilibraron las cargas
quimicas entre la superficie de los biocarbones y las soluciones tratadas y favorecieron la remocion

efectiva los contaminantes.

Con todo lo anterior, se hace evidente que mediante este proyecto se ofrece una nueva
alternativa de descontaminacion de aguas, a través de la sintesis de biocarbones con aporte en el
supraciclaje de los residuos agroindustriales de la industria de banano y panela, no solo de la region

de Santander si no del pais, pues estos cultivos son de orden nacional. Como si fuera poco, estos



DESARROLLO DE BIOCARBONES 3D ADSORBENTES Y FOTOCATALITICOS 224

biocarbones ofrecen un doble beneficio en la remocion de colorantes: Primero, tienen la capacidad
de retener colorantes costosos (o de interés en recirculacion del proceso de tinturacion) para luego
ser recuperados con un simple bafio de etanol; segundo, tienen la capacidad de degradar bajo luz
visible los colorantes que se deseen eliminar por completo. Adicionalmente, estos biocarbones tiene

alta capacidad de reuso sin necesidad de tratamientos posteriores, fuera del bafio en etanol y secado

a 90° por 1h.

Como consideracion final se sugiere continuar la investigacion de estos biocarbones,
escalando a la descontaminacién de metales pesados o su posterior uso después de agotar sus
capacidades descontaminantes, una alternativa podria ser el uso de los CVR como sustratos para
cultivos, hay abundantes investigaciones sobre biocarbones utilizados para mejorar la fertilizacion
de tierras de cultivo; sin embargo, queda la inquietud si esta opcion seria posible incluso para los
CVR recubiertos con N-TiO2, ;realmente el recubrimiento contribuiria como fertilizante o debe

optarse por otro post-uso?
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Apéndice A: Métodos de descontaminacidn de aguas residuales
Tabla 1
Comparacion de los métodos mas utilizados en el tratamiento de aguas residuales.
Mecanismo Proceso Caracteristicas Ventajas Desventajas
principales
Fisicos Precipitacion  quimica, Captacion de  los Economicamente = Consumo de
coagulacion/floculacion, contaminantes y viable y eficiente, quimicos (cal,
filtracion, adsorcion. separacion de los muy eficiente para oxidantes, H-S,
Transferencia de masas, productos formados. la eliminacion de etc.), ineficaz en la
intercambio idnico. metales y remocion de los
Separacion por fluoruros, no iones metalicos a
membrana. selectivo de baja concentracion,
metales. problemas de
manejo y
disposicion
(manejo,
tratamiento, costo)
Quimicos  Oxidacion  Avanzada, Uso de oxidantes Tratamiento Eficiencia
tratamientos con reductores. eficiente para fuertemente
solventes, intercambio eliminacion de influenciada por el
ionico, oxidacion farmacos y tipo de oxidante,
térmica, catalisis, colorantes, alto pretratamiento
electroquimica, fotolisis. rendimiento, indispensable,
proceso productos quimicos

necesarios, algunos
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Métodos

bioldgicos

Biorreactores biologicos Uso

de lodos

(BAS),

activados biologicos

tratamientos mixtos)

microbiologicos.

de

cultivos

(puros

0

fisicoquimico

integrado.

La aplicacion de
microorganismos
para la
biodegradacion de
contaminantes
organicos es
simple,
econdémicamente

atractiva 'y bien

aceptada por el
publico. Gran
nimero de

especies utilizadas.
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colorantes son mas
resistentes al

tratamiento.

Se  necesita un
ambiente
Optimamente
favorable, requiere
manejo y
mantenimiento  de
los
microorganismos

y/o pretratamiento

fisicoquimico.
Proceso lento
(problemas de
cinética).
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Apéndice B: Comparacion de Estudios de Remocion de Contaminantes de Aguas Mediante

Tabla 1

el Uso de Compuestos C/TiOz2.

Ventajas y desventajas de algunos materiales C/TiO; reportados en la literatura.

Compuesto Sintesis Contribucién Ventajas Desventajas Autor y

fecha

C/TiO2 Se sintetiz6 CA/ Degradacion Se determind que el complejo AC/TiO2 Alto costo y dificil Zain et al,
TiO2 depositando fotocatalitica del mejora la actividad fotocatalitica del TiO2y sintesis a escala (2021).
dos tamafios colorante N-3 rutelio, que la descontaminacion del colorante N-3 industrial.
diferentes de TiO2. con una capacidad de es mas eficiente en luz UV que en la
TS representa el adsorcion de 523 oscuridad. La mayor adsorcion fue
tamaflo pequefo y mg/g, después de 180 alcanzada por el CA/TB. Los autores
TB el tamafio min de tratamiento.  sugieren que la degradacion del colorante se
grande del TiOx. debe a que en la superficie del TiO2 ocurren

reacciones de 6xido-reduccion y que el CO2
producido favorece la formacion de
productos de anillo abierto que contribuyen
auna disminucion del tamafio molecular de
la molécula de colorante aumentando la
porcion de moléculas de N-3 con caracteres
menos hidrofobicos y aromadticos que
permiten su degradacion.

C/ TiO2 Se sintetiz0 Las actividades de Los autores reportaron una gran capacidad El proceso Fuetal.,
TiO2/CA mediante adsorcion- de adsorcion para Cr(VI) a través de fotocatalitco toma (2015).
una preparacion  fotocatalisis se interacciones electrostaticas, coordinativas mucho tiempo
sol-gel con evaluaron mediantela y de enlaces de hidréogeno. También se comparado con
tratamiento eliminacion de reportd un aumento en la actividad otras
hidrotermal ~ para Cr(VI) en solucion fotocatalitica del TiO2/AC, comparada con investigaciones
remocion de acuosa. La remocién el TiO2 que se atribuyd principalmente a 180 min luz UV
Cr(VI). del contaminante fue que la adsorcion del CA favorecio la

del 95% en 180 min.
El material soportd
cinco reusos

consecutivos.

migracion del Cr(VI) hacia el TiO2. Lo cual
promovidé un contacto intimo entre AC y
TiO2 através de heterouniones por medio de

la formacién de enlaces C-O-Ti.
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C/ TiO2

CVR/ TiO2

Se sintetizo
TiO2/MC. El
carbon

mesoporoso- MC se
obtuvo utilizando el
método de plantilla,
mediante la mezcla
de silice coloidal
con Resorcinol-R y
formaldehido-F. El

TiO2 se obtuvo por

método sol-gel.

Se
nanotubos de TiO2
(TiNT)

depositaron

sobre la
superficie de un
CVR de 100 poros
por pulgada (ppi).
El CVR se obtuvo

comercialmente al

igual que el TiOa.

Remocion de NM a

través de un efecto

sinérgico de
adsorcion y
degradacion

fotocatalitica  bajo

irradiacion UV. Se
alcanzon un 89% de
degradacion de NM

en 75 min.

Degradacion de azul
de metileno BM por
fotocatalisis. Se
reportd la remocion
del 91% en una
concentracion de
1,29x10° mol/dm 3

después de 20 min.

Los autores demostraron que dado el
tamafio de particula del TiO2 en fase
anatasa, este se podia incorporar en el
material mesoporoso, mejorando la
fotocatalitica

del

actividad para la

descontaminacion NM,  pero
disminuyendo la capacidad de adsorcion del
MC. Los autores demostraron que se
favorecio principalmente la fotocatalisis,
porque al disminuir el porcentaje del
disminuia

del

fotocatalizador
proporcionalmente la  adsorcion
colorante.

Se demostr6 que el uso de acido Nitrico en
la sintesis de CVR/ TiNT mejora la
presencia de grupos funcionales en el
material, también la presencia del acido
aumenta la relacion In/lc lo que desplaza su
caracteristica amorfa hacia la grafitica, lo
que determina una mayor fotoactividad en

los TiNT que favorece la degradacion del

MB.
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El porcentaje de Boetal.,

remocion es (2013).
inferior a otros
materiales

adsorbentes, que

alcanzan hasta el

99% de remocion

de NM.
Agrietamiento y Zaidietal.,
delaminacion (2020)

superficial de los

TiTN.
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Apéndice C: Método de Superficie de Respuesta (RSM) y Disefio Box-Behnken (BBD)

Figura 1

Representacion de Diserio Box-Behnken. Obtenido de la matriz de datos experimental planteada en esta

investigacion.
Cube
Impregnacion
49902 0.978
2@
B+:1 457641 0.729518
3@ ®
&: Prediction 2.96692
S @’ ) ®
I
Q
- 2.0
o 2.2692 2.430 C+: Level 2 of C
C: Plantilla
[ S o
B-: -1 2.18153 2.50744 C-: Level 1 of C

AT A: Melaza (g/mL) Ax:

Nota: Este esquema fue obtenido mediante Design-Expert software 13.0.0, Stat-Ease 360.
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Tabla 1

Matriz de experimentacion obtenida a través del Disefio de Box-Behnken (BBD).

et i Factor 3 Response 1
T e AL IS C:Plantilla Impregnacion

A g/mL h
e 1 -1 -1 Level 2 of C 2
. 2 -1 1 Level 2 of C 5
. 3 0 0 Level 2 of C 3
s 4 Level 1 of C 1
s 5 0 1 Level 1 of C 3
. 6 -1 -1 Level 1 of C 2
e 7 1 0 Level 2 of C 1.5
e 8 0 1 Level 1 of C 3
s 9 0 0 Level 2 of C 3
e 10 -1 0 Level 1 of C 3.5
. 1 1 1 Level 2 of C 1
s 12 -1 -1 Level 2 of C 2.5
o 13 0 0 Level 2 of C 3.3
. 14 -1 0 Level 1 of C 3.3
e 15 0 0 Level 1 of C 3
. 16 0 -1 Level 1 of C 3
e 17 1 -1 Level 1 of C 2.5
. 18 1 -1 Level 2 of C 2.5

19 1 0 Level 1 of C 1.3

Nota: El orden y factores y niveles de los experimentos fueron obtenidos mediante BBD analizados Design-
Expert software 13.0.0, Stat-Ease 360. La respuesta de impregnacion fue obtenida mediante

experimentacion real.
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Tabla 2
Algunos resultados experimentales de impregnacion de plantillas de pseudotallo (CC) variando

las concentraciones de melaza, tiempo de tratamiento térmico y plantilla de sacrificio.

Plantilla Impregnada Concentracion de  Tiempo de tratamiento  Valoracion (1-5)

Melaza (g/mL) Térmico (h)

0.2 24 2 (impregnacion

menor al 25%)

0.2 36 33
(impregnacion

del 50%)

0.2 40 5 (impregnacion
uniforme del

100%)

0.4 24 3 (impregnacion
del 50%)
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0.4

0.4

0.8

0.8

0.8

36

40

24

36

40

3 (impregnacion

del 50%)

3 (impregnacion

del 50%)

2.5
(impregnacion

menor al 25%)

1.3
(impregnacion

menor al 25%)

1 (impregnacién

menor al 25%)




DESARROLLO DE BIOCARBONES 3D ADSORBENTES Y FOTOCATALITICOS 252
Apéndice D: Analisis de Composicion Mediante Mapeo FESEM-EDS. Realizados a las

Espumas CVR y CVR/N-TiO: Sintetizadas a Partir de Pseudotallo de banano y Melaza

Figura 1

Resultados de mapeo de las espumas CVR sintetizadas con resina de sacarosa a partir de melaza.
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500 pm — - 500 pm —

F— 500 pm — k =500 pm —
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Figura 2
Resultados de mapeo de las espumas CVR/N-TiO; sintetizadas a partir de pseudotallo de melaza y

resina de sacarosa a partir de melaza.
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Apéndice E: Representacion Esquematica de la celda Fotocatalitica para los Analisis de

Adsorcion/Fotocatalisis/Desorcion

Figura 1

llustracion del 82reactor fotocatalitico.
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La celda estuvo compuesta por un reactor de chaqueta termostatica de 25 mL, que contuvo la solucion
de cada colorante, en la solucion se sumergio las espumas de CVR y CVR/N-TiO:z sometidas a los procesos
de adsorcion y fotocatalisis. A través de la chaqueta se hizo circular agua refrigerada con el fin de mantener
la temperatura del sistema a 25°C. El reactor contd con una entrada de burbujeo aire y una salida de
aislamiento de las alicuotas de analisis. La solucion de cada colorante permanecio en agitacion magnética
constante. Para el proceso de fotocatalisis se activd una ldmpara de halogenuro UV-Block Philips MHN-TO
150W/842, que estuvo dispuesta a 5 cm del reactor, irradiando el sistema por el tiempo planteado en cada

proceso fotocatalitico. El sistema permanecido en una cabina oscura en cada uno de los procesos de

adsorcion/fotocatalisis/desorcion.




