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Resumen

Titulo: Estudio del proceso de eliminacion de sulfuros por oxidacion fotocatalitica empleando
TiO2 inmovilizado en celulosa®
Autor: Ana Belén Viloria De La Vega

Palabras Clave: fotocatalisis heterogénea, fotooxidacion de sulfuros, celulosa, composito

Descripcion:

Debido a la alta contaminacion de sulfuros que abundan en las fuentes hidricas debido a la
explotacion de la industria de productos quimicos, se busca un método que ayude a disminuir o
erradicar este contaminante. En esta tesis se inmoviliz6 el dioxido de titanio utilizando celulosa
de bagazo de cafia y caucho natural con el fin de evaluar y determinar la eficacia de remocién de
sulfuros por medio de fotocatalisis heterogénea teniendo en cuenta que se tomaron 3 muestras a
los cuales se les hizo una caracterizacion estructural, fisica y morfol6gica para determinar si el
dioxido de titanio quedaba inmovilizado después del proceso fotocatalitico utilizando
Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR), Microscopia Electronica de
Barrido de Emisién de Campo(FESEM). Al final se pudo observar que el mayor porcentaje de
remocion fue del 57% con una solucion de 5mg de Na2S utilizando la muestra 16 la cual tenia
caucho natural y celulosa, usando el método yodométrico como detector, quien podia ser

utilizada dos veces para observar cambios en la remocion de sulfuros.

* Trabajo de Grado i
**Facultad de Ciencias. Escuela de Quimica. Directora: Luz Angela Carrefio Diaz PhD en Quimica.
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Abstract

Title: Study of the sulfide removal process by photocatalytic oxidation using TiO2 immobilized
on cellulose. *
Author: Ana Belén Viloria De La Vega ™~

Key Words: heterogeneous photocatalysis, photooxidation of sulfides, cellulose, composite

Description: Due to the high contamination of sulfides that abound in water sources due to the
exploitation of the chemical industry, a method is sought to help reduce or eradicate this
pollutant. In this thesis, titanium dioxide was immobilized using sugarcane bagasse cellulose and
natural rubber in order to evaluate and determine the effectiveness of sulfide removal by means
of heterogeneous photocatalysis, taking into account that 3 samples were taken and underwent a
structural, physical and morphological characterization to determine if the sulfide removal was
effective, The samples were taken to determine if the titanium dioxide was immobilized after the
photocatalytic process using Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) and Field
Emission Scanning Electron Microscopy (FESEM). At the end it was observed that the highest
percentage of removal was 57% with a solution of 5 mg of Na2S using sample 16 which had
natural rubber and cellulose, using the iodometric method as detector, the same could be used

twice to observe changes in the removal of sulfides

* Degree Work )
**Facultad de Ciencias. Escuela de Quimica. Directora: Luz Angela Carrefio Diaz PhD en Quimica.
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Introduccion

El agua es el liquido méas abundante de la tierra y cubre el 70% de la superficie terrestre.
De este 70%, solo el 3% es hielo y agua dulce presente en casquetes de hielo, aguas subterraneas
y rios, que son corrientes de agua dulce participes en el ciclo hidroldgico, sirven como fuentes de
energia y tienen una gran importancia estratégica en la sociedad (Hordon, 2018).

En Colombia, los rios principales como el Magdalena, Cauca, Amazonas y Orinoco,
enfrentan un grave problema de contaminacion, los cuales son generados por el vertimiento de
aguas residuales y escombros que provienen de la industria y grandes ciudades. Estas aguas
contienen compuestos organicos, inorganicos y metales (Villamil, 2017).

Entre los compuestos inorgdnicos presentes en los rios, se encuentran los aniones sulfuros
(S%) que a pH acidico bajo solucién acuosa reaccionan para formar vapores de sulfuros de
hidrogeno, los cuales generan un olor desagradable en el ambiente. A concentraciones mayores a
1 mg/L pueden causar dafios al sistema respiratorio, problemas bronquiales y eventos adversos
en el sistema nervioso central de los animales (Umbarila-ortega et al., 2019), sobre los 500 mg/L
causa repentina inconsciencia e incluso la muerte si la concentracion es mayor o igual a 1000
mg/L (Austigard et al., 2018). Normalmente, las empresas que fabrican y manufacturan bienes se
les permite verter una concentracion de sulfuros 1 a 3 ppm en los cuerpos de agua de acuerdo
con la resolucion No 0631 del 2015 articulo 13. No obstante, se ha encontrado concentraciones
de 20 a 30ppm, lo cual implica un gran riesgo para el medio ambiente (Aguila et al., 2003).

En busca de una solucion para esta problemética, se encuentran varios métodos de
remocion de sulfuros. Uno de estos métodos es la oxidacion, en la cual se usa un agente oxidante

como el oxigeno, que es capaz de convertir los sulfuros en sulfatos, con la ayuda de un
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catalizador como el sulfato de manganeso. Sin embargo, aungue el oxigeno presenta resultados
excelentes a la hora de eliminar sulfuros, requieren de catalizadores como el sulfato de
manganeso y tiempos relativamente largos de 4 a 6 horas para removerlos, lo que conlleva a la
busqueda de métodos novedosos que permitan una mayor eficiencia de remocion (Salas, 2005).

La fotocatdlisis heterogénea es otro método de oxidacion, en este caso, se utiliza luz
ultravioleta cercana y dioxido de titanio (TiO2) como catalizador, que al estar en contacto con el
agua generan pares electron/hueco que desencadenan reacciones de oxidorreduccion, lo que
produce especies altamente reactivas, como los radicales hidroxilos que participan en la
oxidacién de sustancias organicas e inorganicas(T hiruvenkatachari et al., 2008). En articulos
previos, se ha empleado este método para oxidar el sulfuro de hidrégeno en sulfato utilizando
como material peliculas de 6xido de titanio (Portela-Rodriguez, 2008). No solo, se ha realizado
esta fotocatalisis en el aire, también se ha depositado sulfuro amorfo en peliculas de di6xido de
titanio con el fin de poder removerlos y obtener dioxido de sulfuro (Mills et al., 2007).

El 6xido de titanio es un compuesto ampliamente investigado y se utiliza en proporciones
pequefias para tratamientos de aguas residuales cuando se quieren remover compuestos
organicos (Haolat et al., 2018); Sin embargo, al estar en contacto con el agua, el TiO2 se
desprende, lo que causa una mayor contaminacion; esto implicaria buscar matrices que ayuden a
retener el TiO2 como podria ser la celulosa proveniente del bagazo de cafia. Recientes estudios
han mostrado propiedades fisicoquimicas entre la celulosa y el TiO2 al momento de formarse
como un composito, comportdndose como un compuesto mas activo en el proceso de
fotocatalisis (Hamad et al., 2018).

Aun cuando hay varios métodos para remover estas sustancias inorganicas todavia queda

una brecha entre los métodos brindados por la academia y la necesidad del sector industrial por
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encontrar un modelo de tratamiento mas rapido, eficaz y menos costoso. Por ese motivo, en este
proyecto se tratd de buscar una alternativa econdmica y amigable con el medio ambiente en el
que el catalizador TiO2 se inmovilizo en una matriz de celulosa a base de bagazo de cafia con el

fin de eliminar sulfuros en soluciones acuosas por medio de fotocatalisis heterogénea.
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1. Objetivos

1.1 Objetivo General
Estudiar el proceso de eliminacion de sulfuros por oxidacion fotocatalitica empleando

TiO2 inmovilizado en celulosa.

1.2 Objetivos Especificos

- Inmovilizar TiO2 a una matriz de celulosa a partir de bagazo de cafia de azucar
activado

- Caracterizar estructural y morfoloégicamente el biocomposito previamente
obtenido por espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) y
SEM.

- Establecer pardmetros de remocion de sulfuros por oxidacion avanzada
empleando un biocomposito con TiO2 inmovilizado en celulosa y luz UV en
disolucion modelo.

- Evaluar y determinar la eficiencia de remocion de sulfuros mediante

fotooxidacion empleando los parametros previamente establecidos.
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2. Marco Referencial

2.1 Bagazo de cafna

El bagazo de cafa de azucar (figura 2) es el residuo final en el proceso de elaboracion de
la panela, este es considerado un material lignocelulésico el cual esta compuesto principalmente
por celulosa, hemicelulosa y lignina. (Bilba & Ouensanga, 1996a). Cuando sufre un lavado
acidico, la hemicelulalosa y la lignina se descomponen en unidades simples; En medio acuoso
con catalizador é&cido, ocurre hidrélisis &cida, la cual es capaz de reducir la lignina y la
hemicelulosa, ya que ocurre la protonacion del oxigeno glucosidico a.1y el oxigeno ciclico a.2,
luego se adiciona agua por adicion nucleofilica y en el equilibrio acido-base el metoxido se
convierte en un buen grupo saliente, como se observa en la figura 1(Cohuo, 2018) dando lugar a
la reduccion de la cadena de polisacaridos en sus monémeros elementales (azucares reductores)

(Dominguez-Dominguez et al., 2012).

Figura 1.

Mecanismo de hidrolisis acida de la celulosa.
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En diversos estudios se ha encontrado que el bagazo de cafia es muy efectivo para la
produccion de etanol, asi como relleno para productos de goma (Pangamol et al., 2018), como
adsorbente(Rodriguez-Diaz et al., 2015) o removedor de sales de diazonio (Said et al., 2018) y
metales en aguas residuales (Elias et al., 2019; Gao et al., 2019).

La celulosa por su parte es una macromolécula polimérica lineal que se compone de
billones de unidades de glucosa con enlaces B(1-4)glicosidicos con formula general (CeH100s)n,
contiene grupos hidroxilos que son capaces de formar esterificaciones (Hamad et al., 2018;
Lejeune & Deprez, 2010).

Figura 2.

Bagazo de cafa de azUcar.

2.2 Biopolimero

Los biopolimeros son aquellos materiales que se degradan por la accion de
microorganismos vivos o factores medio ambientales (Pinilla, 2011); sus subunidades pueden
quedar libres mediante hidrolisis por medios quimicos y enzimaticos, un claro ejemplo de ellos
son las proteinas, acidos nucleicos y polisacaridos (Stanier & Villanueva, 1996). Las proteinas
son necesarias para el organismo y son las catalizadoras de las reacciones bioquimicas; los
acidos nucleicos generalmente estan involucrados en el almacenamiento del codigo genético, asi

como la formacion de ARN vy los polisacaridos estan presentes en la pared celular formados por
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la unién de varios monosacaridos como es el caso de la celulosa que esta presente en el bagazo
de cafia (Harding & Adams, 2002); los biopolimeros pueden ser lineales, circulares o cerrados y
su estructura estd determinada por la interaccion de la naturaleza de las unidades monoméricas
con los pardmetros como la temperatura, los solventes y la presencia de sales u otros

compuestos quimicos (van der Maarel, 2007).

2.3 Composito

Un composito es la combinacién de dos o mas materiales que presentan caracteristicas
diferentes ya sea en su composicion o forma. Sin embargo, aun cuando estan tan unidos
conservan su identidad y propiedad. A la vez estos proporcionan caracteristicas especificas
mejoradas que no se obtienen con ninguno de los compuestos o elementos originales que
actuaban por si solos. Los compositos pueden incluir fibras, laminas, hibridos o ser de origen

natural o artificial como es el caso del bagazo de cafia o el dioxido de titanio (Lee, 1989).

2.4 Sintesis del composito a base de bagazo de cafia, 6xido de titanio

Uno de los retos mas grandes para esta tesis es ser capaz de inmovilizar el diéxido de
titanio en una matriz de celulosa. Sin embargo, hay estudios que demuestran que si puede ocurrir
el acople. Uno de los métodos mas sencillos es adherir el didxido de titanio con &cido nitrico y
celulosa por el método de adsorcién. La otra opcidn es utilizar el método de adhesion entre el
caucho natural con el dioxido de titanio y la celulosa. Ambos son métodos fisicos simples en
donde son unidos por interacciones débiles.

Cuando el bagazo de cafia es lavado con &cido ocurre una hidrélisis acida en la cual, la

hemicelulosa y la lignina se descomponen en mondémeros simples. Esto da pie a que la celulosa
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que es el componente mas abundante quede presente (Dominguez-Dominguez et al., 2012) y
activado. El bagazo de cafia activado permite el acople con el TiO2. De hecho, segin Hamad et
Al, en la superficie de un composito de celulosa-TiO2 hay enlaces Ti-O-C, O-Ti-C cuando se
pretrata con acido nitrico (Hamad et al., 2018) . Una de las fuerzas que influyen en el acople es la
fuerza de adhesion. La cual es una propiedad de la materia que une dos superficies de diferentes
sustancias con la ayuda de fuerzas intermoleculares. Una de las razones de que esto ocurra es
porque el oxido de titanio es soluble en acido nitrico a altas temperaturas (Zhang et al., 2013).
Por otro lado, la celulosa y el 6xido de titanio también se pueden unir utilizando Caucho natural
como intermediario entre estos dos componentes. El Caucho natural es un compuesto natural que
mayormente contiene poli(cis-1,4-isopreno), un hidrocarburo elastico que al momento de
calentarse a temperaturas superiores a 50° obtiene una textura elastica que permite el acople con
la celulosa. Es capaz de degradarse con luz ultravioleta por encima de los 360nm después de dos
horas debido a sus dobles enlaces los cuales pueden interactuar con la luz UV 'y hacer que pierda
sus propiedades mecanicas; sin embargo, cuando tiene el dioxido de titanio inmovilizado la
degradacion demora, pues las particulas del éxido de titanio no dejan que la luz se filtre a través

de sus intersticios(T asakorn & Amatyakul, 2008).

2.5 Oxido de titanio (TiO5)

El 6xido de titanio es un compuesto quimico cristalino de apariencia blanca e insoluble
en agua con tamafio de particula que varia entre los 20 y 300 nm. Lo conforman iones Ti**y O?
(Rodriguez, 2009). Los electrones de la ultima capa de este elemento se pueden situar en
distintos orbitales dando como resultado diferentes formas estructurales en su mismo estado

sélido conocido comUnmente como formas alotropicas (Preedy, 2015); dentro de sus formas
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naturales se encuentran la anatasa y el rutilo presentes en un radio de 3:1 en el TiO2 comercial
Degussa p-25 (Ohno et al., 2001). Ambas estructuras presentan empaquetamientos de oxigenos
deformados cuyo namero de coordinacion es 6. Para el rutilo su estructura es de tipo tetragonal
situada en el centro de un octaedro donde los vértices contienen aniones; cada octaedro esté en
contacto con 10 octaedros vecinos, su celda unidad es Ti2O4. La anatasa tiene una estructura
tetragonal y su celda elemental posee 4 moléculas de TiO2 es decir una celda unidad
estequiométrica de TisOs. LOs octaedros estan unidos por disposiciones cis, esto hace que sea
considerada como la mas eficiente en procesos fotocataliticos y las distancias Ti-Ti son mas
prolongadas que en el rutilo figura 3. A causa de estas diferencias, sus densidades y la estructura
de sus bandas electronicas son diferentes. figura 4 (Benmami et al., 2005). De hecho, la energia
de la banda prohibida para el rutilo es 3.1 eV y para la anatasa 3.3 (Linsebigler et al., 1995; Ohno
et al., 2001).

Figura 3.

Estructura del 6xido de titanio

Nota: a) Estructura de la anatasa. b) Estructura del rutilo. Tomado de Greeve, N. 2008
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2.5.1 Estructura de bandas del diéxido de titanio.
Para una celda unidad, cuya composicion es Ti204 se tiene que el titanio tiene 5 niveles d
los cuales se desdoblan en 3 niveles t2g y dos niveles eg figura 4a.

Figura 4.

Division esquematica de los orbitales Ti 3d, Tids, O2p en un campo cristalino perfectamente

octaédrico.

Ti4s

E-E:(eV)

I( iap [sars3zaev | g™

- *2.0ved

pr 21—

~.02p

5 L
18 p - Potercal

(a) (b) (¢) (b) (a)

Nota. La figura representa el diagrama de enlaces del orbital molecular parael TiO2: (a)
estados atémicos; (b) estados divididos del campo cristalino (rutilo®: amarillo-anatasa@: rojo);
(c) estados finales O po y O px son los estados 2p del oxigeno que se encuentran por dentroy
fuera del plano. Tomado de (Peng et al., 2008; Wen et al., 2018).

Por otra parte, los orbitales p del oxigeno se solapan con los orbitales eg del titanio. Segun la
figura 3c, la banda de valencia esta asociada al nivel 2p de iones O2" y la banda de conduccion a

los niveles tog de iones Ti**(Candal & Bilmes, 2011)
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El 6xido de titanio es una estructura de tipo n la cual se caracteriza por ser un semiconductor que
reacciona bajo luz ultravioleta. Esto se debe a su espectro de absorcion. Cuando se promueven
electrones de la banda de Valencia (BV) a la banda de conduccion (BC) por medio de la
absorcién de fotones que contienen una energia mayor que la energia de la banda prohibida Eg,
se genera un hueco en la banda de Valencia o bandgap. Esto provoca los conocidos portadores
de carga, pares electron-hueco (enc” -hov*) los cuales se recombinan si no esté presente un campo
eléctrico o no son capturados por medio de trampas, aceptores de electrones o de huecos con el
fin de reaccionar con sustancias cercanas a la superficie del semiconductor. Cuando ocurre la
absorcion de fotones en una superficie de éxido de titanio, las longitudes de onda deben ser
menores que 400nm ya que A = Eg/hc= 400nm, donde Eg Tiozanatasa=3,2€V; h es la constante de
Planck (4.136*10'° eV*s) y ¢ es la velocidad de la luz(3*10% m/s) (Candal et al., 2001; Wen et
al., 2018).
2.6 Reacciones fotocataliticas del 6xido de titanio

La fotocatalisis heterogénea es un proceso de reacciones en la que ocurren oxidaciones y
reducciones con ayuda de un catalizador en presencia de luz UV los cuales producen radicales
hidroxilos y oxigenos capaces de oxidar compuestos organicos y sulfuros. Cuando en la
superficie del TiO2 (catalizador) se absorbe fotones capaces de superar la energia de la banda
prohibida “Eg”, (hv> Eg ) se produce un salto de un electron que proviene de la banda de
valencia a la banda de conduccion como se observa en la figura 5, alli, se forman pares electron-
hueco, en la Tabla 1 se observan los procesos fotocataliticos mas comunes para las moléculas
MOx y MS, siendo “M” un metal como el titanio. Si una especie adsorbida en la superficie del
fotocatalizador tiene un potencial redox menos positivo que el h™, este se comportard como una

molécula oxidante las cuales cederan electrones a los huecos de la banda de valencia; en cambio,
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si el semiconductor presenta un potencial redox de e” mas negativo que la molécula, se producira
la transferencia de los electrones de la banda de conduccion a la banda prohibida provocando una
recombinacion. (Corredor-rojas, 2011).

Figura 5.

Presentacién de la fotocatalisis del dioxido de titanio.
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Nota: Tomado de Corredor-rojas, L. M., 2011.

Tabla 1.

Mecanismo general para procesos fotocataliticos con TiO2

Proceso Ecuacion

TiO2+hv —enc” +hpy* 1
hovt +H20ads— H20 " <> OHags + H* 2
hov' + Ti¥*-OH —Ti**-OH-ads 3
hov' + RHags =RH*ads <> Reags+ H* 4

OH + RH ags > R-ags +H20 5
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ebc + O2,ads > 0O2,ads” 6
O2,ads"+ H™ <> HO"2,a0s 7
2 HO2 ads«> H202adst+ O2,ads 8
epc + H202ads ~OH-ads + OH" ads 9
hov* +enc” — luminiscencia/calor 10

Nota: Tomado de Corredor-rojas, L. M., 2011.
2.7 Sulfuros

Los sulfuros son aniones, altamente toxicos para la vida marina ya que reaccionan con el
oxigeno para formar dxidos de azufre; esto ocasiona que se disminuya la cantidad de oxigeno
disuelto en agua por lo que la respiracion de los animales se dificulta (Austigard et al., 2018;
Chang & Overby, 2007)(Austigard et al., 2018).En el proceso de curtiembres, en la etapa de
pelambre, el sulfuro de sodio utilizado para separar el pelo de la piel del animal termina como
anion sulfuro. En soluciones acuosas el sulfuro de sodio de disocia y forma iones sulfuros como

se muestran en las ecuaciones 11,12,13 (Aguila et al., 2003).

Na,S+ 2H20=2Na* + OH™ + H,S 11
H,S=H*+ HS"~ 12
HS™= H* + 52" 13

2.8 Fotooxidacion de sulfuros
El TiO2 presenta propiedades fotocataliticas en el espectro ultravioleta capaces de oxidar
el sulfuro a di6xido de azufre. Experimentalmente se ha determinado que la radiacién que mas

favorecen a las reacciones de la tabla 2 se encuentran bajo una longitud de onda menor que
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400nm (Haolat et al., 2018; Mills et al., 2007). Este fotocatalizador es capaz de generar grupos
hidroxilos capaces de oxidar las especies adsorbidas y en la tabla 2 se puede observar los
resultados de la fotocatélisis heterogénea en donde el electron promovido mas el oxigeno se
reducen a radical oxigeno y en solucion acuosa con los iones sulfuros se produce sulfatos (Ver
ecuacién 14,15,16,17).

Tabla 2.

Mecanismo para formacion de SO2y SO4

Ti**-OH-ags+ Red—Ti**-OH+red-* mecanismo A
Ti**-OH ads+ Ox—Ti**-OH+0x-" general redox fotocatalitica B
TiOs+hv — h*+e 1
h* + H2Oads— H20 -* <> OH ags + H* 12
h* + OH — OH-ads 13
OH-ads+ NazS — S*- + H20ads+ 2 Na* 14
e + O02,ads > 02,ads” 15
§%"+ 202,005" — SO4* 16
SO2+ 02 — S04 17

2.9 Determinacion de sulfuros por volumetria

Para determinar sulfuros por volumetria en una solucion acuosa se utiliza el método
yodométrico, en el cual ocurre una titulaciéon indirecta entre el yodo y el sulfuro. Para este
proceso se necesitan dos soluciones estandarizadas de tiosulfato y yodo, seguido de una solucién

de sulfuros ya sea estandarizada o analito.
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2.10 Estandarizacion del tiosulfato de sodio
Para la estandarizacion del tiosulfato de sodio se titula biyodato de potasio con un exceso

de yoduro de potasio bajo pH acido y almidon como indicador (Shimolin et al., 2017).

105 + 517 + 12H* + 65,02~ - 35,02~ + 6H,0 + 61~ 18

2.11 Preparacion y estandarizacion de la solucion de yodo.

El yodo es poco soluble en agua, por lo que para lograr su disolucion estable se utiliza
yoduro de potasio, esto con el fin de formar un complejo de iones triyoduro (20), el cual da una
coloracion marré-naranja oscuro (Harris & Navarro, 2007).

g+ =13 19
ls+25,0%~ — S,027+ 31 20

La primera etapa de la estandarizacion de este compuesto incluye la titulacion con
tiosulfato de sodio hasta llegar a una coloracion amarilla clara la cual indica la formacion de
yoduro (I'Y). Luego, antes de llegar al punto final se le agregan unas cuantas gotas de almiddn
para generar una coloracion purpura oscura. Esta coloracion se debe a que los iones triyoduro
interactian con el almiddn, los cuales se deslizan por la espiral de la amilosa, formando un
complejo almidén-yodo. Para finalizar, se termina de titular con tiosulfato de sodio hasta obtener
una coloraciéon transparente, la cual indica la finalizacion de la reaccion(Harris & Navarro,
2007).

2.12 Titulacién de sulfuros por yodometria
Primero, el sulfuro reacciona con un exceso de solucion de yodo bajo solucion acidica

con el fin de oxidarse y formar un sulfuro con estado de oxidacion 0 y yoduro de hidrégeno.
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(18); el yodo que no reacciona se titula con tiosulfato de sodio y almidén como indicador para
formar el anion tetrationato (19) (Fishman & Friedman, 1985).

Este método es efectivo para soluciones acuosas que son preparadas y utilizadas en el
laboratorio (Afanador et al., 2012).

I3+ S?" + 2H30* — 2HI + S+ 2H20 21

l2 + 25,032 +H30" — S406 % + 21 22

Para las pruebas yodométricas se empled la ecuacion 23 con el fin de determinar la
concentracion de sulfuros presentes en una solucion acuosa que se quiere estandarizar o analizar

luego que toma la coloracidn transparente después de la titulacion.

S* mg _ (A*[L])— (B *[Na,S,0;]) « 16000 23
L Vsin

A = volumen de yodo (mL).

B =volumen de tiosulfato de sodio (mL).

V = volumen de la muestra titulada (mL).

[12] es la concentracion del yodo usado (N).
[Na2S203] = concentracion del tiosulfato de sodio (N).

(Afanador et al., 2012)
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3. Metodologia.

Para evaluar la remocion de sulfuros en soluciones acuosas primero se formé el
composito capaz de retener el fotocatalizador, para terminar con la evaluacion de este que
incluyd un analisis estructural, morfoldgico y de estabilidad mecéanica por FTIR y EDS. Luego,
se realizaron las pruebas de oxidacion fotocatalitica con el fin de determinar si los compositos al
estar en contacto con luz ultravioleta serian capaz de transformar los sulfuros en sulfatos,
teniendo en cuenta que estos poseian bagazo de cafa, didxido de titanio y en algunos casos
caucho natural. La evaluacion se realizo por métodos yodimétricos segun las diferentes variables
como la forma de inmovilizar el diéxido de titanio, el tiempo en el que ocurrié la reaccion, la
concentracion de TiO2 y el uso de ld&mparas a diferentes longitudes de ondas. Finalmente se

analiz6 por FTIRy EDS si la fotocatalis heterogénea habia ocurrido.

3.1 Formacion del composito de celulosa de bagazo de cafia y TiO2

Para formar los compositos se utilizaron tres materiales, celulosa de bagazo de cafia,
dioxido de titanio y caucho natural.

El bagazo de cafia se recolecté en un negocio azucarero local. Se lavé con abundante
agua desionizada y se secO por 24horas en estufa a 70°C. Se cortaron fibras hasta obtener el
tamano de particula deseada de 2 cm de largo.

Se tomd 1 g de bagazo de cafia con 10 mL de agua destilada para calentar a 60°C (sélo se
agreg6 agua cuando se mezclé con n heptano) por 15 minutos, luego 10mL de HNO3 gota a gota
junto y se dejo reposar durante 24 horas. Finalmente se agreg0 cierta cantidad de heptano (H) o

Caucho natural (L) segin las Tablas 3,4 y 5, junto con el éxido de titanio deseado bajo
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calentamiento a 80°C/50°C (segun se vea en las tablas) por 25 minutos y luego, se secé a 70°C
en la estufa por 4 horas. Finalmente se realizaron pruebas mecanicas para saber si el dxido de
titanio se quedéd anclado a la matriz, asi como pruebas morfoldgicas.

Tabla 3.

Cantidad de precursores para la obtencion del composito a base de nHeptano junto con
celulosa y didxido de titanio.

Oxido
Temperatura °C  de titanio (g) n- Heptano (mL)
1 50 0,17 5
2 50 0,17 10
3 50 0,17 15
4 80 0,17 5
5 80 0,17 10
6 80 0,17 15

Tabla 4.
Cantidad de precursores para la obtencion del composito a base de Caucho natural (CN.) junto

con celulosa y didxido de titanio.

Temperatura Oxido de

(°C) titanio (Q) CN (mL)
7 50 0,17 5*
8 50 0,17 10
9 50 0,17 15
10 80 0,17 5*
11 80 0,17 10
12 80 0,17 15

Nota: *Para el nimero 7 y 10 se le adicionaron 5mL de H20 respectivamente.

Tabla 5.

Cantidad de precursores para la obtencion del composito segun la cantidad de

TiO2 a 80°C para n-heptano y 50°C para Caucho natural con 5mL de Caucho natural (CN) y 5

mL H20 junto con celulosa y dioxido de titanio.



Oxido de

titanio (g) Material
13 0,017 n-Heptano
14 0,08 n-Heptano
15 0,04 n-Heptano
16 0,017 CN
17 0,08 CN
18 0,04 CN

3.2 Pruebas de estabilidad mecanica del material compuesto
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Con el fin de determinar si el dxido de titanio se inmovilizo en la matriz se hicieron pruebas de

estabilidad mecénica de la siguiente forma:

Por cada compuesto obtenido se pasé por el montaje que se muestra en la figura 6 siendo (4)

50mL de agua desionizada por 1 hora a una velocidad de 30ml/min. Luego cuando se termind el

proceso, se desmontd y calent6 el agua a 100°C hasta total sequedad. Como notacién, se peso el

vaso precipitado antes y después para observar cuanto se perdié de material y oxido de titanio.
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3.3 Pruebas preliminares de evaluacion de sulfuros en soluciones acuosas

3.3.1 Preparacion de soluciones patréon de NazS. En la determinacion de sulfuros presentes en
una solucion primero se prepar6é la solucion patron deseada. Para esta tesis se utilizd una
solucion de 20ppmde Na2S

3.3.2 Determinacion de sulfuros en soluciones patron por volumetria. Para estandarizar la
solucion patron de Na2S se utilizé el método yodimétrico, donde los reactivos presentes se
muestran a continuacion:

Primero se prepar6 acido clorhidrico 6N, para luego formar una suspension indicadora de
almidén que se formé a partir de 2 gramos de almidén con 0.2 gramos de acido salicilico en
100mL de agua tipo .

En segundo lugar, se hizo una solucion estandar de tiosulfato de sodio 0.025N, en la cual se
disolvieron 6.205¢g de tiosulfato de sodio pentahidratado en 200mL de agua tipo | junto con
1.5mL de NaOH 6N en un bal6n aforado de 1000mL. Se estandarizé la solucion con biyodato de
potasio 0.0021M siendo el almiddn, el indicador.

Acto seguido, se prepard la solucién estandar de yodo 0.025N: 300mL de agua y 23g de yoduro
de potasio junto con 3.2g de yodo sublimado fueron agregados hasta disolucion. Luego, se
transvaso a balén aforado de 1000mL y se aford con agua tipo I. Finalmente, la solucién fue
estandarizada con el tiosulfato de sodio previamente preparado.

3.3.3 Solucion de biyodato estdndar 0.0021 M. Para valorar la solucion de biyodato estandar
fue utillizado una solucion de KH(103)2 812.4mg/1000mLH:0.

Se diluy6 hasta 150 mL 2g de yoduro de potasio en 100mL H20 mas 1mL de H2SO4 6N

y 20 mL de solucién estandar de biyodato. Se tituld con tiosulfato de sodio y el almidén como
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indicador. Se tuvo en cuenta que para que las soluciones fueran equimolares se us6 20mL de
solucion de tiosulfato de sodio 0.025N.

3.3.4 Determinacion de sulfuros por titulacion. 50mL de la solucion de sulfuro preparada
fueron agregados a 1mL de acido clorhidrico al 37% y 20mL de solucion de yodo. Después, vino
la titulacion con tiosulfato de sodio para finalizar con el célculo de la concentracion de ppm real
de la solucion.(Gilcreas, 2008). Las titulaciones se hicieron por triplicado por cada montaje
realizado.

3.5 Oxidacion avanzada de sulfuros catalizada por TiO2 en luz UV

Se tomaron muestras de 20 pm y 30ppm de una solucion estandar de sulfuros demarcadas como
concentracion inicial.

Se realizé el montaje de circulacién como se muestra en la figura 6 utilizando una bomba
peristaltica Masterflex L/S para permitir el paso de aire regulado. Posteriormente, se determind
el flujo de aire a usar, el caudal de 30mg/L.

Cabe destacar que se tomo blanco para saber la cantidad exacta de remocion de sulfuros
por oxidacion avanzada como se observa en la tabla 6 (1-7). Este resultado se resté con el
resultado final producto del montaje para saber cuanto se eliminé de sulfuros y su eficiencia de
remocion. Para finalizar, se realizaron las pruebas con los compositos 9,13 y 16 teniendo en
cuenta que se variaron los parametros como el tiempo de exposicion, 30, 50, y 120 minutos de la
solucion patrén en el montaje como la luz a la que fue expuesta de 365nm y 254nm. Para el
compuesto que mejor resultados de remocion obtuvo se le hicieron pruebas de re-uso con
respecto al tiempo, concentracion de sodio y dioxido de titanio. Adicionalmente, para saber
cuantitativamente la cantidad de sulfuros presentes en las soluciones se utilizé el método

yodimétrico presentado en el indice 8.5.2.



34

Tabla 6

Pruebas preliminares de remocion de sulfuros

Pruebas Na,S 20ppm Sin BC Luz UV
A X X X
Figura 6.

Montaje experimental parala reaccion de fotocatalisis heterogénea

1. Lampara uv
254nm/365nm.

2. Composito.

3. MasterFlex L/s®
Standard Digital Pump
system modelo 07522-20.

4. Solucion patron de

sulfuro (agua desionizada

para prueba mecanica).

Nota: Experimentos para remocion de sulfuros segin los parametros de tiempo de
exposicion de la solucién en el montaje (30,50,120 min horas), cantidad de 6xido de titanio y
solucion patron de NazS (20ppm/30ppm).

3.6 Caracterizacion estructural y morfologica del material compuesto
3.6.1 Caracterizaciéon estructural y morfoldgica del composito. La caracterizacion

estructural y morfologica del material preparado fue realizada bajo las técnicas de
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Espectroscopia Infrarroja con Trasformada de Fourier BRUKER (FT-IR ATR), software OPUS
7.5 y Origin 8.5, esto con el fin de observar la variacién en la superficie y composiciéon de
bagazo de cafia modificado antesy después de la oxidacién

3.6.2 Caracterizacién morfoldgica de los compositos de celulosa mediante SEM.

La morfologia de los compositos se evalué a través del Microscopio Electronico de
Barrido FEG (Field Emission Gun) QUANTA FEG 650 con Software EDX Genesis. Las

muestras se colocaron sobre tubos metélicos con cinta adhesiva de carbén y recubiertas con oro.



4. Resultados y analisis de los resultados

4.1 Sintesis del biocomposito de celulosa de bagazo de cafa y TiO,

Tabla 7

Sintesis de compositos a base de celulosa de BC y 6xido de titanio

Compositos

36
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En la tabla 7 se pueden observar los resultados obtenidos en la formacién de compositos con
bagazo de cafia y dioxido de titanio. En los items del 1 al 6 se puede observar como cambian los
compositos que se disuelven en n-heptano entre mas alta sea la temperatura y méas cantidad de
disolvente posean. Por ejemplo el composito 3 tiene 15mL de n heptano y fue disuelto a una
temperatura de 50°C lo que provocO una forma pastosa y no solida en comparacion con el
composito 4 que a una temperatura de 80°C y 5 ml de solvente formé un composito fuerte y
heterogeneo. Estas primeras muestras nos hicieron comprender que la temperatura ideal para
disolver los componentes del composito es a 80°C cuando se tiene como disolvente el n heptano.
Y la cantidad de n heptano que produce una muestra mas solida y compactaa simple vista es con
5 mL.

Luego utilizando el caucho natural como puente entre el bagazo de cafia acidificado y el éxido de
titanio se hicieron pruebas de temperatura y concentracion de caucho natural y se encontrd que a
temperaturas bajas de 50°C y a mayor cantidad de caucho natural las muestras presentaron
mayor solidificacion, sin embargo, llego un punto entre las figuras 7 y 12 en el que se observé
que no era tan conveniente que estuvieran tan solidificadas pues el 6xido de titanio estaria
recubierto del caucho natural y no seria capaz de interactuar con la luz ultravioleta para el
proceso de oxidacion. Finalmente, los experimentos del 13 al 18 nos mostraron que al cambiar la
concentracion de dioxido de titanio los compositos no variaban mucho su forma fisica, sin
embargo, fue mas dificil controlar concentraciones de 0,04g y 0,08 g de dioxido de titanio y
fisicamente se observaba menos presencia de este material en la superficie del composito a

medida que disminuia la concentracion en los experimentos.
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4.2 Pruebas de estabilidad mecénica del composito
Tabla 8

Resultados de la prueba de estabilidad mecénica de los compositos

Composito % SS Composito % SS Composito % SS
1 88,00 7 1,88 13 8,29
2 97,86 8 1,65 14 8,35
3 98,13 9 1,23 15 8,40
4 8,34 10 1,42 16 1,87
S 12,77 11 1,37 17 1,86
6 22,77 12 0,89 18 1,88

Para la prueba de estabilidad mecénica se utilizé agua desionizada como la solucion que
pasaria por el vaso de precipitado en donde se encontraba la solucion antes y después de pasarlo
por el montaje

Aunque en los datos estadisticos no se puede apreciar en gran medida el por qué quedaba
gran cantidad de residuo en la superficie, el tamafio del bagazo de cafia influyé de gran manera,
entre mas pequefio fuera el tamafio de la fibra, mas residuo se encontrd en el vaso, por lo que
habia que seleccionar fibras relativamente gruesas del tamafio de un dedo mefiique.

Dentro de los resultados que se pueden observar el que presentdé mayor resultado de
estabilidad mecéanica fue la prueba 4 utilizando n-heptano con 8,34% de solidos suspendidos en
solucion y la prueba 12 utilizando Caucho natural con 0,89% de solidos. En primer lugar, cuando
se utilizé el Caucho natural, primero se afiadio el diéxido de titanio al Caucho natural y luego se
mezcl6 con el bagazo de cafia rapidamente.

Dentro de estos resultados se puede apreciar que entre mas n-heptano se agregaba a la

solucion el porcentaje de error aumentaba, como se observa en la prueba 3 y 6 donde con 15mL
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de n-heptano la solucién se volvia muy liquida a diferentes temperaturas y aunque se filtraba y
secaba daban resultados de 98,13% de perdida de compositoy 22,77% respectivamente.

Otro punto importante fue el tiempo en que el bagazo de cafia permanecia en remojo en
medio acidico. Entre mas tiempo pasaba antes de agregar el Oxido de titanio mas error
propagaba, como en el caso de las pruebas 2 y 3. El bagazo de cafio durd 2 horas en remojo por
lo que se disolvio en gran medida el bagazo de cafia al momento de filtrarlo y secarlo, el
composito no tenia una muy buena estructurapor lo que el error dio tan alto de 97% y 98%.

En el caso del Caucho natural, un aspecto muy importante a recalcar es que cuando se
agregaba el Caucho natural, debia de ser de forma rapida y precisa, pues la composicion del
Caucho natural liquido cambiaba tan pronto como tenia contacto con el bagazo de cafa, la
cantidad tenia que ser suficiente para el gramo de bagazo de cafia que habia, no podia quedar
menos 0 Mas porque el composito se dafiaba y presentaba coloraciones distintas como marron,
amarillo y blanco en el mismo composito. Por otra parte, con el Caucho natural se obtuvo
resultados excelentes a la hora de observar la pérdida del composito, pues fueron muy bajas, sin
embargo, entre mas Caucho natural se agregaba no se podia apreciar el didxido de titanio en el
composito y cuando la temperatura aumentaba se tornaba una coloracion negra como se observa

enlatabla4 (11y 12).
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4.3 Caracterizacion estructural y morfolégica del composito

4.3.1 Caracterizacion estructural de los materiales primarios.
4.3.1.1 Bagazo de cafia FTIR

Figura 7.

Espectro FTIR bagazo de cafia
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En el espectro FTIR del bagazo de cafia podemos observar que hay un gran nimero de
bandas en donde se superponen las bandas de la celulosa, la hemicelulosa y la lignina, siendo la
celulosa el material méas abundante. Se observan las bandas caracteristicas de la celulosa
(polimero de glucosa), hemicelulosa y lignina como la banda 1 entre 3500 a 3000 cm,
correspondiente al estiramiento del grupo hidroxilo. De igual manera, la banda 8 que esta entre
1400 a 1200 cm™ corresponde los estiramientos de los grupos hidroxilo y enlace carbono-
oxigeno, presentes en la celulosa, hemicelulosa y lignina. Por Gltimo, la banda 10 intensa entre

1100 y 900 cm, corresponde al estiramiento de los enlaces carbono-carbono de anillos
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aromaticos presentes en la lignina. Las caracterizaciones de todas las bandas se encuentran en la

Tabla9.

Tabla 9

Distribucion de sefiales FTIR del bagazo de cafia (BC)

Bagazo de cafia

Item

O© 00 NO Ol W DN K-

e
N R O

13

NuUmero de

Onda [cm1]
3341
2884
1725
1632
1607
1513
1454
1323
1239
1159
1082

896-833
665-463

Asignacion posible

OH estiramiento
CHn (alifatico + aromatico)
CO estiramiento (cetona + carbonilo)
C=C benceno estiramiento
M odos esqueléticos + aromaticos
M odos esqueléticos
CH flexion
OH,C-C, C-O0
C-0-C,CO
C-C anillo estiramiento
C-O-C vibracion esquelética
C-H aromatico
C-C Elongacion

Nota: Tomado de (Bilba & Ouensanga, 1996b; Kumar et al., 2014)
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4.3.1.2 TiO2 FTIR
Figura 8.

Espectro FTIR del dioxido de titanio
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En el espectro FTIR del 6xido de titanio se observa 3 bandas caracteristicas del 6xido de
titanio. La banda 1 que esta entre 3500 a 3000 cm™, correspondiente al estiramiento del grupo
hidroxilo, formado por la interaccion de los oxigenos del éxido de titanio con las moléculas de
agua en fase de vapor del medio. De igual manera, la banda 2 entre 1700 a 1500 cm*
corresponde a la vibracién del enlace titanio-oxigeno. Por ultimo, La banda 3 intensa entre 600 y
400 cmt, corresponde a la vibracion del enlace titanio-oxigeno-titanio. Esta ultima banda nos
confirma la interaccion intermolecular del 6xido de titanio con otras moléculas debido a la
geometria octaédrica cis del &tomo de titanio con sus oxigenos. Las caracterizaciones de todas

las bandas se encuentran en la Tabla 10.



Tabla 10

Distribucion de sefiales FTIR del dxido de titanio (TiO2)
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Oxido de titanio

Item NUmero de Onda
[em]
1 3366
2 1632
3 484

Asignacion posible

OH estiramiento
Vibracion Ti-O
Vibraciéon Ti-O-Ti

Nota: Tomado de (Al-Taweel & Saud, 2016)
4.3.1.3 Caucho natural FTIR
Figura 9.

Espectro FTIR del caucho natural
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En el espectro FTIR del caucho natural se observa las bandas caracteristicas del polimero

de isopreno. La banda 1 que esta entre 3700 a 3000 cmt, correspondiente al estiramiento del
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grupo hidroxilo. De igual manera, las bandas intensas 3, 4 y 5 entre 3000 a 2700 cm™
corresponden a las vibraciones asimétricas de los grupos CHzy CH2 del polimero de isopreno.
Las bandas intensas 9 y 10 que estan entre 1500 y 1300 cm™, corresponden a las deformaciones
simétricas de los grupos CHs, CH2 y CH del polimero de isopreno. Por Gltimo, La banda 17 que
esta entre 900 a 800 cm™ corresponde a la torsion fuera del plano del doble enlace C=C-H,
confirmando la presencia de estos enlaces en el compuesto. Las caracterizaciones de todas las
bandas se encuentran en la Tabla 11.

Tabla 11.

Distribucion de sefiales FTIR del caucho natural o latex (CN).

Caucho natural

Item NUmero de Onda Asignacion posible
[em]

1 3589 Vibracion OH estiramiento

2 3039 Vibracion asimétrica CHz

3 2960 Vibracion simétrica CH3

4 2913 Vibracién asimétrica CH>

5 2851 Vibracion simétrica CH:»

6 2725 Vibracion débil CH

7 1737 Vibracion lipido R1-(C=0)-O-R2

8 1664 Vibracion simétrica C=C

9 1445 Deformacion simétrica CH»
10 1375 Deformaciones simétricas CHz+CH
11 1310 Deformacion simétrica CHz
12 1242 Torsion débil CH>

13 1127 vibracion C-C + débil CH:»

14 1088 Torsion CH>

15 1037 Vibracion C-C, C-O

16 979 Balanceo CH3

17 840 Torsion por fuera del plano C =C-H

(cis-1,4 adicion)
18 739 Torsion débil CH>
19 568 Vibracion oscilante C-C-C
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20 488 Deformacion simétrica C-C-C

Nota: Tomado de (Agrebi etal., 2019; Rolere et al., 2015)

4.3.2 Caracterizacion estructural de los compositos.

4.3.2.1 Composito 9
Figura 10.
Espectro FTIR del composito 9 el cual estd compuesto de latex, celulosa de bagazo de cafia y

dioxido de titanio.
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En el espectro FTIR del composito 9 se observa algunas bandas caracteristicas como la
banda 1 que esta entre 3600 a 3000 cm:, correspondiente al estiramiento del grupo hidroxilo
presente en la celulosa del bagazo de cafia y el Oxido de titanio superpuestos. De igual manera,

las bandas 3, 4 y 5 entre 3000 a 2700 cm™ corresponden a las vibraciones asimétricas de los
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grupos CHs y CH2 del latex (polimero de isopreno) presente en el composito 9. De manera
analoga, la banda 7 entre 1700 a 1600 cm-! corresponde a la vibracion simétrica del doble enlace
C=Cen el composito 9, confirmando la presencia de estos enlaces en el compuesto.

Las bandas 8 y 9 que estan entre 1500 y 1300 cm™®, corresponden a las deformaciones simétricas
de los grupos CHs, CH2 y CH del latex. La banda 11 que esta entre 1200 a 1000 cm™
corresponde al estiramiento de los enlaces carbono-carbono de anillos aromaticos presentes en la
lignina del bagazo de cafia. confirmando la presencia de estos enlaces en el compuesto.

La banda 12 entre 900 a 800 cm-1 corresponde a la torsion fuera del plano del doble enlace C=C-
H, confirmando la presencia de estos enlaces en el compuesto. Las caracterizaciones de las
bandas caracteristicas se encuentran en la Tabla 12.

Tabla 12

Distribucion de sefiales FTIR del composito 9.

Composito 9
Item NUmero de Onda Asignacion posible
[em]
1 3354 Vibracion OH estiramiento
3 2959 Vibracion simétrica CH3
4 2915 Vibracion asimétrica CH2
5 2851 Vibracion simétrica CH»
7 1659 OH,C-C,C-O
8 1445 Deformacion simétrica CH»
9 1375 Deformaciones simétricas CHz+CH
11 1070 C-C anillo estiramiento
12 831 Torsion por fuera del plano C =C-H

(cis-1,4 adicién)
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4.3.2.2 Composito 13
Figura 11.

Espectro FTIR del composito 13 el cual contiene celulosa de bagazo de cafia, didxido de titanio.
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En el espectro FTIR del composito 13 se observa algunas bandas caracteristicas como las
bandas 1y 2 que esta entre 3500 a 3200 cm!, las cuales corresponden al estiramiento del grupo
hidroxilo presente en la celulosa del bagazo de cafia y el dxido de titanio superpuestos. De igual
manera, las bandas 6 y 7 entre 1700 a 1500 cm™ corresponden al estiramiento de los grupos
carbonilo y del doble enlace carbono-carbono (C=C) de anillos aromaticos presentes en la
lignina y la celulosa. De manera analoga, la banda 9 entre 1500 a 1300 cm-! corresponde a las
vibraciones de los enlaces hidroxilo (OH), carbono-carbono (C-C), y carbono-oxigeno (C-O),

confirmando la presencia de estos enlaces en el composito 13.
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Las bandas 11y 12 que estan entre 1100 y 900 cmt, corresponde al estiramiento de los enlaces
carbono-carbono (C-C) de anillos aromaticos presentes en la lignina.

Por altimo, la banda que esta entre 700 a 500 cm-1 corresponden a elongacién del enlace
carbono-carbono (C-C) del bagazo de cafia y la vibracién del enlace titanio-oxigeno-titanio. Las
caracterizaciones de las bandas caracteristicas se encuentran en la Tabla 13.

Tabla 13.

Distribucion de sefiales FTIR del composito 13.

Composito 13

Item Numero de Onda Asignacion posible
[em?]

1 3353 Vibracion OH estiramiento
2 3269 OH estiramiento Ti-O-H
6 1719 CO estiramiento (cetona + carbonilo)
7 1634 C=C benceno estiramiento
9 1328 OH,C-C,C-O
11 1100 C-C de anillos aromaticos
12 1036 C-C de anillos aromaticos
15 665 C-C elongacion
16 582 C-C elongacion

17 499 Vibracién Ti-O-Ti
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4.3.2.3 Composito 16
Figura 12.

Espectro FTIR del composito 16 el cual tiene latex, celulosa de bagazo de cafia, dioxido de

titanio y H20.
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En el espectro FTIR del composito 16 se observa bandas caracteristicas de este
compuesto como las bandas 1 que esta entre 3500 a 3200 cm, las cuales corresponden al
estiramiento del grupo hidroxilo presente en la celulosa del bagazo de cafia y el 6xido de titanio
superpuestos. De igual manera, las bandas 3, 4 y 5 entre 3000 a 2700 cm™* corresponden a las

vibraciones asimétricas de los grupos CHs y CH: del latex (polimero de isopreno) presente en el



50

composito 16. De manera analoga, la banda 9 y 10 entre 1500 a 1300 cm-! corresponden a las
deformaciones simétricas de los grupos CHs, CH2 y CH del polimero de isopreno (latex) y a las
vibraciones de los enlaces hidroxilo (OH), carbono-carbono (C-C), y carbono-oxigeno (C-O),
confirmando la presencia de estos enlaces en el composito 16. La banda 13 intensa entre 1100 y
900 cm™, corresponde al estiramiento de los enlaces carbono-carbono de anillos aromaticos
presentes en la lignina del bagazo de cafia. De manera analoga, la banda 14 que esta entre 900 a
800 cm-1 corresponde a la torsion fuera del plano del doble enlace C=C-H, corresponde al
estiramiento de los enlaces carbono-carbono (C-C) de anillos arométicos presentes en la lignina.
Por ultimo, las bandas 16 y 17 que esta entre 700 a 500 cm-1 corresponden a elongacion del
enlace carbono-carbono (C-C) del bagazo de cafia y la vibracion del enlace titanio-oxigeno-
titanio. Las caracterizaciones de las bandas caracteristicas se encuentran en la Tabla 14.

Tabla 14

Distribucion de sefiales FTIR del composito 16

Composito 16

Item NUmero de Onda Asignacion posible
[cm?]
1 3353 OH estiramiento, Ti-O-H
3 2960 Vibracion simétrica CH3
4 2917 Vibracion asimétrica CH2
5 2851 Vibracién simétrica CH»
9 1445 Deformacion simétrica CHs, CHa,
10 1375 OH,C-C,C-O
13 1036 C=C benceno estiramiento
14 835 Torsion por fuera del plano C =C-H
(cis-1,4 adicién)
15 566 C-C elongacion

16 489 Vibraciéon Ti-O-Ti
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4.3.3 Caracterizacion estructural de compositos después de la fotooxidacion.
4.3.3.1 Composito 9
Figura 13.

Espectro FTIR del composito 9 antes y después de la oxidacion.
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En la figura 13 se observa los espectros FTIR del composito 9 antes y despues de la
fotoxidacion, donde se detalla la disminucion en la intensidad de la banda 1 que esta entre 3500-
3200 cm™* (correspondiente al estiramiento del grupo hidroxilo presente en la celulosa del bagazo
de cafa y el 6xido de titanio superpuestos), la cual disminuyé su intensidad debido al proceso de

oxidacion como se observa en la figura 13. De manera analoga, las bandas 13 y 14 que estan
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entre 800 a 500 cm™ (correspondiente a las elongaciones de los enlaces C-H de anillos
aromaticos, enlaces carbono-carbono (C-C) y vibracion del enlace titanio-oxigeno-titanio),
presentaron una disminucion de su intensidad después de la oxidacion como se observa en la
figura 13. Particularmente la banda 14 correspondiente a la vibracion del enlace titanio-oxigeno-
titanio, presentd la mayor disminucion de su transmitancia después de la fotooxidacion, esto nos
indica que ocurrié una reaccion donde disminuy la cantidad de TiO2 que habia inicialmente en
el composito 9. Las caracterizaciones de las bandas més relevantes se encuentran en la Tabla 15.

Tabla 15.

Distribucion de sefiales FTIR del composito 9 después de la oxidacion.,

Composito 9 después de oxidacion

Item NUmero de Onda Asignacion posible
[em]
1 3361 Vibracion OH estiramiento
13 739 C-H aromatico

14 569 Vibracion Ti-O-Ti
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4.3.3.2 Composito 13
Figura 14.

Espectro FTIR del composito 13 antes y después de la oxidacion.
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En la figura 14 se observa los espectros FTIR del composito 13 antes y después de la
fotoxidacion, donde se detalla la disminucion en la intensidad de la banda 1 que esta entre 3500-
3200 cm? (correspondiente al estiramiento del grupo hidroxilo presente en la celulosa del bagazo
de cafia y el 6xido de titanio superpuestos), la cual disminuy6 su intensidad debido al proceso de
oxidacion como se observa en la figura 14. Las caracterizaciones de las bandas més relevantes

se encuentran en la Tabla 16.



Tabla 16

Distribucién de sefiales FTIR del composito 13 después de la oxidacion

Composito 13 después de oxidacion

NUmero de Onda
[em]
3353
3269
1719
1634
1328
1100
1036
661
576
505

Asignacion posible

Vibracion OH estiramiento

OH estiramiento

CO estiramiento (cetona + carbonilo)

C=C benceno estiramiento

OH,C-C,C-O
C-C de anillos aromaticos
C-C de anillos aromaticos

C-C elongacion

C-C elongacion

Vibracion Ti-O-Ti

54
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4.3.3.3 Composito 16
Figura 15.

Espectro FTIR del composito 16 antes y después de la oxidacion.
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En la figura 15 se observa los espectros FTIR del composito 16 antes y después de la
fotoxidacion, donde se detalla la disminucion en la intensidad de la banda 1 que esta entre 3700-
3200 cm™ (correspondiente al estiramiento de los grupos hidroxilos y el 6xido de titanio
superpuestos), disminuy¢ su intensidad debido al proceso de fotoxidacion como se observa en la
figura 15. De manera andloga, la banda 2 que esta entre 3000 a 2700 cm (correspondiente a las
vibraciones asimétricas de los grupos CHs y CH2 del polimero de isopreno), presentd una
disminucion dréstica de su transmitancia (paso de 100 % a 10 %). Por lo que, se puede inferir

que la fotooxidacion disminuye la presencia de los grupos CHz y CH2 presentes en el composito
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16. De manera analoga, las bandas 9 y 10 entre 1500 a 1300 cm-! (correspondientes a las
deformaciones simétricas de los grupos CHs, CH2 y CH del polimero de isopreno) presentaron
una disminucién drastica de su transmitancia (paso de 98 % a 20 %).

Asi mismo, la banda 12 entre 1100 y 900 cm™ (correspondiente al estiramiento de los
enlaces carbono-carbono de anillos arométicos presentes en la lignina del bagazo de cafia),
también present6 una disminucion considerable de su transmitancia después de la fotooxidacion
como se observa en la figura 15. De manera analoga, las bandas 13, 15 y 16 que estan entre 800
a 500 cm™® (correspondiente a las elongaciones de los enlaces C-H de anillos aromaticos, enlaces
carbono-carbono (C-C) vy vibracion del enlace titanio-oxigeno-titanio), presentaron una
disminucion de su transmitancia después de la fotoxidacion como se observa en la figura 15.
Particularmente la banda 16 correspondiente a la vibracion del enlace titanio-oxigeno-titanio,
presentd menor transmitancia después de la fotooxidacién, esto nos indica que ocurrid una
reaccion donde se disminuyo la cantidad de TiO2 que habia inicialmente en el composito 16.

En contraste, las bandas 6, 7 y 8 que estan entre 1800 a 1500 cm™ (correspondientes a los
estiramientos de los grupos carbonilo (C=0), del doble enlace (C=C) de anillos aromaticos y
deformaciones asimétricas CH2), aumentaron transmitancia después de la fotoxidacion. Esto se
debe a que, en los grupos hidroxilos presentes en el composito 16 (celulosa, hemicelulosa y
lignina) se oxidaron y se transformaron a grupos carbonilo (aldehidos y cetonas) por la
fotooxidacion.

Las caracterizaciones de las bandas se encuentran en la Tabla 17.



Tabla 17

Distribucion de sefiales FTIR del composito 16 después de la oxidacion
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Composito 16 después de oxidacion

NuUmero de Onda
[em]
3399
2935
1712
1642
1548
1447
1358
1072
726
618
415

Asignacion posible

Vibracién OH estiramiento
Vibracion simétrica CHz, CH>
CO estiramiento (cetona + carbonilo)
C=C benceno estiramiento
Deformacion simétrica CH»
Deformacion simétrica CHs
Deformacion simétrica CH
C=C benceno estiramiento
C-H aromatico
C-C Elongacién
Vibracion Ti-O-Ti
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4.3.4 Andlisis SEM de los compositos después de la oxidacion

Figura 16.

Analisis SEM de los compositos.

Nota: SEM a) Bagazo de cafia 400,100,30um. b) Composito 16 CN H20 a 400,30,5 pum. c)

Composito 9 CN a 400,50,5 pm. d) Composito 13 NH a 400,30,3 um.

La figura 16 representa las imagenes SEM del bagazo de cafia y los compositos 9, 13 y 16
respectivamente. Con el proposito de detallar con mayor detalle la estructura superficial de los
compositos. la micrografia SEM de bagazo de cafia (figura 16 a) revela la apariencia de tiras

largas las cuales son celulosas conectadas con ramas de hemicelulosa (Said et al., 2018). Por otro
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lado, las imagenes presentes en la figura 16 b, ¢ y d; denotan variaciones en comparacion con el
bagazo de cafia (figura 16 a) como la presencia de pequefias bolas blancas y grisaceas adheridas
a las superficies de estos compositos, los cuales corresponden al dioxido de titanio.

En la figura 16 by c, se observa la presencia de caucho natural en menor y mayor proporcion.
Ademas, en las micrografias se evidencié una disminucion de las esferas blancas y grisaceas
pequefas (dioxido de titanio) asi como un area superficial mas delgada (ver figura 16 b) y mas
gruesa o compacta (ver figura 16 c¢) lo cual es critico en los procesos de remocion de sulfuros
debido a la interaccion del area superficial de composito con el analito a remover. Otro aspecto
importante a recalcar es la adherencia entre bagazo de cafia y el conductor es heterogénea pues,
no se ve una apariencia uniforme entre la union celulosa-TiO2-caucho natural como se observa
en la figura 16 b, c y d. Debido a esto, se esperaria variaciones en la eficacia de remocion de
sulfuros.

4.3.5 Analisis elemental de espectroscopia de energia dispersiva por rayos X (EDS) de los
Ccompositos.

Se tomaron espectros de emision elemental de espectroscopia de energia dispersiva por rayos X
(EDS, por sus siglas en inglés) para los tres compositos (Figura 17, 18 y 19). En cada uno de
ellos se determind la presencia de carbono, oxigeno y titanio, confirmando la presencia de
dioxido de titanio adherido a la superficie de los compositos, presentando algunas impurezas
como aluminio, silicio y sodio, las cuales estaban presentes en la solucion de sulfuro de sodio
preparada y que posteriormente fue absorbida por los compositos durante los experimentos

(Brandes et al., 2018; Martinez-nodal et al., 2017).



Figura 17.

Andlisis EDS del composito 9 (caucho natural).
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Figura 18.

Andlisis EDS del composito 13 (disuelto en n-heptano).
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Figura 19.

Andlisis EDS del composito 16 (caucho natural disuelto en H20).
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4.4 Oxidacion avanzada de sulfuros catalizada por TiO2 enluz UV
4.4.1 Proceso de oxidacion fotocatalitica del composito 13

En la Tabla 18 se puede observar que el porcentaje de remocion de sulfuros utilizando
una lampara UV (con longitud de onda de 365 nandmetros) en un tiempo de 30 minutos es de
aproximadamente un 7 %.
Tabla 18.

Resultados de remocion de sulfuros del composito 13 en funcion del tiempo.

Tiempo, N2Sinicial, Naz2S final % remocion

min mg/L mg/L

30 23,85 22,21 6,87
60 23,85 18,93 20,67
120 23,85 18,93 20,67

Nota: Condiciones iniciales: 9,9mg Na2S, 5ml n heptano, 80°C calentamiento, 0,17g TiO>



62

Luego, cuando se coloco el composito 13 en exposicion a la solucion patron de sulfuro de
sodio durante un tiempo de 60 minutos, el porcentaje de remocion de sulfuros fue del 20.67 %
bajo las mismas condiciones (de sulfuro de 9,9mg NazS, 0,179 TiOz2). En contraste, al colocar el
composito 13 en exposicién durante 120 minutos, se observa que no hubo variacion en el
porcentaje de remocion de sulfuros en comparacion con los 60 minutos. Por lo tanto, se puede
inferir que la mayor remocién de sulfuros del composito 13 ocurre en un tiempo de 60 minutos.
4.4.2 Proceso de oxidacion fotocatalitica del composito 9

En la Tabla 19 se puede observar que el porcentaje de remocion de sulfuros del
composito 9 utilizando una lampara UV (con longitud de onda de 365 nandmetros) en un tiempo
de 30 minutos es del 3 %.

Tabla 19.

Resultados de remocion del composito 9 segun el tiempo y longitud de onda (365 y 254 nm).

Resultados de remocion a 365 nm

Tiempo, S?%inicial, S?final 0 -
. Yo remocion
min mg/L mg/L
30 26,32 25,5 3,11
60 26,32 23,03 12,5
120 26,32 23,03 12,5
Resultados de remocion a 254 nm

Tiempo, S%inicial, S?final 0 -

. Yo remocion
min mg/L mg/L
30 26,32 23,85 9,38

Nota: Condiciones iniciales; 10mg NazS, 10miCaucho, 50°C calentamiento, 0,17g TiO:

Luego, cuando se coloco el composito 9 en exposicion a la solucion patron de sulfuro de

sodio durante un tiempo de 60 minutos, el porcentaje de remocién de sulfuros fue del 12.5 %. En
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contraste, al colocar el composito 9 en exposicion durante 120 minutos, se observa que no hubo
variacion en el porcentaje de remocion de sulfuros en comparacion con los 60 minutos. Por lo
tanto, se puede inferir que la mayor remocién de sulfuros del composito 13 ocurre en un tiempo
de 60 minutos.

Para comprobar la efectividad en la remocion de sulfuros del composito 9, se cambié a
una longitud de onda de 254 nm manteniendo las mismas condiciones iniciales, donde se obtuvo
un porcentaje de remocion de sulfuros del 9.38 % durante 30 minutos el cual, es mayor en
comparacion del 3 % que se obtuvo al utilizar una longitud de onda de 365 nm.

4.4.3 Proceso de oxidacion fotocatalitica del composito 16

En la Tabla 20 se puede observar que el porcentaje de remocion de sulfuros del
composito 16 utilizando una lampara UV (con longitud de onda de 365 nandmetros) en un
tiempo de 30 minutos es del 10 %.

Tabla 20.

Resultados de remocion del composito 16 segun el tiempo y el tipo de luz UV

Resultados de remocién a 365 nm

: i I S?-final .
2- ] 0 ,

Tiempo, min S#inicial, mg/L my/L Yo remocion
30 32,07 28,78 10,26
60 32,07 24,68 23,05
120 32,07 24,68 23,05

Resultados de remocion a 254 nm

Tiempo, min  SZinicial, mg/L  S?final mg/L % remocion

60 32,07 28,78 10,26
120 32,07 28,78 10,26

Nota: Condiciones iniciales; 0,17g TiOz, caucho natural diluido, 30 mg NazS
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Luego, cuando se coloco el composito 16 en exposicion a la solucion patron de sulfuro de
sodio durante un tiempo de 60 minutos, el porcentaje de remocion de sulfuros fue del 23.05 %.
En contraste, al colocar el composito 16 en exposicion durante 120 minutos, se observa el
porcentaje de remocion de sulfuros en comparacion con los 60 minutos es el mismo. Por lo tanto,
se puede inferir que la mayor remocion de sulfuros del composito 16 ocurre en un tiempo de 60
minutos.

Para comprobar la efectividad en la remocion de sulfuros del composito 16 a una longitud
de onda diferente, se cambidé a una longitud a 254 nm manteniendo las mismas condiciones
iniciales, donde se obtuvo un porcentaje de remocién de sulfuros aproximado del 10 % durante
30 minutos. En contraste, al colocar el composito 16 en exposicion durante 60 minutos, se
observa el porcentaje de remocion de sulfuros en comparacion con los 30 minutos es el mismo.
Por lo tanto, se puede inferir que la mayor remocion de sulfuros del composito 16 ocurre en un
tiempo de 60 minutos a una longitud de onda de 365 nm.

Como se observa en la Tablas 18, 19 y 20 el tiempo de exposicién y el tipo de luz UV
influye en el porcentaje de remocion de sulfuros del composito. M ientras que la lampara de UV a
254 nm remueve menos cantidad a 60 y 120 minutos, la lampara de 365 nm remueve mas
sulfuros con una diferencia aproximada del 10%, lo que implica que la fotocatalisis heterogénea
ocurrié en gran medida bajo una longitud de onda de 365 nm, corroborando lo publicado en la
literatura, pues el rango en donde ocurre las reacciones de fotocatalisis heterogénea se encuentra
entre 350-400nm. Ademas, comparando el porcentaje de remocion de los compositos 9, 13y 16
se infiere, al observar las Tablas 18, 19 y 20 que el composito 16 remueve con mayor efectividad

los sulfuros (23 %) en un tiempo de exposicion de 60 minutos.
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Asi mismo, Esto se corrobora con el espectro antes y después de la fotoxidacion (Figura
15) y del SEM (Figura 16b) del composito 16, donde se detalla que este composito después de la
fotooxidacién, presenta una disminucion mayor de bandas caracteristicas (de grupos hidroxilos,
del enlace titanio-oxigeno, entre otros) durante la fotooxidacion en comparacién con los
espectros de los compositos 9y 13.

También, en las imagenes por SEM, se detalla que el composito 16 presenta un area
superficial (union composito-TiO2) mas delgada en comparacion con el area superficial de los
compositos 6 y 13 (Figura 16c y 16d). Por lo que, se puede inferir que un area superficial mas
delgada producto de la union del composito con el 6xido de titanio, presentan los mayores
porcentajes de remocion de sulfuros en agua. Esto se puede corroborar comparando los
porcentajes de remocién de sulfuros (Tablas 18, 19 y 20), donde se determiné que el composito
16 es el que mas remueve sulfuros debido a que presenta un area superficial mas delgada en
comparacion con los compositos 9y 13.

Debido a que el composito 16 presentd la mayor remocion de sulfuros, se realizaron
pruebas del contenido de dxido de titanio y del nimero méximo de veces que se pueda usar sin
perder su eficiencia de remocion.

4.5 Evaluacion del contenido de 6xido de titanio en el composito 16

En la Tabla 21, se puede observar el porcentaje de remocion de sulfuros en funcion de la

cantidad de TiOz2, donde se detalla que aumentar la cantidad de TiO2 de 0,04 a 0,17 g (aumento

de 4 veces la cantidad inicial), no aumenta de manera significativa la remocién de sulfuros.
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Tabla 21.

Resultados de remocidn de sulfuros segun la concentracién de TiO2.

. SZinicial, S? %
02 (9) mg/L final mg/L  remocion

0,04 33,81 26,32 22,15

0,17 32,07 24,68 23,05

Nota: Condiciones iniciales; 365nm, 1hora, 0,179 TiO2,30mg Na2S
4.6 Evaluacion de la concentracion inicial de sulfuro

En la Tabla 22, se puede observar el porcentaje de remocion de sulfuros de la
concentracién de NazS, donde se observa que a concentraciones menores de NazS (11,76
mg/mL) hay una remocién de sulfuros mayor al 50 %. De manera analoga, a concentraciones
mayores de NazS (32,07 y 39,27 mg/mL) también hay una remocion de sulfuros cercana al 25 %.

Tabla 22.

Resultados de remocion de sulfuro segun la concentracion de NazS

Cantidad  S%inicial,  S2final %

NaS (mg) mg/L mg/L remocion
5 11,76 5,04 57,14
10 25,15 28,78 10,26
30 32,07 24,68 23,05
41 39,27 29,61 24,6

Nota: Condicion inicial; luz 365 nm, 1hora, 0,179 TiO2.
4.7 Evaluacion del uso del composito 16.
En la Tabla 23, se observa el porcentaje de remocion de sulfuros en funcion del nimero

de veces que se usael composito.



Tabla 23.

Resultados de remocion de sulfuros de acuerdo al uso del composito.

uso S%inicial,  S?final %
composito mg/L mg/L remocion
1 11,76 5,04 57,14
2 11,76 7,77 33,93
3 11,76 9,01 23,38

Nota: 365nm por 1 hora utilizando 0,179 TiO2,5mgNazS.

En la Tabla 23 se detalla que al usar composito 16 por tercera vez el porcentaje de
remocion disminuye en gran medida de 57.14% a 23.38% (disminucion aproximada a la mitad).
Esto se debe a que, el contacto del composito con el agua en movimiento produce una
degradacion de la celulosa junto con la pérdida del diéxido de titanio debido al flujo y presion

del agua por el montaje del sistema, lo que da como resultado que solo se pueda remover el

59.38% de sulfuros con respecto a la remocién inicial.
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5. Conclusiones

Se logr6 inmovilizar TiO2 en matrices de celulosa a partir de bagazo de cafia de azucar
activado y caracterizarlo de manera estructural y morfoldgica mediante espectroscopia infrarroja
por transformada de Fourier (FTIR) y SEM, sin embargo, lo mas aconsejable es usar el material
16 dos veces, ya que el porcentaje de remocion de sulfuros disminuye un 59.38% en el segundo
intento.

Se sintetizaron varios biocompositos con TiO2 inmovilizado, y se establecieron que los
pardmetros de remocion de sulfuros por fotoxidacion mas significativos fueron: El tiempo de
exposicion de 60 minutos, uso de luz UV con longitud de onda de 365 nm, composicion
morfolégica del biocomposito-TiO2 con un area superficial delgada y, composicion estructural
del composito sea principalmente de latex, celulosa de bagazo de cafia, didxido de titanio y H20.
Se evalué y determind la eficiencia de remocion de sulfuros de manera cuantitativa de 3
biocompositos prometedores (9, 13 y 16) por yodometria, donde el biocomposito 16 mostro el
mayor porcentaje de remocion de sulfuros en aguas, el cual fue del 57.14 % con 5mg de NazS en
comparacion con los demas. Esto es debido a su composicion estructural y morfologica
biocomposito-TiO2, pues al presentar un area superficial mas delgada y porosa, aumentaba las
interacciones del TiO2 de la superficie del biocomposito con los grupos sulfuros presentes en el

agua.
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