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Glosario

Aguas residuales: agua que ha sido utilizada en procesos industriales 0 domésticos y contiene

contaminantes.

Bionanocompuestos: materiales compuestos a nivel nano que combinan componentes bioldgicos

y nanomateriales.

Colorantes organicos: compuestos quimicos utilizados para tefiir materiales, que pueden ser

dificiles de degradar.

DRX (Difraccion de Rayos X): técnica utilizada para identificar la estructura cristalina de

materiales.

Industria textil: sector de produccion que se dedica a la fabricacion de productos de fibras, como

ropay textiles.

Nanoparticulas (NPs): particulas extremadamente pequefias, en el rango de nandmetros,

utilizadas en diversas aplicaciones tecnolégicas y cientificas.

Reaccion tipo Fenton: reaccion quimica que utiliza peréxido de hidrogeno y un catalizador de

hierro para oxidar y degradar contaminantes organicos.

Recurso hidrico: agua disponible para el consumo humano, uso industrial y mantenimiento de

ecosistemas.

Sintesis por coprecipitacion: método de produccion de nanoparticulas mediante la precipitacion

simultanea de dos o mas compuestos quimicos.
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Resumen

Titulo: Sintesis y caracterizacion de un bionanocomposito formado a partir de fibras de fique y
nanoparticulas de Cobre y Hierro para la degradacion de indigo carmin en procesos avanzados de oxidacion

de tipo fenton en un rango de pH neutro.

Autor: Génesis Samara Corredor Ovalle?

Palabras claves: Nanoparticulas bimetalicas, Fenton, Fique, bionanocompositos, colorantes, POA.
Descripcion:

El agua es esencial para la vida y el desarrollo econdmico y social, ademas de ser crucial para los
ecosistemas. Sin embargo, el crecimiento industrial y poblacional amenaza los recursos hidricos,
especialmente por la contaminacion de la industria textil, que aporta un 20% de la contaminacién mundial
de aguas debido a los colorantes organicos dificiles de degradar. El grupo GIFTEX ha investigado la
degradacion de estos colorantes usando bionanocompositos, especificamente nanoparticulas de oxido de
hierro en fibras de fique. Han demostrado alta eficiencia en la eliminacién de colorantes en aguas residuales
con pH acido. El estudio también plantea el uso de nanoparticulas de hierro y cobre para degradar el indigo
carmin en pH neutro mediante una reaccion tipo Fenton con perdxido de hidrégeno y persulfato de sodio.
Las nanoparticulas se sintetizaron por coprecipitacién y el bionanocomposito se caracterizd con varias
técnicas, logrando degradar el indigo carmin en un 90% en el primer minuto a pH 7 y 40 °C, demostrando

alta eficiencia en pH neutro.

! Trabajo de grado
2 Facultad de Ciencias. Escuela de Quimica. Directora: Cristiana Blanco Tirado. Doctora en quimica. Coodirector.
Mauricio Cero6n Cifuentes. D
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Abstract

Title: Synthesis and Characterization of a Bionanocomposite Formed from Fique Fibers and
Copper and Iron Nanoparticles for the Degradation of Indigo Carmine in Advanced Fenton-type

Oxidation Processes at Neutral pH Range 3

Author: Génesis Samara Corredor Ovalle*

Key words: Bimetallic Nanoparticles, Fenton, Fique, Bionanocomposites, Dyes, AOP

Description:

Water is essential for life, economic growth, and social development, as well as crucial for
ecosystems. However, industrial and population growth threatens water resources, particularly
through contamination from the textile industry, which contributes 20% of global water pollution
due to hard-to-degrade organic dyes. The GIFTEX group has researched the degradation of these
dyes using bionanocomposites, specifically iron oxide nanoparticles on fique fibers. They have
demonstrated high efficiency in removing dyes from wastewater at acidic pH levels. The study
also explores the use of iron and copper nanoparticles to degrade indigo carmine in neutral pH
using a Fenton-like reaction with hydrogen peroxide and sodium persulfate. The nanoparticles
were synthesized by co-precipitation, and the bionanocomposite was characterized using various
techniques, achieving a 90% degradation of indigo carmine in the first minute at pH 7 and 40°C,

demonstrating high efficiency in neutral pH conditions.

3 Bachelor Tesis
4 Faculty of Sciences. School of Chemistry. Director: Cristiana Blanco Tirado. PhD in Chemistry. Co-director:
Mauricio Cer6n Cifuentes. PhD in Chemistry.
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Introduccién

El tratamiento de aguas residuales se ha convertido en un desafio cada vez mas apremiante
debido a la creciente contaminacién de los recursos hidricos, resultado del aumento de las
actividades econémicas (El impacto de la produccion textil y de los residuos en el medio ambiente,
2020). La industria textil es una de las mas significativas en términos de contaminacion, utilizando
una amplia variedad de compuestos organicos en sus procesos de tefiido y acabado (Valadez,
2023). Cuando estos compuestos organicos se liberan en los cuerpos acuiferos sin el correcto
tratamiento, tienen efectos perjudiciales tanto para el ecosistema como para la salud humana. La
contaminacion de fuentes hidricas generada por estas actividades representa aproximadamente el
20% de la contaminacion mundial del agua (EI impacto de la produccion textil y de los residuos

en el medio ambiente, 2020).

Tradicionalmente, las plantas de tratamiento de aguas residuales textiles emplean métodos
como la coagulacién, nanofiltracion, floculacién, tratamientos electroquimicos y lodos activados
(Jojoa-Unigarro et al., 2015). Aunque estos tratamientos suelen ser efectivos en la eliminacion de
la mayoria de los contaminantes, presentan desventajas significativas, como el alto costo y la
acumulacion de lodos, que son dificiles de eliminar. Ademas, los contaminantes organicos
persistentes (POPs, por sus siglas en inglés), como los pesticidas organoclorados (DDT), bifenilos
policlorados (PCB), colorantes sintéticos y ciertos compuestos de la familia de las dioxinas y
furanos, son altamente tdxicos y recalcitrantes, lo que dificulta su eliminacion mediante procesos

quimicos o bioldgicos comunes (Donyinah, 2019).

Entre estos contaminantes, la industria textil utiliza colorantes derivados del indigo carmin

y del azufre negro. El indigo carmin, utilizado para dar tonalidades azules a las prendas, se obtiene
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a través de sintesis quimica que involucra el uso de productos toxicos y la generacion de
subproductos no deseados (Arias et al., 2018). Los colorantes de azufre, como el azufre negro,
contienen sulfuros que, al ser liberados en los cuerpos acuiferos, pueden conducir a la formacién
de &cido sulfurico, alterando el equilibrio de pH en los cuerpos de agua y causando irritacion en

los ojos, la piel y las vias respiratorias (Mudasir et al., 2022).

Para mitigar la contaminacion causada por estos colorantes, se han desarrollado précticas
mas sostenibles en la industria. Entre los métodos de purificacién de aguas, los procesos avanzados
de oxidacion (AOP) destacan por su alta eficiencia para degradar completamente la materia
organica, hasta el punto de mineralizarla (Deng & Zhao, 2015). Uno de los métodos AOP mas
prometedores es la reaccion Fenton, descrita en 1894 por Henry J. Fenton, que utiliza H20O en

presencia de iones ferrosos para oxidar compuestos organicos (Ghernaout et al., 2020).

Las limitaciones del método comienzan con la necesidad de ajustar el pH del medio a un
nivel acido (pH 2-4) para evitar la formacion de lodos de hierro. Sin embargo, cuando el pH supera
el valor de 3, se reduce significativamente la eficiencia catalitica del hierro debido a la formacién
de especies no reactivas. Esto no solo disminuye la efectividad del proceso, sino que también
aumenta el costo del sistema debido al tratamiento de los lodos residuales generados (Bello et al.,
2019). En contraste, el uso de nanoparticulas de otros metales de transicion puede favorecer la
degradacion del material organico en un rango de pH neutro. Las nanoparticulas bimetalicas, en
particular, han demostrado ser eficientes en procesos de degradacion en rangos de pH amplios
(Chen et al., 2022), incluyendo el neutro, lo que podria proporcionar una solucién mas eficaz y
sostenible para el tratamiento de aguas residuales textiles (Pérez-Poyatos et al., 2023) (Manickam-

Periyaraman et al., 2020a).
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En el grupo de investigacion GIFTEX se han estudiado bionanocompositos como el fique
que soporta nanoparticulas de hierro para la degradacién de colorantes presentes en aguas
residuales de la industria textil. (Ravelo-Nieto et al., 2023) han demostrado que, utilizando este
tipo de catalizador, es posible degradar el indigo carmin en un 98% en 10 minutos. A pesar de la
alta eficiencia del catalizador, tiene desventajas, como la necesidad de un pH altamente acido. Este
estudio busca evaluar la eficacia de las nanoparticulas bimetalicas de cobre y hierro en la
degradacion de contaminantes organicos, indigo carmin en este caso, en aguas residuales textiles,
con el objetivo de proponer una alternativa viable y eficiente a los métodos tradicionales y a la
reaccion Fenton tradicional. La investigacion se centra en la capacidad de estas nanoparticulas
para operar en condiciones de pH neutro, solucionando limitaciones de métodos previamente

propuestos.
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1. Objetivos

1.1 Objetivo general

Sintetizar y caracterizar un bionanocomposito formado a partir de fibras de fique y
nanoparticulas de cobre y hierro para la degradacion de colorantes textiles en procesos avanzados

de oxidacion de tipo Fenton en un rango de pH neutro.

1.2 Obijetivos especificos

Sintetizar nanoparticulas bimetalicas de cobre y hierro sobre una matriz de fibras de fique.
Caracterizar estructural y morfolégicamente el bionanocomposito sintetizado mediante

espectroscopia UV-Vis, FTIR-ATIR, DRX, SEM, FESEM, TEM y TGA.

Evaluar la capacidad de degradacion del bionanocomposito en un rango de pH neutro

usando indigo carmin como colorante de referencia.

Evaluar la capacidad oxidante de la reaccion Fenton utilizando persulfato de Sodio.
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2. Marco teorico
2.1 Referente conceptual

2.1.1 Fique (Furcraea bedinghausii)

El fique es una planta de la familia Agavaceae, conocida cientificamente como Furcraea
beginghausii (Error! Reference source not found.). Es una planta fibrosa nativa de los Andes de
Colombia, Ecuador y Peru. Es valorado principalmente por sus fibras, que se utilizan en la industria
y artesania. El fique se cultiva de manera sostenible en diversas regiones de Colombia. Su cultivo
y cosecha no agotan los recursos naturales, ya que las plantas pueden regenerarse y producir fibras

continuamente.

Figura 1.

Fique. Furcraea bedinghausii.

Nota: [Fotografia de Vivo Boreal]. (n.d.). Vivo Boreal. https://vivoboreal.com/el-fique-

conoce-esta-fibra-natural-y-su-trabajo-artesanal/planta-de-fique fucraea/



https://vivoboreal.com/el-fique-conoce-esta-fibra-natural-y-su-trabajo-artesanal/planta-de-fique_fucraea/
https://vivoboreal.com/el-fique-conoce-esta-fibra-natural-y-su-trabajo-artesanal/planta-de-fique_fucraea/
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Este material esta formado por microfibrillas de celulosa embebidas en una matriz de
hemicelulosa y lignina (Ovalle-Serrano, Gomez, et al., 2018). Su superficie rugosa incrementa el
area efectiva disponible para la adhesion de nanoparticulas, aumentando los sitios de interaccion,
la irregularidad de su superficie también le permite un mayor anclaje mecanico ayudando a que se

mantengan firmemente adheridas (Malucelli et al., 2017; Parra-Campos et al., 2022).

Las fibras de fique han encontrado aplicaciones innovadoras especialmente en el campo de
la catélisis. Sus caracteristicas estructurales y quimicas hacen de las fibras de fique un material
idéneo para ser empleado como soporte de nanoparticulas (Bastidas G et al., 2018) (Ravelo-Nieto
et al., 2023). Gracias a la presencia de sus compuestos organicos, como la celulosa, la hemicelulosa
y la lignina, el fique se degrada por microorganismos presentes en el medio ambiente, al final de

su vida util, las fibras se descomponen sin dejar residuos toxicos ni persistentes.

2.1.2 Produccion de Fique en Colombia.

La produccion de fique en Colombia es una actividad agricola importante y tradicional que
se concentra principalmente en las regiones montafiosas del pais, las regiones que mas cultivan
son Santander, Narifio, Cauca y Antioquia (EI cultivo del fique en el Departamento de Santander
| Banco de la Republica, s. f.). Entre los afios 2019 y 2022, en el departamento de Santander se
cultivaron aproximadamente 5,000 hectareas de fique. Esta produccion resulté en alrededor de
15,000 toneladas anuales de fique, lo que representa aproximadamente el 50% de la produccion
nacional de esta planta en Colombia (Echeverri Echeverri et al., 2015). Ademas, la innovacion y
el desarrollo de productos derivados del fique, como los bionanocompositos, representan una
oportunidad significativa para aumentar su valor agregado (Ravelo-Nieto et al., 2023). La mejora

en las técnicas de cultivo y procesamiento también podria incrementar la eficiencia y la
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competitividad del sector. En resumen, el fique no solo es un pilar econémico para ciertas regiones
de Colombia, sino que también tiene el potencial de expandirse y prosperar en un mercado global

cada vez més orientado hacia la sostenibilidad (Echeverri Echeverri et al., 2015).

2.1.3 Contaminantes organicos

Los contaminantes organicos son compuestos quimicos que contienen carbono, hidrégeno,
oxigeno, nitrogeno y halogenos (Donyinah, 2019). Son usados ampliamente en la industria gracias
a sus propiedades como solventes, colorantes y conservantes. Sin embargo, su uso extensivo y la
liberacion al medio ambiente representa impactos ambientales significativos (Mudasir et al.,
2022). La polucion generada por estos contaminantes ocurre principalmente a través de actividades
industriales, agricolas y urbanas. Estos compuestos pueden ser liberados al medio ambiente en
forma de efluentes industriales, residuos agricolas, aguas residuales urbanas y vertidos directos
(Nodehi & Sheikhi, 2024). Muchos contaminantes organicos pueden ser toxicos para los
organismos acuaticos, afectando su salud y su capacidad para sobrevivir y reproducirse (Methneni
et al., 2021). Algunos de estos compuestos tienen la capacidad de acumularse en los tejidos de los
organismos acudticos a través de la cadena alimentaria, lo que resulta en niveles altos y

potencialmente toxicos en los organismos superiores (Mudasir et al., 2022).

La presencia de contaminantes organicos en el agua interfiere con los procesos naturales
del ecosistema acuatico, como la fotosintesis, la respiracion y la reproduccion de las especies
acuaticas (Ghasemi et al., 2020). Muchas agencias de proteccion del medio ambiente clasifican
estos contaminantes como prioritarios ya que su exposicion dafiaria el sistema nervioso y las
células sanguineas y provocaria mutaciones en el organismo (Krishnan et al., 2023). Los

tratamientos convencionales de agua, como la filtracion, la cloracion y la coagulacion-floculacién,
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enfrentan desafios significativos para eliminar estos contaminantes organicos debido a su

complejidad quimica y resistencia a la degradacion.

Para abordar estos desafios, es esencial desarrollar métodos avanzados y sostenibles que
no solo sean eficaces en la eliminacion de contaminantes organicos, sino que también minimicen
los impactos ambientales adversos. Entre estos métodos avanzados se incluyen los procesos de
oxidacion avanzada (POA), como la fotocatélisis y la ozonizacion, que pueden degradar
eficazmente una amplia gama de contaminantes orgénicos en agua. Ademas, la utilizacion de
tecnologias emergentes como los bionanocompositos, que combinan materiales biol6gicos y
nanomateriales, ofrece un enfoque prometedor para la remediacion de agua contaminada. Estos
avances tecnologicos, junto con una gestion integral de los recursos hidricos y una regulacion
ambiental mas estricta, son cruciales para proteger y restaurar la calidad de los cuerpos de agua

(Vergara & Del, 2015).

2.1.4 Indigo carmin

El indigo carmin, un colorante azoico utilizado extensamente en la industria quimica, se
distingue por su estructura quimica altamente estable, que le confiere una notable resistencia a la
degradacion biologica y quimica (Gilabert Pérez, 2020). Esta estabilidad se debe a la complejidad
de su composicién molecular, que incluye enlaces azo y sulfénico, facilitando su persistencia en
el medio ambiente. Gracias a su solubilidad en agua y capacidad de formacién de complejos con
metales, el indigo carmin puede dispersarse ampliamente en cuerpos de agua, aumentando la
demanda bioquimica y quimica de oxigeno (DBO y DQO), lo cual representa un desafio
significativo para su tratamiento efectivo y mitigacidn en sistemas acuaticos (Alaoui et al., 2009).

Esta capacidad de contaminacién acuifera, combinada con su persistencia y potencial de afectar la



SINTESIS Y CARACTERIZACION DE UN BIONANOCOMPOSITO 20

calidad del agua, subraya la importancia de implementar estrategias efectivas para gestionar y
mitigar su impacto en los ecosistemas acuaticos y asegurar la sostenibilidad ambiental a largo
plazo. En 2007, Colombia utiliz6 un total de 12 millones de metros cubicos mensuales de indigo
(Ruiz Balaguera, 2012), divididos equitativamente entre la produccion nacional (6 millones de
metros cubicos) y las importaciones procedentes de Brasil y Chile (otros 6 millones de metros
cubicos). Este consumo se destind exclusivamente al tefiido de fibras textiles (Quintero & Cardona,

2010).

En cuanto a legislaciones, en Colombia la regulacién proviene del Ministerio de Ambiente
y Desarrollo Sostenible con la resolucion 631 del 2015, que reglamenta valores de ciertos
parametros como pH, DQO, DBO, SST, entre otros. A continuacion, se presenta una comparacion
entre: valores generalizados de aguas residuales textiles, valores permitidos por ministerio de
ambiente y desarrollo en Colombia y la regulacion en Malasia (ley de calidad ambiental de 1974,
administrada por el departamento de medio ambiente de Malasia). Al comparar estas legislaciones,
es mucho menor la restriccion en Colombia respecto a Malasia, donde la ley es mas especifica y

estricta.

En la Tabla 1 se presentan los valores limites permitidos para el vertimiento de los residuos
de fabricacion de productos textiles a cuerpos de agua, de algunos de los factores mas importantes
en las regulaciones en Colombia y Malasia (Environmental Quality (Industrial Effluents)
Regulations 2009 — P.U. (A) 434/2009 — Department of Environment, s. f.; Resolucion 631 de 2015
-, 8. f). La Ley de Calidad Ambiental de Malasia proporciona una estructura robusta para la
regulacion de contaminantes en residuos acuiferos, ayudando a proteger y preservar los recursos

hidricos del pais. Generalmente, el agua proveniente de cada etapa del proceso productivo se
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unifica en un solo efluente mediante un tanque de mezcla y homogeneizacién, en la tabla 1 también

se exponen datos generalizados del proceso textil (JMDesign, 2021).

Tabla 1.

Regulaciones del Ministerio de Ambiente y Desarrollo Sostenible de Colombia (2015) y del
Departamento de Medio Ambiente de Malasia (2015) para el vertimiento de aguas residuales
textiles en cuerpos de agua.Regulaciones del Ministerio de Ambiente y Desa

Factor Agua residual Resolucion Colombia (2015) Resolucion Malasia
textil (2015)

pH 10 6.00a9.00 5.00a9.00

DQO (mg/L O2) 1650 400 -

DBO (mg/L O2) 460 200 20

SST (mg/L) 160 50 200

Color (m-1) ADMI: Analisis y reporte de absorbancia a 436, ADMI: 100
10 000 525y 620 nm

Nota. ADMI- American Dye Manufacturers Institute.

También es importante resaltar que la proyeccion a largo plazo es el logro de
contaminacién cero por parte de las industrias a nivel mundial para la preservacion de recursos
naturales. La organizacion Zero Discharge of Hazardous Chemicals (ZDHC) lanzé la version 3.0
de la MRSL el 1 de noviembre del 2022 (Missing-Value, 2016). EI documento es un esfuerzo
colaborativo entre mas de 170 contribuyentes de la industria textil, marcas, proveedores y
proveedores de soluciones. Su propoésito es eliminar el uso intencional de sustancias quimicas
peligrosas en las instalaciones que procesan materiales textiles, cuero, caucho, espumas entre

otros. Este documento forma parte del programa “Roadmap to Zero” de esta misma organizacion,
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por medio de la promocion de précticas industriales sostenibles que protegen tanto a trabajadores

como al medio ambiente.

2.1.5 Tratamiento de aguas residuales en la industria textil

Figura 2.

Esquema de tratamientos de aguas residuales usados cominmente.

7 N7 Ve a4 Vi N/ e N7 e

/
PRETRATAMIENTO TRATAMIENTO TRATAMIENTO TRATAMIENTO
Filtracién PRIMARIO SECUNDARIO TERCIARIO
Precipitacién Absorcién Lodos activos Reaccién Fenton
Filtracién Descomposicidn aerobia/anaerobia TiO2/H202
Nanofiltracién Hongos/bacterias UV/H202
Coagulacidn us/uv

En la Figura 2 se ilustra un esquema de tratamiento de aguas residuales compuesto por
cuatro etapas. El pretratamiento incluye la filtracion y la precipitacion para eliminar solidos
suspendidos. El tratamiento primario utiliza técnicas como absorcién, filtracion, nanofiltracion y
coagulacion para reducir la carga organica. En el tratamiento secundario, se emplean métodos
biolégicos como lodos activos, descomposicidn aerobia y anaerobia mediante la accidén de hongos
y bacterias para degradar los compuestos organicos restantes. Finalmente, el tratamiento terciario
utiliza procesos avanzados como la reaccion Fenton, para eliminar contaminantes especificos y
desinfectar el agua, asegurando que cumpla con los estandares de calidad requeridos (Andrade &

Francisco, s. f.).
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En la industria textil, el tratamiento quimico del agua es esencial para mitigar los impactos
ambientales asociados con los efluentes generados durante los procesos de fabricacion. Los
tratamientos convencionales de agua, como la filtracion, la cloracion y la coagulacion-floculacion,
enfrentan desafios significativos para eliminar estos contaminantes organicos debido a su
complejidad quimica y resistencia a la degradacion. Por ejemplo, los compuestos orgénicos
persistentes son resistentes a los procesos de tratamientos biolégicos y quimicos convencionales
debido a su estructura quimica estable previamente mencionada. Ademas, algunos tratamientos,
como la cloracion, pueden generar subproductos téxicos como los trihalometanos (THMSs), que
pueden tener efectos perjudiciales para la salud humana y el medio ambiente (Gil, 2022; Vergara
& Del, 2015). Esto hace que la eliminacion completa de los contaminantes organicos sea un reto
significativo. Otro de los tratamientos cominmente usados incluye coagulacion quimica con sales
de hierro o aluminio, combinado con procesos de adsorcion. Este proceso es eficiente si hablamos
de sélidos suspendidos, que es aproximadamente la mitad de la demanda quimica de oxigeno
(DQO) total de efluentes textiles (Ramalho, 2021). Estos procesos vienen a ser un pretratamiento
y es por ello que se necesita seguidamente remover los compuestos persistentes. Con el fin de ello,
los métodos tradicionales de tratamiento de aguas residuales en la industria textil se han
complementado con POA como la reaccion tipo Fenton, nanofiltracion, fotocatélisis, entre otros

(Garrido-Cardenas et al., 2019).

2.1.6 Procesos de oxidacion avanzada (POA)

Dentro de las alternativas en procesos quimicos, los POA son una opcién con grandes
ventajas para el tratamiento de aguas residuales. En la década de 1980, se introdujeron los POA
que utilizan radicales de hidroxilo o sulfato como agentes oxidantes principales para el tratamiento

de agua potable. Con el tiempo, estos procesos se aplicaron extensamente al tratamiento de
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diversos tipos de aguas residuales, dado que los oxidantes con un alto potencial redox son capaces
de descomponer de manera eficaz contaminantes organicos dificiles de tratar y eliminar ciertos
contaminantes inorganicos presentes en las aguas residuales (Deng & Zhao, 2015). Estos procesos
suelen ser empleados en las Ultimas etapas de tratamiento de agua residual. Se caracterizan por
generar radicales libres de forma in situ libres y utilizan diferentes agentes oxidantes como
precursores. En los POA se utilizan multiples métodos como foto-fenton que utiliza UV /H, 0, la
clasica Fenton con Fe?* +/H,0,, fotocatalisis o fenton heterogéneo que usa H,0, Yy especies

solidas de hierro principalmente (Joseph et al., 2009).

Oxidantes fuertes que pueden iniciar los POA para degradar contaminantes a moléculas no
toxicas pueden ser los oxigenos reactivos, un tipo de molécula inestable que reacciona facilmente
con otras moléculas. Metales de transicion como el hierro y cobre mejoran el poder oxidante,
también su poder catalitico conduce a la eliminacién rapida de contaminantes organicos (L. Wang

et al., 2022).

Los POA son también una mejor alternativa en el tratamiento de aguas residuales ya que
resultan en la oxidacion completa de los contaminantes organicos recalcitrantes al punto de
mineralizarlos a dioxido de carbono y agua, contrario a otros métodos que solo los transfieren de

una fase a otra (Aris et al., 2008; Vasquez-Medrano et al., 2018).

2.1.7 Reaccion Fenton

La reaccidn Fenton se utiliza en la remocién de colorantes de cuerpos acuiferos debido a
su capacidad de generar radicales hidroxilos, altamente reactivos y capaces de oxidar y degradar

contaminantes organicos como los colorantes (M. Zhang et al., 2019). Presenta constantes de
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velocidades de reaccion de 10° — 101 M s ! y es hasta 10° veces mas poderosa que el 0zono (10-

2_10°M*ts 1) (Ameta & Ameta, 2018) .

Las reacciones Fenton y tipo Fenton abarcan las reacciones de peroxidos (usualmente
H,0,) con iones hierro para formar especies activas de oxigeno que oxidan compuestos organicos
0 inorganicos. La reaccion Fenton fue descubierta por H. J. H. Fenton en 1894, quien report6 que

el H,0, podia ser activado por sales ferrosas (Fe?*) para oxidar el 4cido tartarico (Fenton, 1894).

El mecanismo de la reaccién Fenton se representa en las ecuaciones 1 a 5 (Ghernaout et al.,
2020). La ecuacion 1 se reconoce como la principal de la reaccion Fenton e implica la oxidacion

de iones ferrosos a férricos para descomponer el H,0, en radicales hidroxilos (*OH).
Fe** + H,0, — Fe*'+ OH +.0H,k;; =40 —80 Lmol™'s™1 (1)

Los iones férricos (Fe3*) producidos durante la reaccion de Fenton pueden ser convertidos
nuevamente a iones ferrosos (Fe?*) mediante su interaccion con radicales hidroxilo. Esta
regeneracion de iones férricos permite que el proceso continte, facilitando la generacidn continua
de «OH vy, por lo tanto, la degradacion continua de los contaminantes. como se muestra en la
ecuacion 2. Esta reaccion se llama reaccion de tipo Fenton y es mas lenta que la reaccion Fenton,
permite la regeneracion de Fe?* en un mecanismo ciclico eficaz (Bello et al., 2019). Hay que
resaltar que el hierro afiadido en pequefias cantidades acta como catalizador mientras que el H,0,

se consume continuamente para producir «OH.

Fe** + H,0, — Fe**+.0,H+ H%',ky; =9,1x1077(Lmol™'s™1) (2)
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Las ecuaciones 2, 3, 4 y 5 representan los pasos limitantes de velocidad en la reaccion
Fenton ya que el H,0, se consume y el Fe?* se regenera a partir de iones Fe3* por medio de las

reacciones representadas en las ecuaciones 3 a 5.
Fe**+.0H — Fe3* + OH ,k,3 =2,5—-5x103(Lmol™1s™1) (3)
Fe**+.0,H — Fe3* + HO3 ky4 =0,72 —1,5x10°(Lmol~'s™1) (4)
Fe**+.0,H — Fe*' + 0,+ H',k;5 = 0,33 —2,1x10%(Lmol™'s™1) (5)

Las ecuaciones 6, 7, 8 y 9 también ocurren durante el proceso Fenton y son reacciones

radical-radical o H,0, — radical.
.OH+.0H — H;03, k¢ =5—8x10°(Lmol~'s™1) (6)
.OH + H,0, — .0,H + H,0,ky7 =1,7—4,5x107 (Lmol~'s™1) (7)
.0,H+ .0,H — H,0,+ 03,ky5=0,8—2,2x10°(Lmol"s™1) (8)
.OH+ .0,H — H,0; + 03,k =1,4x10°(Lmol"'s™1) (9)

En ausencia o presencia de cualquier molécula organica a oxidar, la descomposicion del

H, 0, en oxigeno molecular y agua ocurre de acuerdo con la ecuacién 10.
2H202 — 2H20 + 02 (10)

Las ecuaciones demuestran el complejo mecanismo de la reaccion Fenton. La produccion
del radical *OH empieza por la reaccion de iniciacion en cadena. Sin embargo, dichos radicales

pueden ser barridos por Fe?*, H,0, y radicales hidroperoxilo («<OOH). Este tipo de reacciones
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requiere que sean llevadas a cabo en condiciones &cidas (debajo de 5) para evitar la precipitacion

del hierro como hidréxido (Bokare & Choi, 2014; Fenton, 1894).

2.1.8 Nanoparticulas de Hierro y Cobre en Reacciones tipo Fenton

La reaccion Fenton convencional es un proceso ampliamente utilizado en la remediacién
ambiental debido a su capacidad para generar radicales *OH altamente reactivos a partir del H202
en presencia de iones Fe?". Los radicales *OH son extremadamente eficaces en la degradacion de
una amplia gama de contaminantes orgénicos. Sin embargo, una de las limitaciones de este proceso
es la regeneracion ineficiente de Fe?', lo que puede reducir la eficacia del tratamiento. Para superar
estas limitaciones, se ha desarrollado una variante bimetalica de la reaccion Fenton que utiliza un
nanocompuesto de magnetita (FesO.4) y 0xido de cobre (CuQ). En este sistema mejorado, tanto el
hierro (Fe) como el cobre (Cu) participan en ciclos redox que facilitan la generacion continua de
radicales *OH. El ciclo redox de los iones ferroso y férrico (Fe?*/Fe*"), junto con el ciclo de los
iones cuprico y cuproso (Cu**/Cu”), no solo acelera la regeneracién de los iones metélicos, sino

que también aumenta la produccion de radicales «OH.

El diagrama adjunto ilustra como el H.O: interactGa con estos iones metalicos en el
nanocompuesto de Fes0./CuO. A través de las interacciones entre Fe**, Fe**, Cu*" y Cu’, se

facilitan maltiples reacciones redox que culminan en la produccion eficiente de radicales OH.
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Figura 3.

llustracion esquemédtica de la reaccion tipo fenton usando un hibrido de magnetita y 6xido de
cobre

H30,

OH + OH™
Fe30,/Cuo

Esta sinergia entre el hierro y el cobre no solo mejora la degradacion de los contaminantes,
sino que también aporta estabilidad y eficiencia al sistema en diversas condiciones ambientales

(Ghasemi et al., 2020; Ren et al., 2021; Scaria et al., 2020; Swiatkowska-Warkocka, 2021).

El efecto sinérgico entre diferentes componentes en catalizadores bimetalicos puede
mejorar de manera significativa su accion (Liu et al., 2024; Zhao et al., 2021). Segun estudios
previos, diversos metales de transicion como el Cromo (Cr), Cobre (Cu), Manganeso (Mn),
Cobalto (Co) y Cerio (Ce), han sido utilizados para fabricar catalizadores que acttan en reacciones
tipo Fenton para la activacion del H.O- (Liang et al., 2021), teniendo la capacidad de degradar
colorantes organicos a través de su efecto sinérgico. Los metales afiadidos proporcionan una mayor
cantidad de sitios activos para la produccion de *OH, facilitando el proceso de transferencia de

electrones entre catalizador-componentes (Li et al., 2017).
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La combinacién sinérgica de cobre y hierro tiene el potencial de optimizar la actividad
catalitica de los catalizadores solidos. La elaboracion de nanoparticulas bimetélicas de hierro-
cobre sobre diversos catalizadores sélidos heterogéneos se ha establecido como un area de
investigacion clave en el campo de la reaccion Fenton (Kalita et al., 2022). Por ejemplo, Xia et al.
reportaron que un catalizador bimetalico con estos dos metales en presencia de aluminio soportado
en MCMA41, presentaba una actividad catalitica superior en la mineralizacion de fenoles en
comparacion con la presencia de solo hierro o cobre (Xia et al., 2011). Uno de los aspectos mas
importantes sobre las NPs bimetalicas de hierro y cobre es su funcionalidad a pH neutro, alcance
que se comprobd en el presente estudio, solucionando limitaciones que presenta el método

tradicional (Ren et al., 2021; J. Zhang et al., 2022).

2.1.9 Persulfatos

Los persulfatos son sales o compuestos quimicos que contienen el ion peroxodisulfato.
Estos compuestos son una fuente de oxigeno activo y se utilizan en diversas aplicaciones
industriales y quimicas. Los persulfatos son conocidos por su capacidad para liberar oxigeno
cuando se descomponen, lo que los hace Utiles en reacciones quimicas redox y como agentes

iniciadores en la polimerizacién de ciertos mondémeros (Yang et al., 2021).

De manera similar al H.O-, el persulfato puede ser descompuesto en radicales sulfatos
(SO47) cuando estan presentes iones Fe?*. En comparacion con los radicales «OH, los radicales
SO4™ presentan un potencial redox comparable o superior (2.6-3.1 V), dependiendo del método
utilizado para su respectiva activacién (Ghauch & Tugan, 2012). Los radicales provenientes del
persulfato también tienen la capacidad de permanecer mas tiempo en el medio en comparacion al

H20-, lo que mejora su capacidad de degradacion en contaminantes persistentes (S. Wang & Wang,
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2018). Presentan mayor estabilidad y su selectividad es también mejor en comparacion al H20x,
reduciendo la probabilidad de consumo de radicales por la presencia de materia organica (Mahdi

Ahmed et al., 2012).

Furman et al. estudiaron el mecanismo de degradacion por catalisis con Na>S;0s y
encontraron que los aniones superdxidos y los radicales SO4™ se regeneraban a partir del sistema
expuesto en la ecuacion 11. EI «OH se formaba a partir de la reaccién del SOz~ con agua o iones
hidroxilo (ecuaciones 12 y 13). Los radicales hidroxilo generados en el proceso de activacion del
agente oxidante, el Na»S;0s, son los principales responsables de la degradacion de los
contaminantes organicos, rompiendo enlaces de las moléculas y llevandolas en un proceso de

mineralizacion (Furman et al., 2011).
25,03 + 2H,0 — 3S0% + SO; + 03 + 4H* (11)
SO; + H,0 — S05 +.0H + H* (12)
SO, + OH~ — S0 +.0H (13)
2.1.10 Bionanocompositos

Los bionanocompositos son materiales conformados por dos o mas materiales; su
interaccién provoca una sinergia que mejora las propiedades del material respecto a las
propiedades de cada material por separado (Pérez-Poyatos et al., 2023). Los bionanocompositos
son compuestos organo-inorganicos que combinan componentes bioldgicos y nanométricos. Estos
materiales suelen estar formados por una matriz bioldgica, como fibras vegetales o proteinas, en
la que se soportan nanoparticulas de diversos tipos, como las metélicas (Ravelo-Nieto et al., 2023).

La combinacion de la estructura bioldgica con las caracteristicas especificas de las nanoparticulas
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permite el desarrollo de materiales con mejores propiedades, como una mayor resistencia, mayor

capacidad de absorcion y propiedades cataliticas avanzadas (Duran-Alvarez et al., 2015).

Para la seleccion de la matriz bioldgica, la celulosa se presenta como una alternativa en
auge, debido a su abundancia y disponibilidad (Ovalle-Serrano, Blanco-Tirado, et al., 2018), al ser
el polimero natural mas abundante en la Tierra, ofrece una fuente sostenible y econémica para la
produccion de materiales avanzados. Su capacidad para formar estructuras cristalinas y su notable
porosidad permiten una amplia funcionalizacion y compatibilidad con otros componentes, lo que
es crucial para la fabricacion de bionanocompositos de alto rendimiento. La celulosa es un
homopolisacarido constituido por unidades de B-glucosa anhidra, en las que cada unidad se orienta

180° en relacion con las demas.

Estas unidades monomeéricas estan interconectadas mediante puentes de hidrogeno,
originados por los grupos hidroxilo presentes en las cadenas acopladas de glucosa, lo que da lugar
a la formacidn de fibras densamente empaquetadas (Hernandez-Varela et al., 2021). El fique puede
ser modificado quimicamente gracias a la presencia de grupos funcionales reactivos en su
estructura. Las fibras de fique contienen grupos hidroxilo (-OH) de la celulosa, que tienen la
capacidad de reaccionar con reactivos quimicos, permitiendo incorporar asi nuevas

funcionalidades (Gafian & Mondragon, 2004).

El proceso de alcalinizacién de las fibras de fique permite usar su principal ventaja, la
presencia de grupos hidroxilo en la celulosa, ya que, por medio de la alcalinizacién, la
hemicelulosa y lignina es removida. Durante el proceso de sintesis del bionanocomposito, el
hidroxido de sodio (NaOH) es utilizado para crear un medio basico. En este entorno, los iones de

sodio (Na+) se unen a los atomos de oxigeno presentes en los grupos hidroxilo (-OH) de la
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celulosa, especificamente en el carbono 6 de la estructura de glucosa que compone la celulosa.
Este enlace es facilitado por la presencia de nanoparticulas de hierro (Fe) y cobre (Cu), que se

inmovilizan sobre la fibra de fique.

Figura 4.

Unidad estructural de la celulosa

En los bionanocompositos, la celulosa es una solucion popular para la creacion de nuevos
materiales, gracias a que permite la combinacion con una variedad de matrices poliméricas,
sintéticas y naturales. Ofrece una alta resistencia mecanica y biodegradabilidad, baja densidad,
porosidad y alta cristalinidad. Las propiedades de la celulosa mejoran la sintesis in situ de
nanoparticulas gracias a la abundancia de grupos hidroxilo en la cadena polimérica, facilitando la

formacidn de enlaces quimicos con las especies presentes (Swiatkowska-Warkocka, 2021).

La porosidad y alta cristalinidad proporcionan un amplio espacio para la nucleacion de
nanoparticulas facilitando su incorporacién a la matriz, permitiendo un mejor control sobre el
tamafo y distribucion de las nanoparticulas, fundamental en la optimizacién de sus propiedades
funcionales. Por altimo, las fibras de fique son de bajo costo en el mercado, mejorando su situacion

como opcién de matriz para sintesis de bionanocompositos.
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Manickam-Periyaraman et al. (2020) estudiaron y sintetizaron un catalizador heterogéneo
de nanoparticulas de hierro y cobre, soportadas en diamantes hidroxilado (D3) para la degradacion
heterogénea de fenol por medio de la reaccion Fenton bajo irradiacion de luz solar natural o
simulada, en comparacién con NPs de FeCu soportadas en grafito y carbdn activado. En la reaccién
heterogénea Fenton asistida por irradiacion solar natural o simulada, alcanzaron un grado de
mineralizacion del 90% a pH 6 con una relacion molar de H>O: a fenol de 1 a 6. Ghasemi et al.
(2020) sintetizaron un hibrido de nanoparticulas de hierro y cobre por coprecipitacién y lo usaron
como catalizador de una reaccién tipo Fenton para la degradacién de una solucion de tinta que
incluye azul de metileno. Las condiciones Optimas para lograr la maxima eficacia de degradacion
del color del 94% se obtuvieron a pH 7 en un sistema de 50 mL de muestra con una concentracion

de 10 ppm de azul de metileno, y el agente oxidante tuvo una concentracion de 16 mmol/L.

3. Metodologia

La Figura 5 muestra un esquema general que representa las etapas metodoldgicas de
la propuesta. El procedimiento experimental se dividi6 en cuatro etapas: 1) Sintesis del
bionanocomposito de fique y nanoparticulas de hierro y cobre, 2) Caracterizacion estructural y
morfologica del bionanocomposito, 3) Estudio del efecto del pH y del persulfato de sodio como
agente oxidante en la capacidad de degradacion del colorante indigo carmin y 4) Evaluacion del

sistema catalitico en la degradacidn de aguas residuales reales de la industria textil.
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Figura 5.

Esquema general de la estrategia metodoldgica

ETAPA| RETAPAII ETAPAIII

ETAPA IV

Sintesis y caracterizacion del Eatudio del efecto del pH y del persulfato de sodio
bionanocomposito de figua y como agente oxidsnte an la capacidad de

nanaoparticulas de hierro y cobre degradscidn del colorante indlgo carmin Evaluacidn del
Alcalinizacion o i sistema catalitico
s o Evaluacion condiciones de ensayo en la degradacion
Fique z::rui::fa?in Degradacion de colorante por de aguas
Sl warcloaics del reaccicn tipo Fanton residuales resles
da Fe-Cu bionanocomposito Ciclos de reciclabilidad de la industria

Ensayos utlizando persulfato de sodio textil
como agente oxidante

3.1 Materialesy reactivos

Se utiliz6 como material organico fibras de fique obtenidas de la compafiia Ecofibras en
Mogotes, Santander. Las muestras de agua residual fueron proporcionadas por una compariia textil
local. El sulfato de hierro heptahidratado (FeS0,.7H,0), cloruro de hierro hexahidratado
(FeCl;.6H,0), sulfato de cobre pentahidratado (CuSO,.5H,0), hidroxido de sodio (NaOH),
acido clorhidrico (HCI), persulfato de sodio (Na,S,0g) y peroxido de hidrogeno (H-03) fueron
adquiridos de MERCK y Panreac. Los reactivos no fueron sometidos a procesos de purificacion

adicional.

Etapa 1: Sintesis del bionanocomposito de fique y nanoparticulas de hierro y cobre.
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3.2 Sintesis de los bionanocompositos

3.2.1 Alcalinizacion de fibras de fique

Las fibras de fique se sometieron a un proceso de alcalinizacién, sumergiéndose en una
solucion acuosa de NaOH 6% m/v al 10% de carga durante una hora a temperatura ambiente. Se
lavaron seguidamente con agua del grifo. Por Gltimo, en este proceso de alcalinizacion, las fibras

se secaron en un deshidratador hasta eliminar por completo la humedad presente.

3.2.2 Sintesis de las NPs de Hierro y Cobre

La solucion de 6xidos de hierro y cobre se preparo a partir de la mezcla de una solucion de
FeCl;.6H,0 y FeS0,.7H,0 en una relacion 1:2 en una concentracion 0,1 M. Seguidamente, la
solucion de sales de hierro se mezclo con una solucién acuosa de CuS0, 0,05 M en agitacion
constante. Finalmente, las fibras de fique previamente alcalinizadas se sumergieron en la solucion
final preparada, después de 30 minutos se ajustd el pH a 10 con una solucion acuosa de NaOH 5
M. La reaccion se mantuvo en agitacion constante a durante 1 hora. Seguidamente, las fibras se

lavaron con agua del grifo y se llevaron al deshidratador por 24 horas.

Etapa 2: Caracterizacion estructural y morfoldgica del bionanocomposito de hierro y

cobre.
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3.3 Caracterizacion del bionanocomposito de hierroy cobre

3.3.1 Difraccion de rayos X (DRX)

El registro de datos se realizé en un difractometro de polvo marca BRUKER modelo D8
ADVANCE con Geometria DaVinci, provisto con una fuente de radiacion CuKal (40 kV y 40

mA), filtro de Niquel y detector lineal LynxEye.

3.3.2 Espectroscopia infrarroja (IR)

La toma de los espectros infrarrojo de fibras alcalinizadas, bionanocompositos y las
nanoparticulas, se realizo con el equipo FTIR-ATR4000 de JASCO en un rango de adquisicion de

4000-400 cm-1, un detector TGS, resolucion de 4 cm™~1 y velocidad de scan de 2mm/seg.

3.3.3 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Para la toma de imagenes y analisis quimicos de las fibras alcalinizadas y el
bionanocomposito, se utilizdé un haz de electrones con gran profundidad enfocando la muestra. Las
imagenes fueron tomadas con un Microscopio Electronico de Barrido FEG (Field Emission Gun)
QUANTA FEG 650, con alto vacio, voltaje de aceleracion de 30kV, electrones secundarios (SE)
Everhart Thomley detector ETD y electrones retrodispersados (BSE) Back scattered electron

detector (BSED) tipo SSD.

3.3.4 Microscopia electrénica de barrido emision de campo (FESEM)

Se utilizé un microscopio electrénico de emision de campo dual Beam FIB-FESEM marca

Thermo Fisher Scientific modelo socios 2 con las siguientes caracteristicas:
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e T1: electrones retrodispersados
e T2: electrones secundarios

e Referencia detector EDX: UltraDry EDS modelo No: SDBX-30PM-B

3.3.5 Microscopia electrénica de transmicion (TEM)

El microscopio usado fue el F20 Super Twin TMP de Thermo Fisher con un sistema de
microanalisis EDS (Oxford instruments XMAX), un detector STEM (FISCHIONE Instrumentes
modelo M3000 FP5360/22 HAADF Detector 120/200 Kv) con resolucion 0,1nm a 200kV y

camara GATAN US 1000XP-P.

3.3.6 Analisis termogravimétrico (TGA)

El analisis termogravimétrico tanto de las fibras crudas como de los bionanocompositos,
se utilizd el equipo NETZSCH STA 449 F5 Jupiter con una rampa de calentamiento de 10 (K/min),

desde una temperatura de 32 °C a 600 °C y un flujo de N2 de 50 mL/min.

Etapa 3: Estudio del efecto del pH y del persulfato de sodio como agente oxidante en la

capacidad de degradacion del colorante indigo carmin.

3.4 Analisis del impacto del pH y del persulfato de sodio como oxidante en la eficacia de

degradacion del colorante indigo carmin

3.4.1 Evaluacion de condiciones para ensayos de remocion

Es importante evaluar en los ensayos de remocion los valores y condiciones que favorecen
la degradacion teniendo mayor capacidad de remocién de colorante en el menor tiempo posible.

Por medio del UV-Vis se midi6 la absorbancia y la variacion a lo largo del tiempo durante la
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reaccion tipo Fenton para la degradacion de indigo carmin. Se tuvieron en cuenta factores como
el pH de la solucién y la concentracion del agente oxidante. Una vez se encontraron las mejores
condiciones de reaccion, se implementaron para evaluar la capacidad de degradacion por medio
del bionanocomposito en aguas residuales reales. Tomando como referencia el estudio previo del
grupo de investigacion de fisicoquimica tedrica y experimental GIFTEX (Ravelo-Nieto et al.,
2023), se concluyé utilizar una carga del 1% de bionanocomposito y una concentracion del 0,2%
del agente oxidante como condiciones cataliticas iniciales en la degradacion de indigo carmin

como colorante de referencia.

3.4.2 Ensayos de degradacion del colorante indigo carmin

Las reacciones de degradacion se llevaron a cabo utilizando soluciones de indigo carmin
como colorante de referencia en una concentracion de 100 ppm. Las condiciones de reaccion
Optimas obtenidas en el anterior numeral, se emplearon para llevar a cabo diferentes ensayos con
el objetivo de evaluar la capacidad del catalizador sélido. EI proceso de degradacion fue
monitoreado por medio de espectroscopia UV-Vis tomando alicuotas a determinados tiempos. La
banda maxima de absorcion del indigo carmin es a 610 nm y fue tomada como banda referencia
para medir el porcentaje de degradacion del colorante, alcanzando un 98,5% de remocion en los
primeros cinco minutos de reaccion con una temperatura de 40 °C y pH 7. El montaje por ensayo

tenia una carga al 1% de catalizador y 0,2% de agente oxidante.

3.4.3 Ciclos de reciclabilidad

Para determinar los ciclos de reciclabilidad, cada ensayo se llevd a cabo bajo las
condiciones Gptimas de reaccion establecidas y, al finalizar cada ciclo, la fibra se lavo para dar

inicio a un nuevo ciclo. Como condicionante para medir la eficacia de remocidn del catalizador en
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cada ciclo, se establecié la degradacion del 90% del colorante en un tiempo no mayor a los 10

minutos.

3.4.4 Ensayos de degradacion con muestras reales

Con los resultados del apartado de evaluacion de condiciones para los ensayos de remocion,
se realizaron pruebas con muestras reales para evaluar el potencial del catalizador. Utilizando las

variables encontradas como pH y concentracién de agente oxidante.

4. Resultados y discusion

4.1 Caracterizacion del bionanocomposito

4.1.1 Difraccion de rayos X (DRX)

En la figura 6 se muestra el difractograma de rayos X del bionanocomposito formado por
nanoparticulas de hierro y cobre inmovilizadas sobre la superficie de fibras de fique. Los patrones
de difraccion muestra picos caracteristicos de las especies de 6xido de cobre y magnetita en 20 =
35.4° y 38.6° correspondientes a los planos cristalograficos (311) y (111) respectivamente
(Ghasemi et al., 2020; M. Zhang et al., 2019). En la tabla 2 y Tabla 3 se muestran los indices de
Miller caracteristicos a los patrones de difraccion de la magnetita y Oxido de cobre,

respectivamente.
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Tabla 2.

Reflexiones tedricas representativas de la magnetita.

20 Indices de Miller
18,2 11,1
21,1 2,0,0
35,4 3,1,1
56,9 51,1

Nota. Tomado de (Li et al., 2017)

Tabla 3.

Reflexiones tedricas representativas del CuO.

20 Indices de Miller
35,7 0,0,2
38,9 1,11
49,0 2,0,2
53,6 0,2,0

Nota. Tomado de (Hosseini et al., 2021)

Se encuentran concordancias en dos puntos, resaltados en la Figura 6, sefialando la
presencia de estas dos especies en el bionanocomposito (Ghasemi et al., 2020; Hosseini et al.,

2021; Lietal., 2017).
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Figura 6.

Diagrama de difraccién de rayos X para las especies: magnetita, CuO y el bionanocomposito de
Hierro y Cobre.
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En la figura 7 se puede observar el difractograma del precipitado de las nanoparticulas de

cobre y hierro remanentes en la solucidn de la reaccidn de coprecipitacion sobre las fibras de fique.

Figura 7.

Diagrama de difraccion de rayos X para las especies: magnetita, CuO y el precipitado de NPs de
Hierro y Cobre.
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El precipitado de las nanoparticulas presenta dos picos en 26 35,48 y 38,8 correspondiente
a los planos cristalograficos (311) y (111) respectivamente. La presencia de los picos
anteriormente mencionados en el precipitado de las nanoparticulas de cobre y hierro, confirman la
formacion de los respectivos 6xidos de hierro y cobre sobre las fibras de fique. El difractograma
del precipitado presenta bandas méas anchas respecto al bionanocomposito, el ensanchamiento de
las bandas se asocia al caracter nanoparticulado del material, las particulas presentan mayor
complejidad en sus estructuras y menor cristalinidad en comparacion con el material macro

(Chacon-Patifio et al., 2013; Ravelo-Nieto, 2013) .

4.1.2 Espectroscopia infrarroja de reflectancia total atenuada (FTIR-ATR)

Por medio del espectro de FTIR-ATR (Figura 8) se identifico y analiz6 las bandas
representativas de los grupos funcionales presentes en las muestras. Una confirmacion adicional
de la presencia de especies de hierro y cobre en la fibra después de la sintesis se obtiene a través
de la caracterizacion estructural. Esto incluye el andlisis del precipitado resultante de la sintesis de

las nanoparticulas bimetalicas, asi como del bionanocomposito de hierro y cobre.

Figura 8.

Espectro infrarrojo del fique alcanilizado, NPs de FeCu y el bionanocomposito bimetalico
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En la Figura 8 se muestra el espectro IR del precipitado de nanoparticulas de hierro y

cobre, producto de la sintesis in situ, presenta una banda de valor 3676 cm™ que representa

vibraciones caracteristicas de los grupos hidroxilos (O-H) presentes en la estructura del material.

También se puede observar las bandas en los valores 1637 cm™, 1090 cm™, 860 cm™ y 598 cm™,

correspondientes a los grupos funcionales H-O-H, C-O, C-H y Fe-O Cu-O respectivamente.

Tabla 4.

Frecuencias de tension de las bandas representativas de la figura 8

NUmero de onda cm™

Observacion

3676 Estiramiento O-H

1637 Flexion H-O-H

1090 Estiramiento C-O, alcoholes secundarios
860 Deformacion del C-H

598 Fe-O, Cu-O

1023 Estiramiento C-O

1600 Adsorcion de agua

2890 Estiramiento C-H

1390 Deformacion del C-H

1317 - 1419 Flexion C6-H2, tension simétrica CH:
1015 Tension C-O

Nota. Tomado de (Ravelo-Nieto, 2013; Ravelo-Nieto et al., 2023; Theophile, 2012)
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La flexion H-O-H se presenta por la posible humedad remanente del proceso de sintesis.
La banda a 1090 cm™! puede corresponder a estiramientos C-O 0 alcoholes secundarios, debido a
la presencia de grupos hidroxilo provenientes de la celulosa, la interaccién con NaOH o la
formacion de complejos de iones metalicos con grupos hidroxilo. La deformacion del C-H indica
la presencia de grupos organicos en la superficie de las nanoparticulas, una deformacion fuera del
plano. Por ultimo, el enlace Fe-O y Cu-O representa la presencia de los 6xidos formados a partir
de los precursores de la sintesis (Nanoparticle Technology Handbook, 2018, pp. 611-630; Ravelo-

Nieto et al., 2023).

El bionanocomposito de hierro y cobre presenta una banda ancha alrededor de los 3400
cm!, la cual corresponde a las vibraciones caracteristicas de los enlaces O-H de los grupos
hidroxilo. También se observa una banda ancha alrededor de los 2890 cm™, atribuida al
estiramiento de los enlaces C-H. Las interacciones entre las nanoparticulas bimetalicas y la
celulosa causan variaciones en las energias de enlace, lo que se refleja en un ensanchamiento de
estas bandas. Ademas, se identifica una banda cercana a los 1390 cm™, asociada a la deformacion
del enlace C-H, y una banda alrededor de los 1600 cm™ que se atribuye a la vibracién del agua
adsorbida, debido a la alta afinidad de la celulosa por el agua (Mahanta et al., 2012; Ovalle-

Serrano, Gomez, et al., 2018).

El espectro de las fibras alcalinizadas de fique muestra bandas a 3335 cm™ y 2890 cm™
gue representan tension de los grupos C-H y O-H debido a la humedad remanente. Las bandas a
1317 cm™ y 1419 cm™! corresponden a las flexiones del C6-H2 y la tension de CH2 simétrica
(Ovalle-Serrano, Blanco-Tirado, et al., 2018). La senal a 1015 cm™! representa la tension C-O

presente en los carbonos 2, 3y 6.
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4.1.3 Microscopia electronica de barrido (SEM)

La microscopia electrénica de barrido (SEM) permitié analizar y determinar la morfologia
de las fibras crudas, alcalinizadas y modificadas con las nanoparticulas de cobre y hierro. En la
figuras siguientes se observan las diferentes micrografias de las fibras, y se puede observar cémo
el fique estd formado por microestructuras helicoidales que proporcionan robustez mecénica y
flexibilidad elastica (Gomez et al., 2020; Ovalle-Serrano, Blanco-Tirado, et al., 2018). El fique
evidencia tener una superficie heterogénea con diferentes sitios disponibles para la sintesis in situ
de las nanoparticulas bimetalicas; al someter las fibras al proceso de alcalinizacion se evidencia la
remocion de lignina y hemicelulosa que cubre la superficie de la celulosa, aumentando su rango
de heterogeneidad. La transformacion de las fibras alcalinizadas se observa claramente en las
micrografias. A traves de la microscopia electronica de barrido (SEM) y la microscopia electronica
de barrido de alta resolucion (FESEM), se evidencia un aumento de la heterogeneidad de las fibras
a medida que se someten a las etapas de alcalinizacion y sintesis. Las nanoparticulas de hierro y
cobre se adhieren a la superficie de las fibras alcalinizadas, ocupando los espacios disponibles y

mejorando la estructura del bionanocomposito.

Por otro lado, el analisis elemental EDS (Espectroscopia de Dispersion de Energia) revela
que los elementos mas abundantes en el bionanocomposito son carbono, calcio y oxigeno, los
cuales se representan en forma de filamento (figura 14). Ademas, se detecta la presencia de hierro
y cobre sobre la superficie de las fibras. El mapa de analisis elemental mediante FESEM muestra
que tanto el hierro como el cobre estan distribuidos uniformemente en toda la superficie de las

fibras, confirmando su efectiva incorporacion y distribucion en el bionanocomposito.
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Figura 9.

Micrografia SEM fibras crudas de fique

Figura 10.

Micrografia SEM fibras alcalinizadas
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Figura 11.

Micrografia SEM bionanocomposito de hierroy cobre

Figura 12.
Micrografia SEM de hierro
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Figura 13.
Micrografia SEM de cobre
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Figura 14.

Analisis elemental EDS del bionanocomposito de hierro y cobre
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4.1.4 Microscopia electronica de barrido emision de campo (FESEM)

El FESEM es una variante avanzada del SEM que utiliza una fuente de emision de campo
(generalmente de punta de tungsteno) para generar electrones. Al utilizar una fuente de emision de
campo, proporcionando un haz de electrones mucho mas fino, mejora la resolucién y claridad de

las imagenes.
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Figura 15.

Micrografia FESEM de bionanocomposito hierro y cobre

Figura 16.

Micrografia FESEM de bionanocomposito hierro y cobre

Figura 17.
Micrografia FESEM de 10 wt% Fe;0,/CuO tomado de (Ghasemi et al., 2020)
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Al comparar las figuras anteriores, se evidencia que hay similitud en la forma de las
nanoparticulas, el estudio de Ghasemi et al. utiliza los mismos precursores para la sintesis que se
utilizé en este estudio, a diferencia de que no usaron celulosa como soporte. También en la Figura
15 se observa el catalizador evidenciando canales en donde la superficie se muestra heterogénea y

sin espacios disponibles por la sintesis in situ de las nanoparticulas bimetalicas.

4.1.5 Microscopia electrénica de transmicion (TEM)

Se utiliz6 esta técnica para caracterizar y analizar la morfologia del bionanocomposito en

una escala nanométrica, obteniendo imagenes de alta resolucion con informacién de la muestra.

Figura 18.

Micrografia TEM de nanoparticulas de Fe@Cu estabilizadas con carboximetilcelulosa (CMC)
recién preparadas TEM de una particula individual (Swiatkowska-Warkocka, 2021)

Figura 19.
Micrografia TEM de hidroxiapatita incorporada con Fe-Cu tomado de (Kalita et al., 2022)
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Figura 20.

Micrografia TEM de bionanocomposito de hierro y cobre a 100 nm

Figura 21.

Micrografia TEM de bionanocomposito de hierro y cobre a 200 nm

Las imagenes presentadas muestran un analisis comparativo de nanoparticulas bimetalicas
de hierro y cobre. Las imagenes 18 y 19 han sido extraidas de estudios académicos previos que
también investigaron nanoparticulas bimetalicas de Fe-Cu. Por otro lado, las imagenes 20 y 21
corresponden al presente estudio. Al comparar estas imagenes, se puede observar que tanto los
estudios anteriores como el actual revelan la formacién de agregados de nanoparticulas con

distribuciones de tamafio y morfologia similares, indicando una reproducibilidad en los métodos
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de sintesis y confirmando la consistencia en las propiedades estructurales de las nanoparticulas

bimetalicas de Fe-Cu.

4.1.6 Analisis termogravimétrico (TGA)

La figura 22 muestra el anélisis termogravimétrico al que se sometid el bionanocomposito,
en el primer tramo de 0 a 100 °C se evidencia la primera pérdida de masa correspondiente a la
evaporacion del agua remanente en la fibra, reduciendo el peso del bionanocomposito en un 5%.
Entre 230 y 375 °C se presenta el segundo descenso drastico de masa, representa la
descomposicion de compuestos presentes en la fibra, llegando a una pérdida total de masa del 64%.
Entre 180 y 350°C ocurre la despolimerizacion de la hemicelulosa mientras que en el rango de 275

a 350 °C ocurre la ruptura de la celulosa (Andrea, 2022).

Figura 22.

Curva de TGA y curva DTG del bionanocomposito bimetalico de hierro y cobre
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4.2 Ensayos de degradacion

A diferencia de los catalizadores homogéneos, los catalizadores heterogéneos tienen una

ventaja y es su capacidad de reutilizacion después de cada reaccion (Jain et al., 2018).

4.2.1 Ensayos de carga de colorante

Se realizaron ensayos con diferentes concentraciones de indigo carmin (100, 200, 300, 400
y 500 ppm) a un pH 7 y 40 °C utilizando H20,y Na,S20s. Se tomaron alicuotas en los minutos 1,
2, 3,5, 7y 10 de la reaccion, por medio del UV-Vis se analizé la longitud de onda 610 nm para

determinar el porcentaje de degradacion del colorante.

Figura 23.

Porcentaje de Eliminacion de Colorante vs. Concentracion de Indigo Carmin (Hz0:)
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Figura 24.

Comparacion de Eliminacion de Colorante con H:0: y Na:S:0s
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Figura 25.

Cinética de Eliminacion de Colorante a Diferentes Concentraciones (H20:)
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Figura 26.

Cinética de Eliminacion de Colorante a Diferentes Concentraciones (NazS:0s)
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Para concentraciones bajas (100 y 200 ppm) la capacidad de degradacion es rapida y eficaz

en los primeros minutos, a medida que la concentracion aumenta, la cinética de la reaccion

disminuye. Comparando la capacidad oxidante de ambos agentes en estudio, H-0: Yy Na:S:0s, Se

evidencia que la reaccion con H-O: alcanza mayores porcentajes de remocion en un menor rango

de tiempo en cada una de las concentraciones de indigo carmin, el H-O: alcanza en un rango de

100 a 500 ppm un 70% de remocién en maximo 10 minutos de reaccion mientras que la reaccion

con Na:S:0s alcanza estas condiciones Unicamente en un rango de 100 a 300 ppm, llegando a

valores altos como 400 y 500 ppm su alcance oxidante es menor al 50%, mostrando poca capacidad

de degradacion. La ventaja en un rango completo de tiempo y concentracion siempre la mantuvo

el H:0:.
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4.2.2 Ensayos de carga de oxidante

Se realizaron ensayos con diferentes concentraciones % v/v de H202y Na>S>0g a un pH 7

y 40 °C, se analiz6 el primer minuto de reaccion.

Figura 27.

Efecto de la Concentracion de Oxidantes H:0: y Na:S:0s en la Capacidad de Remocion de
Colorante (C.R. %)
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Nuevamente la capacidad de degradacion del H20O2 es mayor que la capacidad del Na2S20s,
la concentracion ¢ptima para la remocién maxima es 0,2% para ambos oxidantes, aunque el H>O>

mantiene la mayor eficiencia con un 90% de remocién de colorante en el primer minuto.
4.2.3 Efecto del pH utlizando H.O> como agente oxidante

Se realizaron ensayos a pH 5, 6, 7, 8 y 10, a una temperatura de 40 °C en una solucion de
indigo carmin de 100 ppm. La carga de catalizador fue del 1% m/m, H.O2 al 30% y 0,2% v/v

(Datos obtenidos del numeral anterior).
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Las imégenes posteriores indican que la remocion del colorante indigo carmin mediante el
proceso estudiado es altamente efectiva en un amplio rango de pH, con una eficiencia ligeramente
superior en condiciones neutras, solucionando la problematica que se ha mencionado sobre la
limitacién de funcionamiento del método tradicional que es solo funcional en pH &cidos, menores
a pH 3. La cinética de descomposicion monitoreada por espectroscopia UV-Vis respalda estos
hallazgos, mostrando una rapida disminucion de la absorbancia del colorante tanto a pH 5.0 como
a pH 7.0, logrando una remocion del 89,5% y 96,5% respectivamente a los 5 minutos de reaccion.
Asi finalmente podemos evidenciar que en un rango completo de pH en donde el método
tradicional, no logra ser efectivo, el catalizador bimetalico si logra altos porcentajes de degradacion

de color en un tiempo corto.

Figura 28.

Efecto del tiempo de reaccion en la C.R. % a diferentes pH
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Figura 29.

Cinética de descomposicion del colorante a pH 5.0
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Figura 30.

Capacidad de remocién del colorante (C.R. %) en funcién del pH luego de 5 minutos de reaccion
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Figura 31.

Cinética de descomposicion del colorante a pH 7.0 medida por espectroscopia UV-Vis
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4.2.4 Efecto del pH utlizando Na.S20g como agente oxidante

Se realizaron ensayos a pH 5, 6, 7, 8 y 10, a una temperatura de 40 °C en una solucion de
indigo carmin de 100 ppm. La carga de catalizador fue del 1% m/m, Na.S>Og con concentracion

30% y 0,2% V/v.

La Figura 32 demuestra que el persulfato de sodio como agente oxidante es efectivo para
la remocidn del colorante indigo carmin en un amplio rango de pH, siendo mas eficiente en
condiciones neutras o ligeramente acidas (pH 6-7). La cinética de descomposicion, observada a
través de la espectroscopia UV-Vis, respalda estos hallazgos, mostrando una rapida disminucion
de la absorbancia del colorante tanto a pH 7.0 como a pH 8.0. Estos resultados sugieren que el
persulfato de sodio es un agente oxidante eficaz para la degradacidén de colorantes en diversas
condiciones de pH, con una eficiencia Optima en condiciones neutras. Sin embargo, en

comparacion con el H>O2, no supera su capacidad de degradacion.
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Figura 32.

Efecto del tiempo de reaccion en la C.R. % a diferentes pH

Figura 33.
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Figura 34.

Capacidad de remocion del colorante (C.R. %) en funcion del pH luego de 5 minutos de reaccién

Figura 35.

Cinetica de descomposicion del colorante a pH 8.0
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4.2.5 Evaluacion de la Capacidad de Captura de Radicales Utilizando Isopropanol y Tert-

Butanol

El ensayo de capacidad de captura de radicales se llevé a cabo para investigar si la reaccion
ocurria via formacion de radical libre (.OH y SO4--), evidenciando que al tener la presencia de
estos “secuestradores” de radicales (I-PrOH y t-BuOH) el tiempo de remocion aumenta en

comparacion a cuando estan ausentes.

Figura 36.

Efecto de Isopropanol (I-PrOH) y Tert-butanol (t-BuOH) con H-0: como agente oxidante y Efecto
de Isopropanol (I-PrOH) y Tert-butanol (t-BuOH) con persulfato de sodio (PS) como agente
oxidante
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Los resultados obtenidos en la Figura 36 de este estudio son coherentes con

investigaciones previas que han demostrado la mayor especificidad y eficiencia del t-BuOH como

secuestrante de radicales -OH SOa:~ en comparacion con el I-PrOH. Por ejemplo, se ha observado




SINTESIS Y CARACTERIZACION DE UN BIONANOCOMPOSITO 63

que el t-BuOH puede disminuir significativamente la actividad de los radicales hidroxilo en
sistemas de oxidacion avanzada debido a su estructura molecular terciaria, la cual proporciona una

mayor estabilidad y capacidad de interaccién con los radicales libres.

Este alcohol terciario reacciona de manera mas selectiva con los radicales -OH, formando
productos intermedios menos reactivos y, por ende, reduciendo la eficacia de los radicales en la
degradacion de contaminantes, en contraste, el I1-PrOH, aunque efectivo, muestra una menor
especificidad y puede interactuar con una gama mas amplia de especies radicalarias, lo que

disminuye su eficiencia en la captura de radicales especificos. (Duan et al., 2018; Hou et al., 2021).

Por medio de este ensayo se puede determinar que la cinética o efectividad de la reaccion,
sucede por la presencia de radicales .OH, los radicales libres terc-tbutilo (*C(CHs)s) e isopropilo
(*CH(CHs)2), tuvieron la capacidad de neutralizar los radicales libres .OH y asi reducir su

capacidad de degradacion de colorante.

4.2.6 Ciclos de reciclabilidad

Los catalizadores heterogéneos tienden a tener mas ciclos de reciclabilidad en comparacion
con los catalizadores homogéneos, la estructura sélida del catalizador permite que este se recupere
y reutilice, su estabilidad lo hace atil en condiciones de reaccion severas (pH, presion o
temperatura), lo que le permite también una menor degradacion quimica durante sus ciclos de

reaccion aumentando su vida Gtil (Bastidas G et al., 2018).

La Figura 37 muestra el tiempo en minutos necesario para alcanzar un 90% de remocion
de colorante a medida que aumentan los ciclos. En los primeros ciclos (1 a 5), el tiempo de

remocién se mantiene por debajo del umbral de 10 minutos, indicando un tratamiento eficiente, a
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partir del ciclo 6 el tiempo de remocion supera el umbral indicando resultados no éptimos. El

aumento progresivo en el tiempo de remocion a medida que los ciclos aumentan sugiere una

pérdida de eficiencia del catalizador,

pueden influir en ello factores como la degradacion del

material del bionanocomposito o la acumulacién de subproductos inhibidores. Los ciclos 1 a 5 son

eficientes para la remocidn del color, ya que cumplen con el criterio de ser 6ptimos (menos de 10

minutos).

Figura 37.

Tiempo de remocion del 90% del color a lo largo de diferentes ciclos de tratamiento
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4.2.7 Ensayos en muestras reales de agua

Se realizaron andlisis fisicoquimicos de muestras reales de agua residual textil, analizando

parametros que se establecen en la normativa (Resolucion 0631 de 2015) como demanda quimica

de oxigeno y color real a tres longitudes de onda. Los datos se evidencian en la tabla 5.
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Los resultados demuestran que la combinacion de H20: y PS es la més efectiva en la
reduccion de la DQO vy la decoloracion de las muestras de agua residual textil, seguida por el
tratamiento individual con H2O: y luego con PS. La sinergia entre H.O: y PS parece potenciar la
capacidad oxidante de ambos, resultando en una mayor eficiencia en la degradacién de

contaminantes organicos y la reduccion de color.

Tabla 5.

Analisis Fisicoquimico de Muestras de Agua Residual Textil Antes y Después del Tratamiento con
Diferentes Agentes Oxidantes

Muestra sin tratar Muestra + Muestra + Muestra H.0: + PS

H20: PS

DQO 2199,2 1962,3 1986,3 1568,6
(mg/L O2)

Color 436 650 302,6 348,6 285,7
nm (m™1)

Color 525 730 2424 308,4 59,1
nm (m™1)

Color 620 670 120 59,1 109,1
nm (m™1)

La gréfica presentada Figura 38 ilustra la eficiencia de remocion de contaminantes en
muestras de agua residual textil, provenientes de una empresa textilera de Bucaramanga llamada
Tintax que realiza tefiido y lavado de textil. EI porcentaje de degradacion en funcién del tiempo se

midi6 utilizando tres combinaciones diferentes de agentes oxidantes: perdxido de hidrogeno
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(H202), persulfato (PS), y una combinacion de ambos (H20: + PS). Los tiempos de exposicion

considerados son 30, 60, 90, 120, 150 y 180 minutos.

Figura 38.

Eficiencia de remocion de contaminantes (C.R.) en muestras de agua residual textil utilizando
diferentes combinaciones de agentes oxidantes a lo largo del tiempo
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La superioridad de la combinacion de H20: + PS puede atribuirse a la sinergia entre estos
dos agentes oxidantes, con la posibilidad de generar radicales libres con mayor capacidad de
oxidacion y, por ende, mayor eficiencia en la remocion de contaminantes. El H-O: solo también
demuestra ser un agente oxidante eficiente, pero su capacidad de remocién es inferior cuando no

se encuentra en combinacién con PS. PS, aunque efectivo, tiene la menor eficiencia de remocion

cuando se usa de manera aislada.

Estos resultados son significativos para el disefio y optimizacion de procesos avanzados de
tratamiento de aguas residuales textiles, sugiriendo que la combinacion de agentes oxidantes puede
ser una estrategia altamente efectiva para mejorar la eficiencia de remocion de contaminantes en

condiciones reales de operacion.
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5. Conclusiones

En la sintesis in situ del catalizador el fique (celulosa) actia como soporte de las
nanoparticulas de hierro y cobre. La caracterizacion morfoldgica irregular de la superficie del fique
y la estructura molecular de la celulosa aumenta la estabilizacion de las nanoparticulas en sus

canales tubulares.

El proceso de alcalinizacién con NaOH de las fibras de fique crudas aumenta la exposicion
de la celulosa por medio de la remocion de lignina y hemicelulosa (moléculas no celulésicas) para

asi aumentar la interaccion con los precursores de hierro y cobre.

La caracterizacion por medio de DRX, SEM, FESEM, FTIR-ATR, TEM y TGA permitié
el andlisis estructural y morfolégico del bionanocomposito de hierro y cobre sintetizado sobre

fibras de fique.

El bionanocomposito bimetélico de hierro y cobre evidencio una remocién del 90,5% de
indigo carmin 100 ppm en el primer minuto de reaccion a pH 7, H20; al 30% de concentracion y

0,2 % v/v con una carga de catalizador del 1%.

El bionanocomposito logra mas del 90% en un rango de pH de 5 a 10, en menos de 5
minutos, solucionando la limitacién del método tradicional Fenton gracias a la sinergia catalitica

producto de la presencia de dos metales de transicion (hierro y cobre).

Los bionanocompositos organicos son materiales prometedores en el tratamiento de aguas

residuales de la industria textil
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