SINTESIS IN SITU Y CARACTERIZACION DE NANOPARTICULAS DE OXIDOS DE
MANGANESO EN FIBRAS DE FIQUE Y SU APLICACION EN EL TRATAMIENTO DE
AGUA CONTAMINADA CON COLORANTES

MARTHA LILIANA CHACON PATINO

UNIVERSIDAD INDUSTRIAL DE SANTANDER
FALCULTAD DE CIENCIAS
ESCUELA DE QUIMICA
BUCARAMANGA, COLOMBIA
2011



SINTESIS IN SITU Y CARACTERIZACION DE NANOPARTICULAS DE OXIDOS DE
MANGANESO EN FIBRAS DE FIQUE Y SU APLICACION EN EL TRATAMIENTO DE
AGUA CONTAMINADA CON COLORANTES

MARTHA LILIANA CHACON PATINO

Trabajo de grado presentado para optar por el titulo de Quimica

Director:
Dra. MARIANNY YAJAIRA COMBARIZA MONTANEZ

UNIVERSIDAD INDUSTRIAL DE SANTANDER
FALCULTAD DE CIENCIAS
ESCUELA DE QUIMICA
BUCARAMANGA, COLOMBIA
2011



AGRADECIMIENTOS

En primer lugar, quiero agradecer a Dios, por todo el amor que ha irradiado en mi
vida, por toda la fortaleza que me ha dado para llevar a cabo mis estudios, este
proyecto; por todas las oportunidades que me ha dado para crecer como persona
y como profesional. Dios colocé a las personas apropiadas en mi camino, sin las

cuales no podria haber sido capaz de alcanzar mis logros con éxito.

Este trabajo fue gracias a mis padres, en especial a mi mama, quien con su amor
y tenacidad, logré ayudarme. Gracias a mis hermanos, a mis tios, a mi Padrino

Jaime Alberto Huérfano, por su apoyo incondicional.

También agradezco a todos mis comparfieros del grupo de investigacion, quienes
hicieron del proceso de aprendizaje, una experiencia agradable. Agradezco a
Marianny Yajaira Combariza y a Cristian Blanco Tirado, por confiar en mi, y darme
la oportunidad de ser parte de un grupo de investigacion con gran potencial y un

futuro brillante y prometedor.



CONTENIDO

INTRODUCCION

1. OBJETIVOS

1.1 OBJETIVO GENERAL

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

2.1 NANOPARTICULAS

2.1.1 Sintesis de nanoparticulas en fase liquida

2.2 BIONANOCOMPOSITOS

2.2.1 Sintesis de nanoparticulas en fase solida

2.2.2 Sintesis in situ de 6xidos de manganeso nanoestructurados
2.3 CONTAMINACION DEL AGUA CON COLORANTES

2.4 TRATAMIENTO DE AGUA CONTAMINADA CON COLORANTES
2.5 DEGRADACION DE COLORANTES CON NANOPARTICULAS

2.6 TECNICAS DE ANALISIS USADAS EN LA CARACTERIZACION DE
BIONANOCOMPOSITOS

2.6.1 Microscopia de barrido de electrones (SEM) [32]

2.6.2 Espectroscopia UV-Vis de reflectancia difusa (RD) [33] [34]
2.6.3 Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS) [35]
2.6.4 Espectroscopia fotoacustica (PAS) [36,37]

3. ANTECEDENTES Y ESTADO GENERAL DEL PROBLEMA

3.1 USO DE OXIDOS DE MANGANESO NANOESTRUCTURADOS EN LA
DEGRADACION DE COLORANTES

3.2 USO DE OXIDOS DE MANGANESO NANOESTRUCTURADOS EN LA
EXTRACCION SELECTIVA DE METALES PESADOS EN AGUA

4. METODOLOGIA

4.1 MATERIALES Y REACTIVOS

4.2 SINTESIS DE BIONANOCOMPOSITOS

4.2.1. Preparacion de las fibras de fique: cepillado y limpieza [43]
4.2.2. Sintesis de bionanocompositos de MnO,

4.2.2.1. Sintesis sonoquimica

4.2.2.2. Sintesis etandlica

7

Pag.
17
19
19
19
20
20
21
22
23
25
25
26

27
27
27
28
29
30

34

35
37
38
38
38
38
38
39



4.2.3. Sintesis de bionanocompositos de Mns;0O, 39

4.3 CARACTERIZACION DE LOS BIONANOCOMPOSITOS SINTETIZADOS 40
4.3.1. Identificacién de los 6xidos de manganeso depositados en la superficie de las fibras
de fique. 40
4.3.1.1. Difraccion de rayos X 40
4.3.1.2. Espectroscopia fotoacustica 40
4.3.1.3. Espectroscopia infrarroja de sélidos convencional 41
4.3.2. Investigacion de la interaccién entre los 6xidos de manganeso y la superficie de las

fibras de fique: Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS). 41
4.3.3. Caracterizacion de la superficie de los bionanocompositos. 42
4.3.3.1. Espectroscopia ultravioleta visible de reflectancia difusa (UV-Vis RD). 42

4.3.3.2. Cuantificacion del manganeso depositado en la superficie de las fibras de fique.42

4.3.3.3. Microscopia de barrido de electrones (FESEM) 43
4.3.4. Investigacion de las propiedades mecénicas: Pruebas de resistencia a la tension

[45] 43
4.4 INVESTIGACION DE LAS APLICACIONES 44

4.4.1. Uso de los bionanocompositos sintetizados en ensayos de decoloracion de
soluciones modelo contaminadas con colorantes. 44

4.4.1.1. Decoloracion de soluciones acuosas de azul de metileno con bionanocompositos

de MnO,y Mn30,. 44
4.4.1.2. Decoloracion de muestras modelo de procesos de tincion: degradacion de indigo
Carmin con bionanocompositos de MnO,. 44
4.4.1.3. ldentificacidn de productos de degradacion de colorantes por espectrometria de
masas con ionizacion por electrospray (ESI-MS). 45
4.4.2. Ensayos de adsorcion de Pb(Il) en agua con bionanocompositos de MnO.. 45
5.1 SINTESIS DE LOS BIONANOCOMPOSITOS 46
5.1.1. Tratamiento preliminar de las fibras de fique. 46
5.1.2. Deposicion de MnO, y Mn;O, nanoestructurados en la superficie de las fibras de
fique. 46
5.1.3. Determinacion del tiempo 6ptimo de reaccién en la sintesis sonoquimica de
bionanocompositos de MnO,. 47
5.2 CARACTERIZACION DE LOS BIONANOCOMPOSITOS SINTETIZADOS 49

5.2.1. Identificacion del 6xido de manganeso depositado en la superficie de las fibras de
fique. 50



5.2.1.1. Difraccion de Rayos X 50

5.2.1.2. Espectroscopia Infrarroja 51
5.2.1.2.1. Espectroscopia fotoacustica 52
5.2.1.2.2. Espectroscopia infrarroja de sélidos convencional 56

5.2.2. Estudio de la interaccién entre los 6xidos de manganeso nanoestructurados y la
superficie de las fibras de fique por medio de espectroscopia fotoelectrénica de rayos X

(XPS). 59
5.2.3. Morfologia superficial de los bionanocompositos sintetizados. 63
5.2.3.1. Estudio de la dispersion de los 6xidos de manganeso en la superficie de las fibras
de fique por medio de espectroscopia UV-Vis de reflectancia difusa. 63
5.2.3.2. Cuantificacidon de manganeso depositado en las fibras 66
5.2.3.3. Caracterizacion microscopica: microscopia de barrido de electrones 67
5.2.4. Evaluacion de la resistencia mecanica de los bionanocompositos [67] 71
5.3 APLICACIONES 74

5.3.1. Uso de los bionanocompositos sintetizados en ensayos de decoloracion de
soluciones modelo contaminadas con colorantes. 74

5.3.1.1. Decoloracion de soluciones acuosas de azul de metileno con bionanocompositos

de MnO.. 74
5.3.1.2. Decoloracion de soluciones modelo de indigo carmin (colorante usado en

procesos de tincion de textiles) con bionanocompositos de MnO.. 81
5.3.2. Ensayos de adsorcién de Plomo(ll) 87
6. CONCLUSIONES 94
7. RECOMENDACIONES 96
BIBLIOGRAFIA 97



LISTA DE FIGURAS

Pag.
Figura 1. Estructura molecular de la celulosa. 22
Figura 2. Sintesis de nanoparticulas de Ag en fibras de celulosa. 23
Figura 3. Sintesis de nanoparticulas de MnO,, en fibras de celulosa. 24
Figura 4. Sintesis de nanoparticulas de Mn30, en fibras de celulosa. 25

Figura 5. SEM de las microfibras de MnO,. Se observa que la microfibra esta
compuesta de abundantes “nanobarras”. La concentracion del precursor fue
(KMnO,4) de 5 g/mL 32

Figura 6. Esquema de la metodologia empleada en la realizacion del proyecto. 37
Figura 7. Muestra utilizada en espectroscopia fotoacustica. 41

Figura 8. Preparacion de la muestra para andlisis por espectroscopia UV-Vis RD.
42

Figura 9. a) Fibras de fiqgue suministradas por ASEDEFIQUE; b) fibras de fique
después del proceso de cepillado y limpieza. 46

Figura 10. Fibras de fiqgue modificadas con MnO; nanoestructurado, a) sintesis
sonoquimica, b) sintesis etandlica. Del color més claro al mas oscuro: [KMnOg4]= 2,

5, 10, 100 mM. 47
Figura 11. Fibras de fiqgue modificadas con Mn3O4 nanoestructurado, sintetizado a
partir de MnSQO4. De izquierda a derecha: [MNnSQO4]=0.5, 5, 10 y 100 mM. 47

Figura 12. a) Seguimiento UV-Vis de la conversion del ion MnO4 a nanoparticulas
coloidales de MnO;; b) disminucién de la concentracion de MnO, debido al exceso
de aplicacion de ondas de ultrasonido. 48

Figura 13. Cambio de pH en el transcurso de la reduccién sonoquimica del ion
MnOg4 a MnO.. 49

Figura 14. Espectro infrarrojo desde 4000-400 cm™ de fibras de fique limpias,
fibras de fique cationizadas y bionanocompositos de MnO; sintetizados con
ultrasonido. 53

Figura 15. Espectros infrarrojos de fibras de fique limpias, fibras de fique
cationizadas y bionanocompositos de MnO; sintetizados con ultrasonido entre a)
1500 — 700 cm™ y b) 700 — 400 cm™. 53



Figura 16. Espectros infrarrojos de fibras de fique limpias y bionanocompositos de
MnO; sintetizados con etanol. 54

Figura 17. Espectros infrarrojos de fibras de fique limpias y bionanocompositos
de MnO; sintetizados con etanol entre 1500 — 700 cm™. 55

Figura 18. Espectros infrarrojo de fibras de fique limpias y bionanocompositos de
Mn3zOs, a) entre 4000 — 400 cm™, b) entre 1500 — 700 cm™. Bionanocompositos |
(sintetizados con MnSQ,); bionanocompositos Il (sintetizados con MnCly). 56

Figura 19. Espectro infrarrojo del MnO; sintetizado con etanol: a) espectro
infrarrojo total, b) espectro infrarrojo medio, c) espectro infrarrojo lejano, d)
espectro infrarrojo cercano. 57

Figura 20. Espectro infrarrojo de MnO, sintetizado con ultrasonido: a) espectro
infrarrojo total, b) espectro infrarrojo medio, c) espectro infrarrojo lejano, d)
espectro infrarrojo cercano. 58

Figura 21. Espectro infrarrojo de Mn3O4 sintetizado con MnSQy; a) espectro
infrarrojo total, b) espectro infrarrojo lejano. 59

Figura 22. Espectro XPS de bionanocompositos de MnO, sintetizados con
ultrasonido. 60

Figura 23. Modelo de estabilizacion de MnO, nanoestructurado sobre el soporte
de celulosa. 61

Figura 24. Espectro XPS de bionanocompositos de Mn3O, sintetizados con
MnSO.. 62

Figura 25. Espectros UV-Vis de reflectancia difusa de bionanocompositos de
MnO; sintetizados con a) ultrasonido y b) etanol. La muestra de referencia usada
fue BaSO.,. 63

Figura 26. Espectros UV-Vis de reflectancia difusa de bionanocompositos de
MnO; sintetizados con a) etanol y b) ultrasonido. Se especifica la concentracion
del precursor. La muestra de referencia fue fibras de fique limpias. 64

Figura 27. Espectros UV-Vis RD de bionanocompositos a) Mnz0O4 sintetizado a
partir  de MnSOQOy; b) Mn30O, sintetizado a partir de MnCl,. Muestra de referencia:
BaSO,. 65

Figura 28. Espectros UV-Vis RD de bionanocompositos a) Mn30O, sintetizado a
partir de MnSOQy; b) Mn3;0O, sintetizado a partir de MnCl,. Muestra de referencia:
fibras de fique limpias. 66

Figura 29. Imagenes FESEM de las fibras de fique 68

10



Figura 30. a) Imagen FESEM de bionanocompositos de 6xidos de manganeso
(concentracion del precursor 5 mM); b) imagen SEM de bionanocompositos de
oxidos de manganeso (concentracion del precursor 30 mM). 68

Figura 31. Imagenes FESEM de: A. fibra de fique modificada con MnO; sintetizado
con ultrasonido; B. Ampliacion de la imagen A; C. fibra de figue modificada con
MnO; sintetizado con etanol; D. Ampliacion de la imagen C. 69

Figura 32. Imagenes FESEM de bionanocompositos de MnO;, sintetizados con
ultrasonido. A, B, C y D corresponden a ampliaciones de la misma seccion de la
fibora  de fique. 70

Figura 33. Imagenes FESEM de bionanocompositos de Mn3O, sintetizados partir
de MnSQO,. Ay B, concentracion de precursor 5 mM; C y D, concentracion de
precursor 100 mM. Se muestra la imagen de la fibra y la respectiva ampliacion.

71
Figura 34. Comportamiento de la resistencia a la tension de los
bionanocompositos de MnO; en funcion de la concentracion del precursor;
Bionanocompositos A (sintesis etandlica); Bionanocompositos B (sintesis
sonoquimica). 72

Figura 35. Interconexion de microfibras por medio de coordinacion de atomos de
oxigeno de la celulosa con manganeso. 73

Figura 36. a) Seguimiento espectroscopico del transcurso de la reaccion de
decoloracién de 50 mL de una solucién de azul de metileno 20 ppm, con
bionanocompositos de MnO sintetizados con etanol; b) progreso visual del
ensayo de decoloracion. 75

Figura 37. Porcentaje de remocion de color en soluciones de azul de metileno en
funcién de la cantidad y el tamafio de las nanoparticulas de los bionanocompositos
de MnO:; sintetizados con a) etanol, b) ultrasonido. 76

Figura 38. a) espectro ESI-MS de la solucién inicial de azul de metileno; b)
espectro ESI-MS de la solucion de degradacion con bionanocompositos de

MnO; sintetizados con ultrasonido (tiempo de reaccién: 5 minutos). 78
Figura 39. Ruta probable de degradacion del azul de metileno con
bionanocompositos de MnO,. 78
Figura 40. Fragmentacion del ion de m/z 138 (producto de degradacion de MB con
MnO.. 79
Figura 41. Estructura del ion de m/z 316, producto de la oxidacion del azul de
metileno. 80

11



Figura 42. a) Fragmentacion del ion de m/z 138; b) fragmentacion del ion de m/z
316. 80

Figura 43. a) Espectro de masas de una solucion de degradacién de azul de
metileno con bionanocompositos de MnO,; b) espectro de fragmentacion del ion
de m/z 231. 80

Figura 44. Fragmentacion del ion de m/z 231. 81

Figura 45. a) Seguimiento espectroscépico de la reaccion de degradacion de
indigo carmin (pH 2.5) con bionanocompositos de MnO;, sintetizados con
ultrasonido; b) progreso visual del ensayo de decoloracion. 82

Figura 46. Porcentaje de remocion de color en soluciones de indigo carmin en
funcién de la cantidad y el tamafio de las nanoparticulas de los
bionanocompositos de MnO sintetizados con a) ultrasonido, b) etanol. 83

Figura 47. a) Espectro ESI-MS de la solucién inicial de indigo carmin; b) espectro
ESI-MS de la solucién de degradacion con bionanocompositos de MnO»

sintetizados con ultrasonido. 84
Figura 48. Esquema de fragmentacion del ion de m/z 244. 84
Figura 49. Ruta 1 de degradacion propuesta para el indigo carmin. 85
Figura 50. Ruta 2 de degradacion propuesta para el indigo carmin. 86
Figura 51. Pares i6nicos detectados por ESI-MS. 87
Figura 52. Curvas de adsorcién de plomo con bionanocompositos de MnO,
sintetizados con a) ultrasonido, b) etanol. 88
Figura 53. Cantidad de plomo desorbido por los bionanocompositos utilizados en
los ensayos de adsorcion. 90
Figura 54. Representacion grafica de la cantidad de plomo adsorbido en ensayos
consecutivos de adsorcion. 91
Figura 55. Adsorcion de plomo en funcion de la fuerza ionica de la solucion. 92

12



LISTA DE TABLAS

Pag.
Tabla 1. Condiciones empleadas en la toma de datos en difraccion de rayos X. 40

Tabla 2. Fases cristalinas encontradas en los bionanocompositos sintetizados,
analizados por difraccion de rayos X. 51

Tabla 3. Energias de enlace para la banda 2p4, de MnO, depositado en diferentes
soportes. 62

Tabla 4. Longitudes de onda de reflectancia minima para cada bionanocomposito
sintetizado. 65

Tabla 5. Cantidad de manganeso depositado en bionanocompositos de MnO,. 67
Tabla 6. Cantidad de manganeso depositado en bionanocompositos de Mn30,4. 67

Tabla 7. Porcentaje de remocion del color en el transcurso de la reaccion.
Bionanocompositos de MnO2 (Sintesis etandlica, [KMnO4]=10 mM) 75

Tabla 8. Efecto de las condiciones de sintesis de los bionanocompositos de MnO
en el porcentaje de remocioén de color de soluciones de azul de metileno. 77

Tabla 9. Productos de degradacion del azul de metileno con bionanocompositos

de MnOs.. 79
Tabla 10. Efecto del tamafio y cantidad de MnO;, sintetizado en el porcentaje de
decoloracion de soluciones de indigo carmin. 83
Tabla 11. lones fragmento de los productos principales de degradacion. 86
Tabla 12. Porcentajes de plomo adsorbido con bionanocompositos de MnO»
(tiempo de adsorcién: 30 min.) 88
Tabla 13. Porcentajes de adsorcion de plomo a diferentes valores de pH. 89
Tabla 14. Porcentaje de plomo desorbido por los bionanocompositos. 90

Tabla 15. Porcentaje de plomo adsorbido en ciclos consecutivos de adsorcién —
desorcion. 91

13



LISTA DE ANEXOS

Pag.
ANEXO A. MATERIALES, REACTIVOS Y EQUIPOS 106
ANEXO B. DIFRACTOGRAMAS DE BIONANOCOMPOSITOS CALCINADOS DE
MNOx. 108
ANEXO C. RESULTADOS DE RESISTENCIA A LA TENSION. 109
ANEXO D. TABLAS DE DATOS DEGRADACION DE COLORANTES 111
ANEXO E. ESPECTROS DE MASAS DE ENSAYOS DE DEGRADACION DE AZUL
DE METILENO. 112

ANEXO F. ESPECTROS DE MASAS DE ENSAYOS DE DEGRADACION DE iNDIGO
CARMIN 117

14



RESUMEN

TITULO: SINTESIS IN SITU Y CARACTERIZACION DE NANOPARTICULAS DE OXIDOS DE
MANGANESO EN FIBRAS DE FIQUE Y SU APLICACION EN EL TRATAMIENTO DE AGUA
CONTAMINADA CON COLORANTES.”

AUTOR: MARTHA LILIANA CHACON PATINO, MARIANNY YAJAIRA COMBARIZA
MONTANEZ.™

PALABRAS CLAVES: FIBRAS DE FIQUE, OXIDOS DE MANGANESO,
BIONANOCOMPOSITOS, DEGRADACION OXIDATIVA, ADSORCION.

En este trabajo se sintetizaron bionanocompositos constituidos por fibras de fique y 6xidos de
manganeso nanoestructurados. Los bionanocompositos se caracterizaron por medio de diversas
técnicas, que permitieron la identificacién del éxido de manganeso depositado en la superficie de
las fibras, el estudio de la interaccion entre las nanoestructuras sintetizadas y el soporte, la
investigacion de la morfologia superficial de los bionanocompositos y el andlisis de su resistencia
térmica y mecanica.

Los resultados obtenidos en la caracterizacién por espectroscopia infrarroja, evidenciaron la
deposicion de MnO, y Mn3;0O, en la superficie de las fibras de fique. Los analisis de espectroscopia
fotoelectrénica de rayos X, indicaron que el soporte fue indispensable en la estabilizacién de las
nanoestructuras. Por otra parte, los resultados de espectroscopia ultravioleta visible y microscopia
de barrido de electrones, demostraron que la concentracion de precursor utilizada en los procesos
de sintesis, influyé en el tamafio y la dispersidon de las particulas. Finalmente, el estudio de la
resistencia mecénica indicd que la inmovilizacion de 6xidos de manganeso nanoestructurados,
incremento la resistencia tensil de las fibras.

Los bionanocompositos se emplearon en ensayos de decoloracibn de muestras modelo
contaminadas con colorantes (soluciones acuosas de indigo carmin y azul de metileno). El uso de
los bionanocompositos, permitié la remocion de mas del 95% del color en cinco minutos de
reaccion. El andlisis por espectrometria de masas, revel6 que los productos de degradacion de los
ensayos realizados coinciden con productos reportados para procesos de oxidacién fotocatalitica.
Adicionalmente, se realizaron experimentos de adsorcion de Pb(ll) en agua en los que se observé
que las fibras modificadas son Utiles en procesos de remocién de este metal.

Estos resultados demuestran que los bionanocompositos sintetizados son materiales promisorios
en procesos de remediacién ambiental, tales como la degradacion de colorantes y la purificacion
de agua contaminada con metales pesados.

* Proyecto de grado.
** Universidad Industrial de Santander, Facultad de Ciencias, Escuela de Quimica, Director Dra. Marianny
Yajaira Combariza Montafiés.
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ABSTRACT

TITLE: IN SITU SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF MANGANESE OXIDE
NANOPARTICLES ON FIQUE FIBERS AND THEIR APPLICATION IN THE TREATMENT OF DYE
POLLUTED WATER *

AUTHOR: MARTHA LILIANA CHACON PATINO, MARIANNY YAJAIRA COMBARIZA
MONTANEZ.™

KEY WORDS: FIQUE FIBERS, MANGANESE OXIDES, BIONANOCOMPOSITES, OXIDATIVE
DEGRADATION, SORPTION.

Bionanocomposites of Fique fibers and nanostructured manganese oxides were
synthesized. The new bionanocomposites were characterized using various techniques,
which allowed the identification of the oxide deposited on the surface of the fibers, the
study of the interaction between the synthesized nanostructures and the template, the
investigation of the bionanocomposites surface morphology and the analysis of their
mechanical and thermal resistance.

Infrared spectroscopy analyses allowed MnO, and MnzO, identification on the surface of
Fique fibers. On the other hand, X-ray photoelectron spectroscopy indicated that the
template was indispensable for nanostructures stabilization. UV-Vis diffuse reflectance
spectroscopy and scanning electron microscopy showed that precursor concentration
influenced the size and dispersion of the nanoparticles. Finally, measurements of
mechanical resistance indicated that the immobilization of nanostructured manganese
oxides increased the tensile strength of fibers.

The bionanocomposites were used in decolorizing tests of model samples contaminated
with dyes (aqueous solutions of indigo carmine and methylene blue). The use of
bionanocomposites allowed the removal of more than 95% of color within the first five
minutes of the reaction. The mass spectrometry analysis revealed that some degradation
products in the tests have been reported for photocatalytic oxidation processes.
Additionally, adsorption experiments of Pb(ll) were performed in water; the experiments
showed that the modified fibers are useful in processes for the removal of this metal.

These results demonstrate that the synthesized bionanocomposites are promising
materials in environmental remediation processes, such as the degradation of dyes and
purification of water contaminated with heavy metals.

* Degree Project.
** Universidad Industrial de Santander, Science Faculty, Chemistry School, Director PhD. Marianny Yajaira
Combariza Montafiés.
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INTRODUCCION

Los 6xidos de manganeso nanoestructurados han llamado la atencion en los dltimos afios
debido a sus mudltiples aplicaciones, entre las que sobresale la solucién de problemas
ambientales [1]. Por ejemplo, cabe destacar el MnO,y el Mn3O,, que tienen uso potencial
en la fabricacion de baterias, pueden ser aplicados en procesos de adsorcion molecular y
en biosensores. Adicionalmente, tienen propiedades magnéticas y poseen excelente
actividad catalitica en reacciones de oxidacibn o reduccion, como por ejemplo en
procesos de oxidacion de complejos de arsénico o reduccidn selectiva de nitrobenceno
[2,3]. Consecuentemente resulta atractivo aprovechar las propiedades cataliticas de los
O6xidos de manganeso, selectivas hacia la degradacion de sustancias xenobiéticas, para

solucionar problemas especificos de contaminacién ambiental.

Recientemente la preocupacién en torno a la contaminacion del agua con colorantes va
en aumento a nivel global. Los colorantes que se utilizan en la industria textil son una de
las mayores fuentes de contaminacion del agua. Estas sustancias se caracterizan por ser
altamente toxicas y por disminuir la captacion de la luz interfiriendo con la fotosintesis de
las plantas acuaticas [1]. Aproximadamente entre el 40-50% del colorante inicial utilizado
en el proceso de tintura termina en el vertimiento final [4]. La estructura molecular de
estas sustancias es muy compleja, son muy solubles en agua y no son biodegradables, lo
cual trae como consecuencia que las plantas de tratamiento de agua convencionales
presenten un bajo porcentaje de remocidn de colorantes, razén por la cual, en muchas
industrias textiles, el agua contaminada es vertida al medio ambiente sin ser tratada [5]. A
pesar de que las técnicas fisicas tradicionales como adsorcion sobre carbén activado y
coagulacion electroquimica son generalmente eficientes para la remocién de colorantes
del agua, sus costos de implementacién y funcionamiento son elevados. Adicionalmente,
estas técnicas solo transfieren el colorante desde el agua a una fase soélida, que
eventualmente causara polucién secundaria [6]. Es por esto que se hace necesario
investigar sobre alternativas de solucion a la problematica descrita, que no generen
contaminacion alterna y que empleen estrategias que a largo plazo no se conviertan en

problemas ambientales.
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Los 6xidos de manganeso pueden actuar como catalizadores en reacciones de oxidacion
de colorantes. Se ha reportado que nanoparticulas de los 6xidos de Mn* y Mn*" en
suspension pueden remover el color de soluciones contaminadas con colorantes, con un
95% de eficiencia en tiempos de reaccion variados entre 1 y 24 horas [1]. Por otra parte,
existe un nuevo grupo de materiales bionanotecnolégicos denominado
bionanocompositos, que resultan de la combinacion de polimeros naturales y de solidos
inorganicos de dimension nanométrica [7], que pueden ser utilizados en tecnologias de
descontaminacion ambiental. Los bionanocompositos poseen las propiedades
combinadas de los polimeros naturales y de los sélidos inorganicos nanoestructurados [8].
De esta manera, es posible sintetizar bionanocompositos que combinen la resistencia de
las fibras duras de celulosa y la capacidad degradativa de sustancias xenobidticas por

parte de los 6xidos de manganeso.

Con el propésito de contribuir en el desarrollo de tecnologias que promuevan el
tratamiento efectivo de agua contaminada con colorantes, se han sintetizado
bionanocompositos constituidos por 6xidos de manganeso nanoestructurados y celulosa
de las fibras de fique. Los materiales compuestos sintetizados se han caracterizado y se
ha evaluado su eficiencia en el tratamiento de muestras contaminadas con colorantes. El
uso de las fibras de figue como soporte en la sintesis de Oxidos de manganeso
nanoestructurados elimina la necesidad de usar agentes protectores que prevengan la
aglomeracion de particulas, permite la separacion sencilla del 6xido activo del agua
tratada y facilita su reutilizacion. Estas caracteristicas hacen posible el uso de los
bionanocompositos, en la construccion de filtros o columnas empacadas que puedan

emplearse en sistemas de tratamiento de agua.
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1. OBJETIVOS

1.1 OBJETIVO GENERAL

Evaluar el impacto de los bionanocompositos sintetizados en el tratamiento de agua

contaminada con colorantes.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Sintetizar nanoestructuras de 6xidos de manganeso (MnO, y Mn;0,) en la superficie de

las fibras de fique.

Investigar el efecto de la variacion de parametros (precursor, concentracion de precursor,
irradiacién ultrasénica) en la morfologia, tamafio y dispersién de las nanoparticulas
inmovilizadas en las fibras del fique.

Caracterizar cualitativa y estructuralmente los bionanocompositos sintetizados.

Utilizar los bionanocompositos sintetizados en procesos de decoloraciéon de soluciones de

un colorante modelo y un colorante utilizado en procesos de tinciéon de textiles.
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2. MARCO TEORICO

2.1 NANOPARTICULAS

Las nanoparticulas son agregados de atomos o moléculas que poseen un didmetro
inferior de 1000 nm. Las nanoparticulas poseen propiedades Opticas, electrénicas y
cataliticas mejores que los materiales de dimensiones microscopicas [9]. Este tipo de
materiales puede existir en fase liquida como coloides, en fase gaseosa como aerosoles y

en fase solida como unidades discretas inmovilizadas en un soporte [10,11].

Las nanoparticulas poseen propiedades y aplicaciones novedosas gracias al incremento
de la relaciéon entre el area superficial y el volumen, que se da a nivel nanométrico, lo cual
conlleva a que en la superficie de las nanoparticulas exista el mayor porcentaje de atomos
0 moléculas que las componen. Cuando las nanoparticulas de una sustancia
determinada pasan a ser parte de otro material, como por ejemplo un polimero sintético,
éstas influyen en sus propiedades. Por ejemplo, determinados polimeros pueden ser
reforzados mediante la inclusion de nanoparticulas metalicas, originAndose materiales

mas resistentes, con la capacidad de reemplazar algunos metales [12].

El uso de nanoparticulas en nanotecnologia requiere que éstas se sinteticen como
particulas discretas no aglomeradas, con forma homogénea y con una distribucién
estrecha de tamafio. La meta de todos los métodos de sintesis es la produccion de
nanoparticulas monodispersas y de elevada pureza, ya que las propiedades de los
materiales nanotecnolégicos modificados con nanoparticulas dependen del tamafio,

forma y distribucion de las mismas [13].

2.1.1 Sintesis de nanoparticulas en fase liquida

La sintesis de nanoparticulas metélicas en solucion se ha estudiado ampliamente. El
interés en esta area radica en que las nanoparticulas metéalicas en estado coloidal poseen
aplicaciones promisorias como catalizadores, ferrofluidos y semiconductores. Las técnicas
usuales de sintesis de nanoparticulas en solucién, con una estrecha distribucion en

tamafio, incluyen reduccién quimica o electroquimica de iones metalicos en presencia de
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un estabilizador (agente protector), como por ejemplo polimeros lineales o ligandos, los
cuales previenen la agregacion de nanoparticulas y permiten la obtencién de particulas
discretas [14].

Existen diversos métodos de sintesis de nanoestructuras de 6xidos de manganeso en
solucion. En la sintesis de nanoparticulas de MnO, se destaca un procedimiento que
contempla el uso de polielectrolitos como agentes reductores y encapsulantes. El
procedimiento consiste en mezclar una solucién acuosa de KMnO, con una solucion
acuosa de poli (hidrocloruro de polialilamina). La formacion espontanea de nanoparticulas
de MnO, en suspensién se atribuye a que el KMnO,4 es un agente oxidante muy fuerte,
por lo cual ocurre una reaccion rédox entre el poli (hidrocloruro de polialilamina) y el
KMnQO,, produciéndose nanoparticulas de MnO, encapsuladas en el agente protector
oxidado [15].

En la sintesis de nanoparticulas de Mns;O, coloidales sobresale un método sonoquimico
que consiste en mezclar una solucién de MnCl, con etanolamina (agente reductor y
protector), bajo la aplicacién de ultrasonido, con lo cual se consigue la formacion de
nanoparticulas Mn;O, [16]. Otros métodos de sintesis en solucién utilizan hidrélisis
forzada, que consiste en hidrolizar el cation Mn?* en una solucién salina mediante
calentamiento fuerte durante varias horas, en presencia de un agente protector.
Adicionalmente, sobresalen los procedimientos que contemplan ablacién con laser, en

soluciones acuosas que contienen aminas protectoras [17].

2.2 BIONANOCOMPOSITOS

Los bionanocompositos son un nuevo grupo de materiales nanoestructurados de
naturaleza hibrida. Los bionanocompositos son el resultado de la combinacion de
polimeros naturales y de sélidos inorganicos, y presentan por lo menos, una dimension en
escala nanométrica [18]. Los bionanocompositos exhiben propiedades estructurales y
funcionales de gran interés para diferentes aplicaciones; estos materiales combinan las
caracteristicas de los polimeros naturales (biocompatibilidad, biodegradabilidad) y de los
sélidos inorgénicos, por lo cual, resultan ser materiales amigables con el medio ambiente.

El desarrollo de bionanocompositos representa un campo de investigacion promisorio que
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aprovecha la sinergia de la combinacion de biopolimeros con soélidos inorgénicos de

tamafio nanométrico [18].

Los biotemplates son materiales de origen natural que actiGan como soportes de
sustancias o plantilas en sintesis de caracter organico e inorganico. Numerosos
polimeros naturales, como el papel, la madera, raices de plantas y fibras naturales, han
sido utilizados como biotemplates en la sintesis de nanoparticulas de sélidos inorganicos.
Las fibras naturales, como es el caso de las fibras de fique, se encuentran formadas por
celulosa; este polimero se encuentra empaquetado de tal manera que produce una

microestrutura porosa, por lo cual puede actuar como biotemplate [19].

OH
o} OH .
HO o
HO o
OH 0]
OH n
Figura 1. Estructura molecular de la celulosa.

La celulosa es un homopolisacarido compuesto por unidades de B-glucosa anhidra; es
rigido e insoluble en agua. Tiene una estructura lineal o fibrosa, en donde se establecen
numerosos puentes de hidrégeno entre los grupos hidroxilo de diferentes cadenas
yuxtapuestas de glucosa, con lo cual se originan fibras compactas impenetrables al agua
[20]. Las fibras naturales compuestas por celulosa, tienen una estructura porosa y estan
formadas por microfibras de un grosor de 10-30 nm, que forman una red tridimensional
mediante interconexiones. Estas caracteristicas de las fibras naturales hacen sean
templetes ideales en la sintesis de nanoparticulas y por consiguiente, en la produccién de

bionanocompositos [19].

2.2.1 Sintesis de nanoparticulas en fase sélida

La sintesis de nanoparticulas en fase sélida, utilizando polimeros como soportes,
denominada sintesis in situ, se lleva a cabo, por lo general, en condiciones ambientales.
En este tipo de sintesis, se usan los poros de las fibras, que posen diametros
nanomeétricos, como reactores, por lo cual reciben el nombre de nanoreactores. La

estructura de los nanoporos y la alta densidad de oxigeno (grupos éter e hidroxilo) hace
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que la sintesis in situ sea un procedimiento fécil y versétil para la obtencion de
nanoparticulas de metales nobles y 6xidos de metales de transicién en fase soélida. Los
nanoporos son esenciales para la incorporacion de los iones de los metales y el agente
reductor dentro de las fibras de celulosa. Los oxigenos de los grupos éter e hidroxilo no
s6lo anclan los iones del metal a las fibras de celulosa via interacciones ion — dipolo,
también estabilizan las nanoparticulas sintetizadas por medio de fuertes enlaces con sus

atomos superficiales [19].

Como ejemplo de sintesis in situ de nanoparticulas, se han reportado procedimientos de
sintesis de nanoparticulas de plata, entre otros metales nobles. La sintesis inicia con la
inmersion de las fibras naturales de celulosa en una solucién del metal de interés, en este
caso, nitrato de plata. Mediante interacciones electrostaticas, los iones Ag* se unen a los
grupos hidroxilo de la celulosa. Después de un tiempo de inmersién determinado, el
polimero se extrae de la solucién salina y se sumerge en una solucién del agente
reductor, cominmente, borohidruro de sodio, el cual reduce los cationes plata a plata
metalica, obteniéndose nanoparticulas de plata inmovilizadas en la matriz de celulosa
[21].

o+
OH 0" Ag

-+
[¢] OH o O Ag

OH (¢) OH o

OH n OH n

+ NaBH,4 0
Ag ——> Ag

Figura 2. Sintesis de nanoparticulas de Ag en fibras de celulosa.

2.2.2 Sintesis in situ de 6xidos de manganeso nanoestructurados

En la sintesis in situ de nanoparticulas de 6xidos de manganeso en las fibras de fique, se
utilizan los nanoporos formados por la celulosa como reactores. En la sintesis de
nanoparticulas de MnO, se utiliza cominmente KMnO, como sal precursora. Debido a
que el ion MnO, se repele con los grupos OH-, es necesario modificar el ambiente

electrostatico de la celulosa, con el fin de lograr mayor adherencia de las particulas
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sintetizadas a las fibras. La modificacion del ambiente electrostético implica la formacion
de grupos -CH,O'Na’, por medio de los cuales los iones MnO,4 se anclan a los nanoporos
de las fibras de fique. Estos aniones precursores pasan a ser MnO, por medio de la
aplicacion de ondas de ultrasonido [22]. La cavitacidén acustica, fendmeno que se da por
medio de la aplicacién de ondas de ultrasonido, produce radicales reactivos en el agua y
otras soluciones acuosas. Estos radicales reactivos, que poseen temperatura, presion y
tasas de enfriamiento extremadamente altas, pueden reducir los iones metélicos a
nanoparticulas de metales u 6xidos de metales, por lo cual no es necesario utilizar

ninguna sustancia quimica que actie como agente reductor [23].

OH O Na

* o *
HO o NaOH, 60°C, 3 horas . HO o
HO o HO (¢}

MnO4 Calentamiento
+

O Na Loz
* Ultrasonido

Mrloz

KMnO, 0 Na

OoH n OH n

Figura 3. Sintesis de nanoparticulas de MnO- en fibras de celulosa.

En la sintesis In Situ de nanoparticulas de Mn3;O,, se utilizan sales precursoras que
contienen cationes Mn* (MnCl,4H,0, MnSO,H,0). Los grupos hidroxilo de las unidades
de glucosa de la celulosa establecen interaccion electrostatica de atraccion con los
cationes Mn?*. Después de que los poros de las fibras de fique se impregnan con los
cationes de manganeso, se adiciona amoniaco al medio de reaccion con el propdésito de
formar un complejo amoniacal, que por medio de calentamiento se descompone en Mn;O,
[24].
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Figura 4. Sintesis de nanoparticulas de Mn304 en fibras de celulosa.

2.3 CONTAMINACION DEL AGUA CON COLORANTES

Los colorantes originados en la industria textil son una de las mayores fuentes de
contaminacién del agua. Estas sustancias disminuyen la captacion de la luz interfiriendo
con la fotosintesis de las plantas acuaticas, lo cual trae consecuencias devastadoras en
los ecosistemas, como por ejemplo la disminucion del oxigeno disuelto, eutrofizacion
progresiva y la bioacumulacién de estas sustancias cancerigenas [1]. Cada dia se
descargan aguas contaminadas con altas concentraciones de colorantes al medio
ambiente [25]. Se estima que entre el 40-50% del colorante inicial, utilizado en el proceso
de tintura se encuentra en los vertimientos finales en las industrias textiles [4]. De esta
manera, se hace necesario innovar en alternativas de tratamiento de aguas contaminadas

con colorantes.

2.4 TRATAMIENTO DE AGUA CONTAMINADA CON COLORANTES

Existen numerosas tecnologias de tratamiento de agua contaminada con colorantes, entre
las que se destacan procesos de oxidacidon con H,O, activado por luz UV [26], procesos

avanzados de oxidacion con el reactivo Fenton [27], coagulacion electroquimica [28],

adsorcion por medio de cucurbiturilos (polimeros ciclicos sintetizados a partir de glicoluril
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y formaldehido) [29] y tratamientos biol6gicos (bacterianos o fungicos)[30]. Estas
tecnologias de eliminacion de color en agua representan costos altos y algunos producen
polucién secundaria, es decir, transfieren el contaminante de la fase liquida a la fase
soélida [6]. De esta manera, es necesario contribuir en el desarrollo de tecnologias de
tratamiento de agua contaminada con colorantes que sean econdémicas y que no

produzcan polucion secundaria a corto o largo plazo.

2.5 DEGRADACION DE COLORANTES CON NANOPARTICULAS

Se han utilizado nanoparticulas de Oxidos de manganeso en suspension en la
degradacion oxidativa de soluciones modelo de colorantes. Los productos de oxidaciéon
obtenidos no presentan coloracién. Los analisis espectroscopicos UV-Vis revelan que las
bandas fuertes de absorcion de los colorantes utilizados (azul de metileno y rodamina B)
desaparecen después de la oxidacién catalitica. De esta manera, las nanoparticulas de
los 6xidos de manganeso actian como catalizadores en la degradacién de colorantes,
con lo cual se obtienen especies menos toxicas, que no absorben luz visible y que por
consiguiente no interfieren en la captacién de la luz por parte de las plantas en los

ecosistemas acuaticos [1,31].

El mecanismo de degradacion oxidativa de colorantes con nanoestructuras de 6xidos de
manganeso no se ha establecido, pero se cree que la degradacion oxidativa de la materia
organica ocurre mediante un mecanismo de superficie. Este proceso consiste en la
adsorcion de las sustancias contaminantes en la superficie de los 6xidos de manganeso,
para formar un complejo precursor superficial. Posteriormente, ocurre la transferencia de
electrones desde el reductor organico a la superficie enlazante de Mn (lll, IV), seguido de

la liberacion de los productos de degradacion oxidativa [1].
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2.6 TECNICAS DE ANALISIS USADAS EN LA CARACTERIZACION DE
BIONANOCOMPOSITOS

2.6.1 Microscopia de barrido de electrones (SEM) [32]

SEM es una técnica de andlisis microscépico en la cual se utilizan electrones para
iluminar el objeto a observar. Debido a que los electrones usados poseen una longitud de
onda mas corta que la luz visible, al interactuar con la materia pueden mostrar estructuras
de dimension nanométrica. En microscopia de barrido de electrones se requiere que los
materiales a analizar sean conductores, por lo cual las muestras se recubren con una
capa de carbén o un metal como el oro, con el fin de conferirles propiedades conductoras.
En SEM, se aplica un voltaje entre la muestra y un filamento que emite electrones, lo cual
ocurre en un ambiente de vacio (10 — 10™° torr). Los electrones son dirigidos hacia la
superficie de la muestra por medio de una serie de lentes electromagnéticas.
Posteriormente, los electrones chocan con la muestra y dan lugar a un conjunto de
sucesos, entre los que se destacan, la emision de electrones (electrones secundarios) y
fotones por parte de los atomos que componen la superficie de la muestra. La sefial de
los electrones secundarios proporciona informacién de la morfologia superficial de la
muestra. La imagen SEM es el resultado de la intensidad de los electrones secundarios

emitidos para cada punto x,y de la superficie de la muestra.

2.6.2 Espectroscopia UV-Vis de reflectancia difusa (RD) [33] [34]

Esta técnica es una variante de la espectroscopia UV-Vis convencional (analisis de
sustancias en solucion) que permite el estudio de sustancias sélidas. Esta técnica se basa
en que cuando un haz de luz incide en la superficie de materiales sélidos, como por
ejemplo 6xidos de metales de transicion particulados, sé6lo una pequefa fraccion de la luz
es reflejada. El resto de la radiacion es absorbida, lo cual es dependiente del color de la
sustancia; dicha radiacion se dispersa (se dan mudltiples reflexiones, refracciones y
difraccion). El andlisis de los espectros de reflectancia difusa es Util en la identificacion y
caracterizacion de diferentes tipos de 6xidos de metales de transicion, como por ejemplo
Fe,O;. Debe tenerse en cuenta que el color de las sustancias depende del tamafio, forma,
aglomeracion de las particulas e impurezas presentes. Por este motivo, en el estudio de

materiales biocompuestos, el analisis por medio de espectroscopia UV-Vis de reflectancia
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difusa puede dar informacion acerca de la cantidad de material depositado en los
soportes, el tamafio y la distribucion de tamafios de las particulas.

2.6.3 Espectroscopia Fotoelectréonica de Rayos X (XPS) [35]

Los rayos X son utiles en la caracterizacion de sustancias solidas y sus estructuras.
Ademés de difractarse, los rayos X también pueden ser absorbidos por la materia
(interaccion inelastica), lo cual produce transiciones electronicas en los niveles internos de
los atomos. Debido a que la radiacién que incide en la superficie de la muestras es de
gran energia, ocurre ionizacion de electrones internos de los a4tomos. El andlisis de las
energias de los electrones emitidos constituye la técnica XPS. La medicién de la energia
cinética del electron arrancado y la energia de la radiacion incidente da informacion
acerca de la energia de ligadura (energia de enlace), que depende del 4tomo que se

estudia.

La técnica XPS usa fuentes de excitacion de energias de 1253.6 y 1486.0 eV. Para medir
la energia cinética de los fotoelectrones que salen de la superficie de la muestra, se usan
analizadores electrostaticos 0 magnéticos, que miden el cambio de direcciébn de los
electrones. Debido a que la interaccion de los electrones con la materia es muy fuerte, las
energias de los electrones emitidos son relativamente bajas (1.5 keV), por lo que son
detenidos muy facilmente. Sélo electrones emitidos o que han interactuado con la
superficie de la muestra, pueden alcanzar el detector para ser analizados. Por esto, la
técnica XPS es superficial (informa sobre tres o cuatro capas de atomos en la superficie

de la muestra).

En un espectro XPS, se pueden observar las energias de los electrones arrancados de
las diferentes capas o niveles. En el caso de una muestra con un sélo elemento, las
intensidades dependen de la probabilidad de que se dé esa excitacion; para fases con
varios elementos, las intensidades son proporcionales a la estequiometria. De esta
manera, XPS permite detectar los elementos presentes en la superficie, cuantificarlos y

obtener sus estados de oxidacion y entornos de coordinacion.
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2.6.4 Espectroscopia fotoacustica (PAS) [36,37]

La espectroscopia fotoacustica es una herramienta que permite obtener espectros de
absorcion ultravioleta, visible e infrarrojo, de muestras sdlidas, semisoélidas y liquidos
turbios. La espectroscopia fotoacustica se basa en el efecto fototérmico, que consiste en
el calentamiento de la muestra después de haber absorbido energia Optica, seguido de la
expansion termoelastica de la muestra. En los estudios fotoacUsticos de muestras
sdlidas, la muestra se coloca en una cubeta cerrada que contiene un gas no absorbente y
un microfono. El efecto fototérmico se da cuando la muestra absorbe la radiacion
incidente. Posteriormente, ocurre la relajacion no radiante de la muestra sélida, la cual
provoca un flujo de calor desde ésta hacia el gas contenido en la cubeta; las fluctuaciones
de presioén resultantes en el gas son detectadas por el micréfono. De esta manera, se
produce un sonido, cuya potencia estd directamente relacionada con el grado de
absorcion de radiacion. EIl posterior tratamiento de las sefales detectadas permite la
obtencion de un espectro convencional. De esta manera, la espectroscopia fotoacustica

es una herramienta (til en el analisis de materiales biocompuestos.
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3. ANTECEDENTES Y ESTADO GENERAL DEL PROBLEMA

Recientemente, los 6xidos de manganeso nanoestructurados han llamado la atencién
gracias a las aplicaciones potenciales que pueden tener, por ejemplo, como componentes
importantes de los sistemas de baterias en estado sélido y como catalizadores en un
rango amplio de procesos industriales. EI MnO, es el O0xido de manganeso mas
importante, posee mas de 14 polimorfos y es ampliamente utilizado debido a que su
estructura interna presenta cavidades con tamafios aproximados a los de los cationes
alcalinos y alcalinotérreos, y los cationes de metales pesados. De esta manera, el MnO,
es un candidato prometedor para aplicaciones potenciales como tamices moleculares y

sistemas de purificacién de agua [15].

Existen varios reportes bibliograficos en donde se describe la sintesis y caracterizacion
de nanoparticulas de MnO, en solucién. El procedimiento mas comun es la reduccién
quimica de las sales de Mn(VIl) con un agente reductor apropiado [15]. La reduccién
sonoquimica de Mn(VIl) en un sistema acuoso en presencia de surfactantes también ha
sido ensayada en la preparacion de nanoparticulas de MnO,. Los reportes bibliograficos
indican que la aplicacion de ondas de ultrasonido permite la obtencién de estructuras con
mayor homogeneidad en forma y tamafio. Adicionalmente, se ha reportado que el exceso

de aplicacion de ondas de ultrasonido permite la reduccién del Mn(1V) a iones Mn* [15].

Las propiedades interesantes observadas en las nanoparticulas en solucion indican que
estos materiales pueden tener mayor versatilidad en aplicaciones si se sintetizan en fase
sélida, inmovilizados en algun soporte. De esta manera se evitan los procesos de
“proteccion” de las nanoparticulas con monocapas de moléculas organicas que
eventualmente impiden el aprovechamiento de la superficie del material. Se han reportado
métodos que contemplan la sintesis, en un sélo paso, de nanocristales de diéxido de
manganeso dentro de los canales de silica mesoporosa (SBA-15) usando como
precursor nitrato de manganeso. La formacion de nanocristales de MnO, en SBA-15 se
realizO mediante digestion con microondas, lograndose que el 40% del volumen

mesoporoso del soporte se ocupara con el 6xido del metal [23].
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En el afio 2004, se desarrolld una técnica efectiva denominada “método de los dos
solventes”, que permitié un llenado completo de los poros de SBA-15. El primer paso de la
sintesis consistié en incorporar precursores inorganicos dentro de los canales de SBA-15
mediante dos clases de solventes, que facilitan la transferencia del ion precursor desde la
mezcla de reaccion a la superficie de los canales de la silica mesoporosa. El siguiente
paso fue conectar los precursores dentro de los poros por medio de tratamiento térmico,
lo cual indujo su transformacion en nanoparticulas de 6xidos. La desventaja que presentd

este método fue la imposibilidad de controlar la morfologia del éxido sintetizado [38].

Paralelamente, los procedimientos sonoquimicos se han utilizado para generar materiales
novedosos en tiempos cortos de reaccién. Se ha reportado que los materiales
nanocristalinos de éxidos obtenidos sonoquimicamente, son de alta pureza en
comparacion con los materiales obtenidos por los métodos clasicos [23]. El efecto quimico
del ultrasonido se debe al fenbmeno de cavitacibn acustica, que causa la formacion,
crecimiento y colapso de burbujas en un liquido, dando propiedades particulares a las
soluciones irradiadas con ondas de ultrasonido. La cavitacion acustica produce radicales
reactivos en el agua y otras soluciones acuosas. Estos radicales reactivos, que poseen
temperatura, presion y tasas de enfriamiento extremadamente altas, pueden reducir los

iones metdlicos a nanoparticulas de metales u 6xidos de metales [23].

En 2006 Shenmin Zhu y colaboradores [23], reportaron la sintesis de MnO, mesoporoso
utilizando como matriz silica SBA-15 y KMnO, en una solucién acuosa de HCI como
precursor, en presencia de ondas de ultrasonido durante 6 horas. Los analisis de
difraccion de rayos X revelaron que el producto de la reaccién fue MnO, amorfo con una
pequefia cantidad de fase nanocristalina. Adicionalmente, los analisis de microscopia de

electrones confirmaron la sintesis de nanoestructuras de forma homogénea.

Como se puede observar, la silica mesoporosa y las sustancias surfactantes han sido
utilizadas ampliamente en la preparacion de Oxidos nanoestructurados. En los afios
recientes, se ha incrementado el interés en utilizar soportes biolodgicos debido a que sus
estructuras interesantes pueden ser Utiles en la sintesis de nanoparticulas. En
comparacion con otros soportes, los materiales biolégicos son “ecoamistosos” y faciles de

obtener. La estructura de los materiales bioldgicos provee condiciones estables y
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controlables en el ensamblaje de 6xidos nanoestructurados, los cuales pueden replicar la
morfologia del templete e incluso sus funcionalidades [22].

En el afio 2009, Huan-ginWang y colaboradores [22], reportaron la sintesis de microfibras
de MnO, con nanoestructura secundaria mediante el uso de algodén como soporte y
KMnO, como precursor. El algodén fue tratado con soluciones acuosas de HCl y NaOH
con el fin de mejorar su estructura porosa y crear el ambiente i6nico adecuado para la
insercion de los iones MnO, en la fibra. Una pequefia cantidad de algodén tratado fue
dispersado en una solucién acuosa de KMnQ,, e irradiado posteriormente con ondas de
ultrasonido durante 6 horas. Finalmente, la muestra fue secada y calcinada a 500°C.
Mediante el tratamiento descrito, se obtuvieron microfibras de MnO,, sobre las cuales
crecieron nanobarras y nanoparticulas de MnO, en la medida en que se incrementé la

concentracion de KMnO, durante la sintesis.

¥

Figura 5. Imagen SEM de las microfibras de MnO,. Se observa que la microfibra esta compuesta de

abundantes “nanobarras”. La concentracion del precursor fue (KMnO4) de 5g/mL [22].

Otro 6xido de manganeso de gran interés es el Mn3O,, el cual actia como catalizador
activo en varias reacciones de oxidacion o reduccion; por ejemplo, puede ser usado como
catalizador en la oxidacion de metano y monéxido de carbono [3] y la reduccion selectiva
de nitrobenceno [39]. El Mn;O,4 ha sido sintetizado ampliamente en solucion, siendo su

sintesis en algun soporte biolégico, una carencia en los reportes bibliogréficos.

En 2009, Al-Nakib Chowdhury y colaboradores [1], reportaron un método de sintesis de
nanoparticulas de Mn;O, en solucidn, que consisti6 en realizar hidrolisis forzada de
acetato de Mn(ll) por medio de calentamiento de una solucién acuosa de esta sal, a 80°C
durante tiempos de reaccion variables (entre 2-12 horas); el producto disperso resultante

fue recolectado por medio de centrifugacion. Los andlisis del sélido obtenido revelaron
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que las particulas nanométricas obtenidas presentaron morfologia granular y que su
aglomeracion increment6 al aumentar el tiempo de calentamiento. Un aspecto importante
de esta sintesis es que el ion acetato presente en el medio de reaccion actu6 como

agente protector, impidiendo la aglomeracién masiva de las nanoestructuras.

En 2009, Pengqu Zhang y colaboradores [24] reportaron un método de sintesis de
nanoestructuras de MnzO,4 con morfologia controlada, por medio del uso de sustancias
surfactantes como “agentes directores” de la geometria estructural. La sintesis consistio
en formar un complejo amoniacal del ion Mn(ll) en una solucién acuosa de una sal de
este metal, en presencia de agentes surfactantes, como por ejemplo polivinilpirrolidona.
Dicho complejo, fue sometido a calentamiento fuerte con el fin de hidrolizarlo y formar
Mn;O,. La formaciéon de nanoestructuras de Mn;O,4 con forma octaédrica se consiguio
gracias a la presencia del agente surfactante presente en el medio de reaccién y la
formacion del complejo de geometria octaédrica como precursor inmediato del éxido de

interés.

Shuijin Lei y colaboradores [16] reportaron un método de sintesis de nanoparticulas de
Mn;O, a temperatura y presion ambiente, por medio de la aplicacién de ondas de
ultrasonido. El procedimiento consisti6 en mezclar una soluciéon acuosa de MnCl, con
etanolamina e irradiar la mezcla con ondas de ultrasonido de 56 kHz de frecuencia. En
este procedimiento, la aplicacion de ultrasonido fue determinante en la obtencién de
nanocristales de Mn3;O, Cuando una soluciéon es expuesta a ultrasonido, ademas de
facilitarse la disolucibn y homogenizacibn completa de los reactivos, se genera el
fendmeno de cavitacion acustica, el cual contribuyé en la nucleacién y crecimiento de
nanocristales de Mns;O,. Experimentos adicionales, mostraron que la mezcla de MnCl, y
etanolamina bajo agitacion durante varias horas, conllevé a la obtencion de Mnz;O,
amorfo. Este reporte bibliografico demuestra que los métodos de sintesis sonoquimicos

permiten la obtencion de materiales con una morfologia controlada.

En 2010, Xinsheng Peng y colaboradores [40] reportaron la sintesis verde a gran escala,
de nanofibras de MnO(OH) en una solucién acuosa a temperatura ambiente, por medio de
la mezcla de Mn(NO3), y etanolamina, bajo agitacion durante 1 minuto y posterior reposo

durante 24 horas. Las nanofibras de MnO(OH) sintetizadas fueron convertidas en
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nanofibras de Mn;O, y MnO, y nanobarras de Mn,O; por medio de su calentamiento
fuerte en aire a 400°C, 600°C y 800°C durante una hora, respectivamente.

3.1 USO DE OXIDOS DE MANGANESO NANOESTRUCTURADOS EN LA
DEGRADACION DE COLORANTES

Los oxidos de manganeso son agentes oxidantes muy fuertes. Se ha reportado que los
6xidos y los hidroxidos de Mn®*" y Mn** pueden oxidar contaminantes inorgéanicos, como
por ejemplo, complejos de Cr(lll) y Co(ll), y contaminantes organicos como fenoles
sustituidos, aminas arométicas, explosivos y pesticidas. En el afio 2009, Al-Nakib
Chowdhury y colaboradores [1], evaluaron la actividad catalitica del Mn;O4; en la

degradacién oxidativa de colorantes en agua.

Los experimentos de decoloracién se llevaron a cabo con soluciones acuosas de
colorantes azul de metileno (MB) y rojo prusiano (PR), y una muestra de desechos de
agua de una industria textil de la ciudad de Bombay (India). De manera general, el
experimento de decoloracion consistio en mezclar las muestras de colorantes, a pH 3, con
una cantidad determinada de nanoparticulas de Mn;O, en suspension bajo agitacion
constante y monitorear la reaccion por medio de espectroscopia UV-Vis. Los espectros
obtenidos indican que la solucién de MB se decolora en un 75% después de 1 minuto de
adicionar las nanoparticulas. La solucion de PR se decolora completamente después de
24 horas. Respecto a la muestra de desechos de la industria textil local, se observo que
su banda fuerte de absorcion a 310 nm, se reduce en més de 70% después de 24 horas
de adicionar la nanoparticulas. Se concluyé que el Mn;O, nanoestructurado preparado
mediante hidrdlisis forzada es un material promisorio en la degradacion oxidativa de

colorantes en agua [1].

En 2010, Guangsheng Cao y colaboradores [31], reportaron un método hidrotérmico
de sintesis de nanobarras de a y B-MnO, y evaluaron su eficiencia catalitica en la
oxidacion de Rodamina B (RB) y MB. La oxidacion catalitica de los colorantes se llevé a
cabo mezclando sus soluciones con H,0, y cierta cantidad de nanobarras de MnO, (fases
a-MnO, y B-MnO, por separado). Los espectros UV-Vis de las mezclas de reaccion

mostraron que el H,O, por si solo no decolora las soluciones. El uso de Unicamente el

34



catalizador, permiti6 un grado de decoloracién de 8% en 20 minutos. La combinacion del
catalizador y el H,O, permitié el 95% de decoloracion de la solucion de RB en 90 minutos.
En el caso de la solucion de MB, se logr6 mayor grado de decoloracion cuando se
emplearon nanobarras de p-MnO, que cuando se utilizaron nanobarras de a-MnO,. El
célculo de las areas superficiales de los catalizadores revel6 que la fase B-MnO, posee
mayor area superficial y por consiguiente mayor niumero de sitios cataliticos expuestos, en

comparacion con la fase a-MnO.,.

Se ha reportado el uso de nanoestructuras octaédricas de Mns;O, en el proceso de
degradacion oxidativa de azul de metileno. En este caso, la reaccion se llevé a cabo
mezclando el catalizador, la solucion acuosa de MB y el H,0,, a 80°C [24]. El porcentaje
de decoloracién de las soluciones ensayadas fue mayor de 99% después de 3 horas de

reaccion.

Adicionalmente, se han usado nanofibras de Mn;O, y MnO, en el proceso de degradacion
oxidativa de MB en agua. La ventaja del uso de las nanofibras es que la reaccién de
degradacion del colorante se llevé a cabo a temperatura ambiente y se logré mas del 78%
de decoloracion en 2 minutos y mas del 93% de decoloracion en 1 hora [40].

3.2 USO DE OXIDOS DE MANGANESO NANOESTRUCTURADOS EN LA
EXTRACCION SELECTIVA DE METALES PESADOS EN AGUA

Los 6xidos de manganeso son considerados como una de las sustancias mas importantes
en la adsorcién de trazas de metales y han sido ampliamente estudiados en la remocion
de varios metales pesados téxicos en agua, como por ejemplo As, Pb, Cd, Cu y Ni.
Ademas de su excelente capacidad de adsorber trazas de metales pesados, los 6xidos
de manganeso tienen ventajas adicionales: poseen costos bajos, son muy abundantes en
la naturaleza, y la caracteristica mas importante, son “amables” con el medio ambiente
[41].

En 2010, Maliyekkal Shihabudheen y colaboradores [42] reportaron la sintesis de un
material biocompuesto constituido por celulosa (Lenzis AG, India) y 6xidos de manganeso

nanoestructurados. La sintesis consistié en incorporar iones MnO, en los poros de las
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fibras de celulosa y reducirlo posteriormente con etanol a MnO,. Los bionanocompositos
sintetizados se utilizaron en ensayos de adsorcion de Pb®* en agua, alcanzandose hasta
99% de remociéon de Pb* en las muestras modelo usadas. Se observé que a mayor
concentracion de precursor en la sintesis de los bionanocompositos, mayor fue la
adsorcion de Pb* por parte de los mismos, debido a que una mayor disponibilidad de
iones MnO,” en la sintesis conlleva a la obtencion de mayor cantidad de MnO, depositado
en la superficie de las fibras.

Estudios paralelos a los ensayos de adsorcién de Pb? con los bionanocompositos de
celulosa-MnO,, mostraron que las fibras de celulosa sin modificaciones adsorben hasta un
40% del Pb*" debido a las interacciones de atraccién electrostatica que se establecen
entre estos iones y los grupos hidroxilo propios de las unidades de glucosa que componen
la celulosa. La desventaja del uso de las fibras de celulosa sin modificaciones es su
incapacidad de reutilizacibn en ensayos posteriores; contrariamente, los
bionanocompositos sintetizados pudieron reutilizados en sucesivos ensayos de adsorcion
de plomo. Igualmente, fue estudiada la capacidad de adsorcion de MnO, comercial,
encontrandose que éste pudo adsorber hasta un 17% de Pb?* presente en una muestra
de agua contaminada. De esta manera, se ha establecido que los bionanocompositos de
celulosa-MnO, son materiales que pueden ser usados en unidades de tratamiento de

agua que requiera la remocién de metales pesados.

Adicionalmente, se ha reportado el uso de nanobarras de MnO, en la adsorciéon de
mercurio (Hg) en agua, encontrandose que es posible adsorber hasta 175 mg de Hg en
agua contaminada, siendo el porcentaje de remocion de este metal igual a 99.99% [41].
Estos reportes bibliograficos demuestran que la sintesis de bionanocompositos de éxidos
de manganeso constituye una herramienta promisoria en el tratamiento de agua

contaminada con metales pesados y colorantes.
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4. METODOLOGIA

En la figura 6 se presenta el esquema de la metodologia empleada en el desarrollo del
proyecto de investigacion. Como se observa, la metodologia empleada comprendi6 tres
etapas principales: sintesis de los bionanocompositos, caracterizacion e investigacion de

sus aplicaciones.

Sintesis de Bionanocompositos

v v
Deposicion de MnO, Deposicion de Mn3;0,
en fibras de fique en fibras de fique

medjante medlante
\ 4
Sintesis sonoquimica Sintesis e hidrdlisis del
Sintesis etandlica complejo n(NHz)Mn**

| L Investigaci()n de aplicaciones y caracterizacion |

\4

Caracterizacion Aplicaciones
L 5 Identificacién de los
6xidos de manganeso
\ 4
Investigacion de la Ensayos de
interaccién MnO, - fique decoloracion
) Caracterl.za?uon
superficial
Investigacién de
—> propiedades Ensayos de adsorcidn
mecanicas de metales (adicional)

Figura 6. Esquema de la metodologia empleada en la realizacién del proyecto.
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4.1 MATERIALES Y REACTIVOS

Las fibras de fique fueron suministradas por la Asociacion de Fiqueros de Santander
(ASEDEFIQUE). Las soluciones para las sintesis y los ensayos degradacion de
colorantes y adsorcion de metales pesados se prepararon con H,O desionizada (18.2 Q).
Los reactivos utilizados fueron proporcionados por Merck, Carlo Erba y Sigma Aldrich. En
el anexo A se listan los reactivos (se especifica su pureza y marca) y los equipos

utilizados en el desarrollo de la investigacion.

4.2 SINTESIS DE BIONANOCOMPOSITOS

4.2.1. Preparacion de las fibras de fique: cepillado y limpieza [43].

Las fibras de fique suministradas contenian restos de material vegetal, por lo cual fue
necesario cepillarlas previamente con un cepillo metélico. Posteriormente, las fibras de
figue fueron sumergidas en un bafo caliente (40°C) de agua destilada. El conjunto fibras
de fique cepilladas — bafio caliente fue irradiado con ultrasonido de 22 kHz y 130 W,
durante 90 minutos. Finalmente, las fibras se sacaron del bafio de agua y se secaron en

una estufa a 60°C durante 15 horas.

4.2.2. Sintesis de bionanocompositos de MnO,

4.2.2.1. Sintesis sonoquimica

La sintesis comprendi6 dos etapas:

La primera etapa consisti6 en modificar el ambiente electrostatico de la celulosa de las
fibras de fique, como ha sido reportado por Huan-ginWang en 2010 [2]. En primer lugar,
se sumergieron fibras de fique limpias en una solucion acuosa de HCI 6% en peso;
posteriormente, dichas fibras se dispusieron en una solucion acuosa de NaOH 6% en

peso. Finalmente, las fibras modificadas fueron secadas a 60°C durante 15 horas.

La segunda etapa consistié en depositar MnO, nanoestructurado en la superficie de las

fibras cationizadas (fibras tratadas con HCI/NaOH). Para esto, se sumergieron las fibras
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en una solucion de KMnO,. La reduccion de los iones MnO, a MnO, se realiz6 aplicando
ultrasonido de 22kHz y 130W, durante un tiempo de 45 minutos.

El tiempo de irradiacion con ondas de ultrasonido se establecié de 45 minutos por medio
del seguimiento espectroscopico UV-Vis de la reduccién de MnO, a MnO,, que se llevo a
cabo con una solucién de KMnO, a la cual se le aplico ultrasonido.

4.2.2.2. Sintesis etandlica

La sintesis se realizé por medio del procedimiento reportado por Shihabudheen
Maliyekkal (2010) [42]. En primer lugar, se sumergieron fibras de fique limpias en una
solucion de KMnO, durante 30 minutos. Posteriormente, a la mezcla de reaccion se le
afiadieron 15 mL de etanol (96%) gota a gota, durante 15 minutos, bajo agitacion
constante. La mezcla resultante se dejoé en reposo durante 2 horas. Finalmente, las fibras
se sacaron de la solucidn, se lavaron con agua desionizada y se secaron durante 15
horas a 60°C.

Nota: Los bionanocompositos sintetizados fueron guardados en bolsas de plastico con
cierre hermético para su anadlisis posterior e investigacion de aplicaciones. Las
concentraciones de KMnO, ensayadas fueron 0.5, 1, 2, 5, 10, 30 y 100 mM en ambos

métodos de sintesis.

4.2.3. Sintesis de bionanocompositos de Mn3;0O,

La sintesis se realiz6 por medio de la adaptacion del método reportado por Pengqu Zhang
en 2010 [24]. Las fibras de fique limpias se sumergieron en una solucion de MnSO,-H,O
durante 30 minutos, bajo la irradiacion con ondas de ultrasonido de 22 kHz y 130 W.
Posteriormente se sacaron las fibras de la solucion salina y se sumergieron en una
solucion acuosa de NH,OH, bajo calentamiento a 80 + 5°C durante 60 minutos.
Finalmente, las fibras se sacaron del medio de reaccion, se lavaron con agua desionizada

y se secaron a 80°C durante 15 horas.
Nota: La sal de manganeso se vario con el propésito de investigar el efecto del precursor
en la sintesis del Mn;0O, nanoestructurado; se uso MnCl,-4H,0. Las concentraciones de la

sal de manganeso ensayadas fueron 0.5, 1, 2, 5, 10, 30 y 100 Mm.
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4.3 CARACTERIZACION DE LOS BIONANOCOMPOSITOS SINTETIZADOS

4.3.1. Identificacion de los 6xidos de manganeso depositados en la superficie de las

fibras de fique.

4.3.1.1. Difraccion de rayos X

La toma de datos se realizd en un difractometro de polvo marca PANalytical modelo
X'PERT PRO MPD bajo las condiciones registradas en la tabla 1. La preparaciéon de la
muestra consistié en calcinar en aire los bionanocompositos sintetizados a 500°C durante
5 horas. Posteriormente, la muestra fue pulverizada en un mortero de &gata. El
espécimen seleccionado de cada muestra fue montado en un portamuestra de zero
background. El analisis cualitativo de las fases presentes en la muestra se realizd en el
Laboratorio de Difraccibn de Rayos X de la Universidad Industrial de Santander,
mediante comparacién del perfil observado con los perfiles de difraccidén reportados en la
base de datos PDF-2 del International Centre for Diffraction Data (ICDD).

Tabla 1. Condiciones empleadas en la toma de datos en difraccion de rayos X.

Parametro Caracteristicas

Voltaje 45(kV)

Corriente 40(mA)

Rendijas Soller 0.04 rad (Incidencia y Difraccion)
Rendijas Fijas 1/4 y 1/8 (Incidencia) y 1/4 (Difraccién)
Muestreo 0.013° 2theta

Rango de Medicién | 4-70° 2theta

Radiacion CuKal

Filtro Ni

Detector de estado sélido referencia PIXcel con 255 canales activos
Tipo de barrido Continuo

4.3.1.2. Espectroscopia fotoacuUstica
La toma de los espectros infrarrojos de los bionanocompositos, se realiz6 con el

espectrofotdmetro infrarrojo de transformada de Fourier marca Bruker, modelo Tensor 27,
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con celda de espectroscopia fotoacustica MTEC 200. Los pardmetros usados en la toma
de los espectros fueron: ganancia 1, velocidad 2.2, resolucion 8, 128 scans. Las muestras

analizadas fueron bionanocompositos cortados finamente.

Figura 7. Muestra utilizada en espectroscopia fotoacustica.

4.3.1.3. Espectroscopia infrarroja de sélidos convencional

La toma de los espectros infrarrojos se realiz6 con el espectrofotometro infrarrojo de
transformada de Fourier marca Bruker, modelo Tensor 27. La preparacion de las
muestras analizadas se realizé de la siguiente manera: se tomo la solucion final del
reactor en donde se llevd a cabo cada uno de los procesos de sintesis de
bionanocompositos; posteriormente, se evapord el solvente a la misma temperatura y
tiempo de secado de las fibras en cada proceso de sintesis respectivo. El residuo soélido
resultante en el fondo de cada vaso de reaccion, constituyé cada una de las muestras

analizadas por espectroscopia infrarroja.

4.3.2. Investigacion de la interaccion entre los 6xidos de manganeso y la superficie
de las fibras de fique: Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS).

El andlisis de espectroscopia fotoelectronica de rayos X se realizé con un espectrometro
fotoelectronico JEOL JPS-9200. La fuente de rayos X empleada fue de Mg (hv= 1253.6
eV). El dafio de la muestra inducido por la aplicacion de rayos X fue reducido por medio
del ajuste del flujo de rayos X. La energia de enlace fue corregida con respecto a la
energia del estado 1s del C a 285.0 eV.
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4.3.3. Caracterizacién de la superficie de los bionanocompositos.

4.3.3.1. Espectroscopia ultravioleta visible de reflectancia difusa (UV-Vis RD).

La toma de los espectros UV-Vis RD se realizd con el espectrofotometro UV-Vis marca
Shidmadzu 2401 PC. Los parametros utilizados en la toma de los espectros fueron:
velocidad de escaneo media y slit 2.0 nm. Se tomaron dos conjuntos de espectros: un
conjunto se tom6 usando como muestra de referencia BaSO,; otro conjunto se tomo

usando como muestra de referencia fibras de fique limpias.

La preparacion de la muestra se llevo a cabo de la siguiente manera: Se realizé un molde
con la forma de la celda para la muestra, con cinta doble faz. En una de las caras del
molde hecho con la cinta, se adhirié6 una monocapa de fibras, sin dejar espacios entre una

fibra y otra, y cortando las mismas en forma del molde.

1. Molde de cinta 2. Llenado del molde 3. Ubicacionde la
adhesiva doble faz. con fibras. muestra en la celda.

Figura 8. Preparacion de la muestra para analisis por espectroscopia UV-Vis RD.

4.3.3.2. Cuantificacién del manganeso depositado en la superficie de las fibras de
fique.

La cuantificacién del manganeso depositado en las fibras de fique se realiz6 por medio del
procedimiento establecido por la norma NTC 5167, para la cuantificacion de metales en

productos clasificados como organicos [44].

El procedimiento general consistio en calcinar (a 650°C, durante 4 horas) muestras de

bionanocompositos sintetizados, previamente pesadas y molidas. Posteriormente, se
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realiz6 disolucion de las cenizas obtenidas con HCI concentrado y se calenté suavemente
sin llevar a sequedad. Finalmente, se transfirid el contenido del crisol a un balon aforado,
en el cual se realiz6 cuantificacion del manganeso por medio de espectroscopia de

absorcién atbmica.

Las medidas de absorcién atdmica se realizaron en un equipo THERMO ELECTRON
modelo S4. Los parametros empleados en las mediciones fueron: longitud de onda 279,5
nm, fuente de Iluz: lampara de céatodo hueco de manganeso, llama oxidante
aire/acetileno, velocidad de flujo de combustible de 0,9 a 1,2L/min y paso de banda 0,2
nm. La cuantificacién del manganeso se llevo a cabo por medio de la curva de calibracion

realizada para el manganeso, bajo las mismas condiciones de operacion.

4.3.3.3. Microscopia de barrido de electrones (FESEM)

Las imagenes de microscopia de barrido de electrones se tomaron con el microscopio de
electrones (SEM, LEO 1550 FE-SEM) a 5 kV. La superficie de las fibras de fique fue
cubierta con grafito antes de realizar los analisis. Los analisis de espectroscopia de

difraccion de rayos X (EDX) fueron obtenidos a 20 kV.

4.3.4. Investigacion de las propiedades mecanicas® Pruebas de resistencia a la

tension [45].

Las pruebas se realizaron en la maquina de pruebas de tencion del laboratorio de
corrosién de la escuela de Ingenieria metallrgica; la longitud entre mordazas utilizada fue
de 50 mm. Para las pruebas, se eligieron fibras uniformes. Se tomaron seis mediciones
del didmetro de cada fibra. Se calculd el &rea de la seccion promedio segun la Norma
ASTM-C1557 [46]. Posteriormente, se realizd el montaje de la fibra en las mordazas (Ver
anexo C); se llevo a cabo la prueba y se obtuvieron las medidas de la fuerza necesaria
para la fractura. Finalmente, se midi6 la distancia entre mordazas y se realizaron los
calculos de resistencia a la tension, modulo de elasticidad y porcentaje de elongacion a la

fractura.

® Estas mediciones hacen parte del trabajo de grado del estudiante Victor Balaguera, de Disefio Industrial.
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4.4 INVESTIGACION DE LAS APLICACIONES

4.4.1. Uso de los bionanocompositos sintetizados en ensayos de decoloracion de

soluciones modelo contaminadas con colorantes.

4.4.1.1. Decoloracion de soluciones acuosas de azul de metileno con
bionanocompositos de MNnO,y Mn30,.

Se equip6 un vaso de precipitados de 250 mL con un agitador magnético y con 2.5 g de
bionanocompositos, adhiriendo las fibras en de la pared interna del vaso de precipitados.
Posteriormente, se adicionaron 50 mL de solucién acuosa de azul de metileno 20 ppm y
0.5 mL de H,0O, (30%). Se mantuvo la mezcla de reaccién bajo agitacibn constante
durante 30 minutos y se tomaron muestras de la solucién a lo largo de la reaccién para

realizar monitoreo por medio de espectroscopia UV-Vis.

Se realizaron ensayos de decoloracion utilizando bionanocompositos sintetizados a partir

de diferentes concentraciones de precursor.

4.4.1.2. Decoloracién de muestras modelo de procesos de tincién: degradacién de
indigo Carmin con bionanocompositos de MnO..

Se equipé un vaso de precipitados de 250 mL con un agitador y con 2.5g de
bionanocompositos de MnO,, adhiriendo las fibras en alrededor de la pared interna del
vaso de precipitados. Posteriormente, se adicionaron 50 mL de solucion acuosa de indigo
carmin 20 ppm (pH 1.5 ajustado con HCI). Se mantuvo la mezcla de reaccion bajo
agitacion constante y calentamiento a 60 + 5°C, durante 5 minutos y se tomaron muestras

de la solucion a lo largo de la reaccion para realizar monitoreo con espectroscopia UV-Vis.

Se realizaron ensayos de decoloracién con bionanocompositos de MnO, sintetizados con

ambos métodos descritos, a partir de diferentes concentraciones de precursor.

Nota: se realizaron curvas de calibracion de cada colorante, para la cuantificacion de su

concentracion por medio de espectroscopia UV-Vis.

44



4.4.1.3. Identificacion de productos de degradacibn de colorantes por
espectrometria de masas con ionizacién por electrospray (ESI-MS).

Las soluciones resultantes de los ensayos de decoloracién se pasaron por un filtro de
politetrafluoretileno (PTFE) 0.45 ym, marca VWR. Las muestras filtradas se inyectaron en
el espectrometro de masas marca Bruker, modelo Amazon X, equipado con cdmara de

ionizacion por electrospray y con analizador de trampa iénica.

Los andlisis de los productos de degradacién de indigo carmin, se realizaron en modo de
ionizacién negativo. Los analisis de los productos de degradacion de azul de metileno, se

realizaron en modo de ionizacion positivo.

4.4.2. Ensayos de adsorcion de Pb(ll) en agua con bionanocompositos de MnO..

Se equipé un vaso de precipitados de 250 mL con un agitador y con 1g de
bionanocompositos de MnO,, adhiriendo las fibras en la pared interna del vaso de
precipitados. Posteriormente, se adicionaron 50mL de solucién acuosa de concentracion
de Pb(ll). Se mantuvo la mezcla realizada bajo agitacién constante durante 30 minutos; se
tomaron muestras de la soluciébn en el transcurso de los 30 minutos para realizar

cuantificacion del contenido de plomo por medio de espectroscopia de absorcion atémica.

Se realizaron ensayos de adsorcion de Pb(ll) empleando bionanocompositos de MnO,
sintetizados por ambos métodos de sintesis, a partir de diferentes concentraciones de
precursor. Adicionalmente, se estudio el efecto del pH y de la fuerza iénica: se emplearon
soluciones de Pb(Il) 50 ppm de pH 2.5, 6 y 10; y se adicionaron sales de Ca®* y Na* en la

solucién de Pb(ll).
Se realizaron ensayos de desorcién de plomo, sumergiendo los bionanocompositos de

MnO, en una solucion acuosa de HCI 0.05 M. Finalmente, se investigo la capacidad de

reutilizacion de los bionanocompositos.

45



5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 SINTESIS DE LOS BIONANOCOMPOSITOS

5.1.1. Tratamiento preliminar de las fibras de fique.

En la figura 9a se observan las fibras de fique crudas suministradas por la Asociacién de
Figueros de Santander (ASEDEFIQUE). La apariencia inicial de las fibras cambio
después del cepillado y la limpieza con ultrasonido, tal y como se aprecia en la figura 9b.
El procedimiento de limpieza se realiz6 con dos propoésitos: facilitar el manejo de las fibras
durante la sintesis de nanoestructuras en su superficie y eliminar impurezas como por

ejemplo residuos de material vegetal.

Figura 9. a) Fibras de fique suministradas por ASEDEFIQUE; b) fibras de fique después del proceso de

cepillado y limpieza.

5.1.2. Deposicion de MnO, y Mn3O, nanoestructurados en la superficie de las fibras
de fique.

Las fibras de fique limpias presentan un cambio apreciable de color después del proceso
de sintesis de Oxidos de manganeso nanoestructurados en su superficie tal como se
muestra en las figuras 10 y 11. Adicionalmente, se observa que el aumento de la
concentracion del precursor (KMnO,) en el proceso de sintesis, intensific el color

adquirido por las fibras.
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Figura 10. Fibras de figue modificadas con MnO nanoestructurado, a) sintesis sonoquimica, b) sintesis
etandlica. Del color mas claro al méas oscuro: [KMnO4]= 2, 5, 10, 100 mM.

Figura 11. Fibras de fique modificadas con Mn3z04 nanoestructurado, sintetizado a partir de MnSO.. De
izquierda a derecha: [MnS04]=0.5, 5, 10 y 100 mM.

5.1.3. Determinacion del tiempo 6ptimo de reaccion en la sintesis sonoquimica de
bionanocompositos de MnOs,.

Para llevar a cabo la sintesis sonoquimica de nanoparticulas de MnO,, fue necesario
monitorear la conversién del ion MnO, en MnO, mediante espectroscopia ultravioleta
visible (figura 12). Esto se realizd con el propdsito de establecer el tiempo 6ptimo de
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aplicacion de ondas de ultrasonido en la mezcla de reaccién. El conjunto de espectros de
la figura 12a muestra que el ion MnO,4 se transforma en MnO, progresivamente por
medio de la aplicacion de ondas de ultrasonido, tal como ha sido reportado [47]. Se puede
observar que los méaximos de absorcion del ion MnO,, ubicados entre 500 y 570 nm
desaparecen gradualmente, con la aparicion simultanea de una banda ancha de
absorciéon con un maximo centrado alrededor de 320 nm. Los reportes bibliograficos [46]
indican que el méaximo de absorcion en 320 nm puede atribuirse a la formacién de

nanoparticulas coloidales de MnO..

El conjunto de espectros de la figura 12b indica que un tiempo de irradiacién con ondas
de ultrasonido superior a 45 minutos, induce la disminucién del maximo de absorcién
correspondiente a las nanoparticulas coloidales de MnO,. Esto se debe al proceso de
reduccién del MnO, a Mn?" ocasionado por el exceso de exposicién a las ondas de
ultrasonido, como ha sido reportado [46]. De esta manera, se establecié que el tiempo de
irradiacién con ondas de ultrasonido de frecuencia 22kHz y potencia 130W, éptimo para la

sintesis de nanoparticulas de MnO,, es de 45 minutos.
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Figura 12. a) Seguimiento UV-Vis de la conversion del ion MnO4™ a nanoparticulas coloidales de MnO; b)

disminucion de la concentracién de MnO; debido al exceso de aplicacion de ondas de ultrasonido.

Adicionalmente, se monitore6 el pH de la solucion de KMnQO, irradiada con ondas de
ultrasonido. En la figura 13 se observa que hubo basificacion de la solucién sonificada, lo
cual estd de acuerdo con la reaccion propuesta por Okitsu y colaboradores [46], para la

reduccion sonoquimica del ibn MnO4 a MnO,.
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Figura 13. Cambio de pH en el transcurso de la reduccién sonoquimica del ion MnO4 a MnOx.

En agua pura, el fendmeno de cavitacion acustica origina radicales OH- y atomos de H,
los cuales se combinan para formar H,O,, H, y H,O [48]. Los atomos de H y las moléculas

H, actlan como agentes reductores de metales de transicion.

ultrasonido ultrasonido ultrasonido
H,0 «——— OH-+ H 20H- ———— H,0, 2H ————H,

En el caso de la reduccion sonoquimica del ion MnO, a MnO,, se ha reportado que ocurre
la siguiente reaccion [46].

De esta manera, la basificacion de la solucion de KMnO, sonificada, confirmé que el
proceso de reduccion del ion MnO, a MnO, (llevado a cabo bajo las condiciones de
sintesis empleadas) esta de acuerdo con la reaccion reportada en la literatura.

5.2 CARACTERIZACION DE LOS BIONANOCOMPOSITOS SINTETIZADOS

La caracterizacion de los bionanocompositos sintetizados se realizd con cuatro propositos

principales:
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v' Estudiar la identidad del 6xido de manganeso depositado en la superficie de las fibras
de fique.

v' Estudiar la interaccién entre el 6xido de manganeso y la superficie de las fibras de
fique.

v’ Estudiar la morfologia superficial de los bionanocompositos de éxidos de manganeso -
fibras de fique (tamafio y forma de las nanoestructuras sintetizadas, su dispersion y
cantidad depositada en el soporte).

v/ Evaluar las propiedades mecanicas de las fibras de fique, después de su modificacion

con las nanoparticulas de 6xidos de manganeso.

5.2.1. Identificacion del 6xido de manganeso depositado en la superficie de las
fibras de fique.

5.2.1.1. Difraccion de Rayos X

La técnica de difraccidon de Rayos X fue la primera herramienta utilizada en el estudio de
identidad del material depositado en la superficie de las fibras de fique. En el anexo B se
adjuntan los difractogramas correspondientes a cada muestra analizada. En la tabla 2 se

resumen las fases encontradas en las muestras analizadas.

El analisis de la muestra proveniente de bionanocompositos de diéxido de manganeso,
confirmd la deposicion de MnO, en la superficie de las fibras de fique. Adicionalmente, se
detectaron fases cristalinas que pudieron originarse en el proceso de preparacion de la
muestra. Entre las sustancias que son propias de la matriz de las fibras de fique, se
destacan CaCOs;, NaCO; y SiO, [49]. Como se observa, en la tabla 2, se encontré 6xido
de manganeso calcio y 6xido de manganeso sodio, que probablemente se formaron a
partir de la reaccion del MnO, con las sustancias propias de las fibras de fique, durante la

calcinacion en el proceso de la preparacion de la muestra.
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Tabla 2. Fases cristalinas encontradas en los bionanocompositos sintetizados, analizados por difraccion de

rayos X.
estra analizada: Bionanocompositos de MnO estra analizada: Bionanocompositos de O
e onoq 3 pre 0 O
Fase cristalina Nombre Fase cristalina Nombre
NaO; Oxido de sodio MnzOg Manganéxido
MnO: Oxido de manganeso Mn2O3 Bixbyita
MnO Oxido de manganeso (Mgo.06Ca0.94)(CO3) Calcita magnesiana
Na;Mn3z07 Oxido de manganeso sodio
CaSiCOs; Oxido de silicio calcio
CaCOs Calcita
Caz(Mn20y) Oxido de manganeso calcio

El andlisis de la muestra proveniente de bionanocompositos de Mnz;O,, no confirmé la
deposicion de esta sustancia en la superficie de las fibras de fique. Es importante tener en
cuenta que el Mn;O,4 es un Oxido con estructura de espinela, que puede ser considerado
como una combinacion de los estados de oxidacion Mn** y Mn** (MnO + Mn,O5) [50]. En
la tabla 2 se observa que se detecté la fase cristalina Mn,O3 y una fase con un grado de
oxidacion mayor, Mn3Og, formada posiblemente en el tratamiento de calcinacién de los

bionanocompositos.

Los resultados mostrados indican que el proceso de calcinacién al que se somete el
bionanocomposito, para eliminar la matriz organica de celulosa y obtener los Oxidos
metalicos, induce transformaciones en las especies inorganicas presentes y no permite
derivar resultados concluyentes sobre la composicion de los 6xidos de manganeso por la
técnica de difraccion de rayos X. Con esta consideracion, se optd por utilizar
espectroscopia infrarroja convencional de sélidos para establecer inequivocamente la

identidad de los 6xidos de manganeso.

5.2.1.2. Espectroscopia Infrarroja
El andlisis e identificacion de los 6xidos de manganeso depositados en la superficie de las
fibras de fique, por medio de espectroscopia infrarroja, se realiz6 con base en dos

premisas:
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v En primer lugar, la superficie de las fibras de fique est4 formada por canales y
poros de dimension micrométrica (seccion 5.2.3.3.), que funcionan como reactores en los
procesos de sintesis de nanoestructuras. La celulosa que hace parte de dichos poros y
canales, actla s6lo como soporte y no esta involucrada ni sufre alteraciones quimicas

durante las reacciones de sintesis.

v En segundo lugar, los procesos de sintesis que ocurren en los poros y canales de

las fibras, también se dan en el resto de la solucion del recipiente de reaccion.

De esta manera, el analisis por espectroscopia infrarroja del sélido recuperado de la
solucion, después del proceso de sintesis, permitié la identificacion de los éxidos de
manganeso depositados en la superficie de las fibras de fiqgue. Para dar validez a esta
identificacion, en primer lugar fue necesario comprobar que la celulosa de las fibras de
figue no se altera quimicamente durante las reacciones de sintesis. Para este propdsito,
se realiz6 andlisis infrarrojo de los bionanocompositos y de las fibras de fique, por medio

de espectroscopia fotoacustica infrarroja.

5.2.1.2.1. Espectroscopia fotoacuUstica

Bionanocompositos de MnO, (sintesis sonoquimica)

En las figuras 14 y 15 se muestran los espectros infrarrojos de las fibras de fique limpias,
las fibras de fique cuyo ambiente electrostatico fue modificado (fibras de fique
cationizadas) y de los bionanocompositos de MnO, sintetizados por el método
sonoquimico. La banda localizada en 1430 cm™ (figura 15a) puede ser asignada a la
vibraciéon de flexion del -CH,- de la celulosa; la banda localizada en 900 cm™ puede ser
asignada al movimiento de estiramiento del grupo C-O-C propio del enlace glicosidico
B-(1->4). Estas dos bandas son caracteristicas de la celulosa cristalina Il y la celulosa

amorfa [51].
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Figura 14. Espectro infrarrojo desde 4000-400 cm™ de fibras de fique limpias, fibras de fique cationizadas y

bionanocompositos de MnO; sintetizados con ultrasonido.
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Figura 15. Espectros infrarrojos de fibras de fique limpias, fibras de fique cationizadas y bionanocompositos de

MnO; sintetizados con ultrasonido entre a) 1500 — 700 cm™ y b) 700 — 400 cm™.

La comparacion de los espectros infrarrojos de las fibras de fique limpias y los
bionanocompositos de MnO,, muestra que no hubo cambios en las bandas propias de la
celulosa. Esto indica que la sintesis sonoquimica de MnO, en la superficie de las fibras de
fique, no ocasiond cambios quimicos en la celulosa [42]. De esta manera, es posible
afirmar que dicho polimero no estd involucrado en las reacciones de la sintesis

sonoquimica de MnO..
La comparacion de la banda localizada en 900 cm™, entre los espectros de las fibras de

fique limpias y las fibras de fique cationizadas, permite apreciar un leve cambio en su

apariencia. Este cambio desaparece cuando el MnO, nanoestructurado se deposita en las
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fioras, debido al posible desplazamiento del ion Na* en el ambiente de sintesis. Lo
anterior sugiere que el proceso de modificacion electrostética solo facilita la deposicion de
MnO, en la superficie de las fibras de fique, sin influir en la reaccion de sintesis.

Adicionalmente, el espectro infrarrojo de los bionanocompositos de MnO, sintetizados por
el método sonoquimico, presenta la acentuacion de una banda en 515 cm™ (figura 15b),

que es caracteristica del MnO, [52].

Bionanocompositos de MnO; (sintesis etandlica)
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Figura 16. Espectros infrarrojos de fibras de fique limpias y bionanocompositos de MnO; sintetizados con

etanol.

El espectro infrarrojo de los bionanocompositos de MnO,, sintetizados con etanol,
presenta las bandas propias de la celulosa cristalina 1l y la celulosa amorfa. Esto indica
gue la sintesis etandlica de MnO, nanoestructurado, en la superficie de las fibras de fique,
no alter6 la estructura quimica de la celulosa, lo cual confirma que dicho polimero no

intervino en las reacciones de sintesis.
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Figura 17. Espectro infrarrojo de fibras de fique limpias y bionanocompositos de MnO; sintetizados con
etanol entre 1500 — 700 cm™.

Bionanocompositos de Mn3;0,

Los espectros infrarrojos de los bionanocompositos de MnzO, (figura 18) presentan las
bandas propias de la celulosa cristalina Il y la celulosa amorfa. Esto indica que la sintesis
de Mn;O, en la superficie de las fibras de fique no alteré la estructura quimica de la

celulosa.

De esta manera, mediante los resultados obtenidos por espectroscopia fotoacustica, fue
posible comprobar que la celulosa de las fibras de fique no particip6é en las reacciones de
sintesis de los 6xidos de manganeso. Esto permite afirmar que el estudio espectroscépico
de los sélidos, recuperados de la solucion en donde se llevaron a cabo las sintesis de
bionanocompositos, conllevé a la identificacion de los 6xidos de manganeso depositados

en las fibras de fique.
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Figura 18. Espectros infrarrojo de fibras de fique limpias y bionanocompositos de Mn3Oa, a) entre 4000 — 400
cm™, b) entre 1500 — 700 cm™. Bionanocompositos | (sintetizados con MnSO4); bionanocompositos |1
(sintetizados con MnCly).

5.2.1.2.2. Espectroscopia infrarroja de sélidos convencional

Espectro infrarrojo de MnO, (sintesis etandlica)

En la figura 19, se presenta el espectro infrarrojo del sélido recuperado de la solucion final
de reaccién en la sintesis etandlica. El espectro infrarrojo obtenido presenta bandas en
520, 474 y 419 cm™; se ha atribuido que estas tres bandas son caracteristicas del MnO..
Las bandas en 1125 y 1084 cm™, son las sefiales caracteristicas de la vibracién del
enlace Mn**-OH. Esto implica que existe Mn** ocupando los sitios de Mn*" [53]. En el
espectro infrarrojo total, se observa que la cantidad de Mn®** es pequefia en comparacion
con la cantidad de Mn**, debido a que la intensidad de estas bandas caracteristicas es

muy baja en comparacion con las demas bandas, que son propias del MnO..

El grupo de bandas anchas, ubicado entre 3800 y 2500 cm™, sugieren la presencia

moléculas de agua o grupos hidroxilo entre las particulas del MnO, sintetizado [52].
Las bandas del espectro obtenido coinciden con las bandas reportadas en la literatura,

por lo cual se concluye que el residuo sélido recuperado del reactor es MnO,. Por lo tanto,

la sustancia depositada en la superficie de las fibras es MnO,.
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Figura 19. Espectro infrarrojo del MnO; sintetizado con etanol: a) espectro infrarrojo total; espectro infrarrojo
comprendido entre b) 1300-1000 cm™, ¢) 600-400 cm™, d) 3000-2500 cm™.

Espectro infrarrojo de MnO, (sintesis sonoquimica)

En la figura 20 se presenta el espectro infrarrojo del sélido recuperado de la solucién final
de reaccién en la sintesis sonoquimica. El espectro presenta las bandas en 520, 474 y
419 cm™, caracteristicas del MnO,. Adicionalmente, se observan bandas anchas, entre
3800y 2500 cm™, que indican la presencia de moléculas de agua o grupos hidroxilo entre
las particulas del MnO, sintetizado [52].

Las bandas en 1125 y 1050 cm™, que son caracteristicas de la vibracién Mn**-OH, indican

la existencia de Mn®*" ocupando los sitios de Mn** [52]. La magnitud de las bandas sugiere

que la cantidad de Mn®*" es menor que la cantidad de Mn**. Sin embargo, se aprecia que
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hay mayor contenido de Mn* en el MnO, obtenido por sintesis sonoquimica, en
comparacion con el MnO, obtenido por sintesis etandlica.
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