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RESUMEN

TITULO: SINTESIS DE BIONANOCOMPOSITOS ELABORADOS A PARTIR DE
FIBRAS CELULOSICAS MODIFICADAS Y NANOPARTICULAS DE OXIDOS
METALICOS, Y EVALUACION DE SU ACTIVIDAD EN LA DECOLORACION DE
AGUA RESIDUAL DE LA INDUSTRIA TEXTIL"

AUTOR: JUAN DAVID SANCHEZ MORENO ™

PALABRAS CLAVE: FIBRAS NATRALES, FIQUE, CELULOSA, MODIFICACION
SUPERFICIAL, BIONANOCOMPOSITOS.

DESCRIPCION:

Furcraea spp, comunmente conocida como fique, es una planta endémica de los andes que
tradicionalmente ha sido usada como material para la fabricacion de productos artesanales.
Hoy en dia ha ganado importancia en la ciencia colombiana debido a su funcionalidad como
fuente renovable de biomasa.

En estudios previos nuestro grupo de investigacion ha demostrado que el fiqgue funciona
como una Optima matriz para la fabricacién de bionanocompdsitos con aplicacion en la
degradacion de colorantes usados en la industria textil. Sin embargo, la desorcién de
nanoparticulas parece ser el principal problema durante la aplicacion de estos materiales,
lo que genera una baja tasa de reliso. En esta investigacién consideramos una modificacion
en la superficie de la celulosa como un procedimiento adecuado para mejorar la interaccién
gquimica entre la matriz y las nanoparticulas.

El procedimiento inicia con la deslignificacién de las fibras de fique con el objetivo de
obtener fibras de celulosa limpia, las cuales son altamente porosas y poseen elevada
densidad de grupos hidroxilo, lo cual las hace aptas para modificaciones quimicas.
Posteriormente la superficie de las fibras fue activada mediante la adicion de N,N’-
carbonildiimidazol y posterior anclaje de una diamina alifatica. Andlisis por espectroscopia
infrarroja, espectroscopia fotoelectronica de rayos X y caracterizacion termogravimétrica
permitieron confirmar la formacion de un enlace carbamato en la superficie de la celulosa 'y
demostraron la presencia de grupos amina sobre las fibras. Posteriormente, se soportaron
nanoparticulas de 6xido de manganeso y mediante microscopia electrénica de barrido se
estudio la morfologia y composicidon quimica de estos bionanocompdésitos. Finalmente se
evalu6 el bionanocompdsito en la catalisis heterogénea de soluciones modelo de indigo
carmin y se determiné que a pH 3 y pH 5 el material tiene la capacidad de decolorar
porcentajes superiores al 90% y 80% después de 10 ciclos de uso, respectivamente.

*Trabajo de grado
** Facultad de Ciencias. Escuela de Quimica. Director: Marianny Yajaira Combariza Montafiez PhD

en Quimica Analitica Ambiental. Codirector: Eduart Andrés Gutiérrez Pineda PhD en Ingenieria.
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ABSTRACT

TITLE: SYNTHESIS OF BIONANOCOMPOSITES MADE FROM MODIFIED
CELLULOSIC FIBERS AND METAL OXIDE NANOPARTICLES, AND
EVALUATION OF THEIR ACTIVITY IN THE DECOLORATION OF TEXTILE
INDUSTRY WASTEWATER *

AUTHOR: JUAN DAVID SANCHEZ MORENO ™

KEY WORDS: NATURAL FIBERS, FIQUE, CELLULOSE, SUPERFICIAL
MODIFICATION, BIONANOCOMPOSITE.

DESCRIPTION:

Furcraea spp, commonly known as fique, is an endemic Andean plant that traditionally has
been used as raw material for manufacturing of craftwork and artisanal products. Nowadays
it has gained importance in local Colombian science because of its functionality as a
renewable biomass source.

In previous studies, our research group has shown that fique work as optimal matrix in the
bionanocomposite with application in wastewater dye degradation. However, nanoparticles
leaching appears to be the main problem during the application of these materials,
generating short life cycles of use. In this research, we considered a surface modification as
one of the most appropriate procedures to enhance the chemical interaction between
cellulose and nanopatrticles.

The procedure starts with the delignification of the Fique fibers to obtain clean cellulose
fibers, which expose a highly porous and elevated hydroxyl group density on its surface,
therefore makes them suitable for chemical modifications. Later, the fibers surface was
activated by the addition of N,N’-carbonildiimidazole and later aliphatic diamine anchoring.
Fourier Transformed Infrared Spectroscopy, Thermal characterization and X-ray
Photoelectron Spectroscopy analysis confirmed the formation of a carbamate bond on the
cellulose surface and proved the presence of amine groups over the fibers. Subsequently,
manganese oxide nanoparticles were deposited and by scanning electron microscopy the
morphological and chemical composition of the bionanocomposite were studied. Finally, the
bionanocomposite was evaluated in the heterogeneous catalysis of model indigo carmine
solutions and it was determined that at pH 3 and pH 5 the material has the ability to discolor
in percentages higher than 90% and 80% respectively even after 10 cycles of use.

“Trabajo de grado
™ Facultad de Ciencias. Escuela de Quimica. Director: Marianny Yajaira Combariza Montafiez PhD

en Quimica Analitica Ambiental. Codirector: Eduart Andrés Gutiérrez Pineda PhD en Ingenieria.
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INTRODUCCION

Una de las probleméticas de mayor impacto en el siglo XXI es la sobrepoblacion,
que trae consigo alta demanda de recursos naturales y elaboracion en masa de
productos para venta y consumo. La escasez y deterioro de los recursos hidricos
son un foco importante de estudio para las ciencias ambientales por cuanto se
busca minimizar el impacto de actividades antropogénicas sobre los cuerpos de
agua, causado principalmente por el vertimiento de residuos contaminantes y
compuestos recalcitrantes a los afluentes hidricos. Estos vertimientos perjudican a
los ecosistemas acuaticos, reduciendo la absorcion de luz, interfiiendo con la
fotosintesis de plantas acuaticas, disminuyendo la concentracion de oxigeno en las
fuentes hidricas y finalmente causando la muerte de especies y pérdida del recurso

hidrico.

Existen multiples fuentes antropogénicas de compuestos recalcitrantes como la
agroindustria (pesticidas, plaguicidas, fertilizantes), produccién farmacéutica
(antibidticos, analgésicos, hormonas esteroides) e industria textil, esta ultima se
caracteriza por su alto contenido de moléculas cromoéforas (colorantes). Estos
colorantes estan diseflados para ser altamente resistentes al lavado y a la
degradacion microbiana. Por esta razon generalmente son dificiles de eliminar
mediante procesos de descontaminacién y limpieza convencionales en plantas de
tratamiento urbanas, y pueden permanecer por décadas en el medio ambiente antes

de degradarse (dos Santos, Cervantes, and van Lier 2007).

Distintos procesos fisicos (filtracion, adsorcion, coagulacién-floculacion), bioldgicos
(enzimas, hongos, microorganismos) y quimicos (procesos avanzados de
oxidacion, ozonacion, cloracion) son usados para el tratamiento de aguas
residuales. Dependiendo de las caracteristicas y de la fuente del contaminante, se
pueden disefar plantas de tratamiento de aguas residuales que combinen distintos

procesos. Sin embargo, a medida que se estudian y se mejoran los métodos de
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deteccion de diversos de contaminantes, se ha puesto en evidencia que
desafortunadamente estas tecnologias no estan surtiendo efecto para la
desinfeccién y descontaminacion total del agua (Gibs et al. 2007; Reichert et al.
2019). En virtud a la necesidad de asegurar la calidad de las fuentes hidricas y de
mitigar los dafios ambientales, nuevos procesos de tratamiento de agua
contaminada que empleen tecnologias econdmicamente viables y efectivas a
escala industrial ha permanecido como tema de interés durante las ultimas décadas
(Holkar et al. 2016).

En este contexto, la nanotecnologia se presenta como una herramienta valiosa para
mejorar las propiedades de materiales ya existentes y optimizar procesos de
desinfeccién y limpieza de agua. Los nanomateriales, particularmente tienen el
potencial de mejorar los procesos quimicos utilizados en el tratamiento de aguas
residuales, bien sea como catalizadores para la degradacion de colorantes en
procesos avanzados de oxidacién o como adsorbentes de metales pesados como
plomo y mercurio (Anjum et al. 2016; Arshadi et al. 2017). Ademas, los materiales
hibridos en los cuales se soportan nanoparticulas activas (e.g, 6xidos metalicos)
sobre matrices poliméricas han demostrado ventajas en procesos de degradacion
de colorantes, principalmente debido a que se puede recuperar facilmente del medio

de reaccion y que son reutilizables.

El ndcleo de investigacion CEIAM-GIFTEX de la Escuela de Quimica, de la
Universidad Industrial de Santander ha desarrollado investigaciones relacionadas
con la sintesis in situ de nanoparticulas de 6xidos metalicos soportadas sobre fibras
lignoceluldsicas provenientes del fiqgue (Furcraea spp). Estos materiales hibridos o
compuestos, se han utilizado para la degradacion de contaminantes organicos
presentes en aguas residuales industriales, destacando los bionanocompdésitos de
oxidos de hierro y 6xidos de manganeso. (Chacén-Patifio 2011; Chacdén-Patifio et
al. 2013; Sergio A. Ovalle-Serrano, Blanco-Tirado, and Combariza 2018; Ravelo

Nieto 2013) A pesar de las virtudes del material y de las oportunidades economicas
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que generaria una aplicacién tecnolégica de estos bionanocompositos, se ha
encontrado que estos materiales tienen un corto ciclo de vida, que no supera los 4
ciclos, principalmente debido a la lixiviacion y pérdida de las nanoparticulas de la
superficie del biopolimero.

Esta observacion genero la oportunidad investigativa de explorar la modificacion
superficial de fibras extraidas del figue como una estrategia para mejorar la
interaccidon quimica entre las nanoparticulas y la celulosa, y de esta forma mejorar
el desempefio de estos nanomateriales. De ahi se deriva la hipétesis del trabajo
¢Es posible mejorar la adherencia de nanoparticulas de 6xidos de metales de
transicion a una matriz de celulosa mediante la modificacion superficial de la matriz

por introduccién de grupos amino?

Para probar esta hipotesis, en este trabajo se realiza inicialmente la modificacion
quimica de la superficie de las fibras de celulosa extraidas del fique, con el fin de
mejorar la interaccion matriz-nanoparticulas. El proceso de modificacion ocurre en
dos etapas, en primera instancia se forma un carbamato en el C6 de las unidades
de anhidroglucosa y posteriormente se adiciona un sustituyente alifatico con un
grupo amino terminal. La idea detras de esta modificacién es que la presencia del
grupo amino terminal servira como punto de anclaje de los precursores inorganicos
que se utilizan para sintetizar nanoparticulas de MnO2. Una vez formadas, las
nanoparticulas, estarian atraidas a la superficie de la celulosa modificada por
interacciones fuertes. De esta forma se podria mejorar la vida util del material y
aumentar los ciclos de reldso, en comparacién con otros materiales ya estudiados
en el grupo de investigacion.

Se espera que esta investigacion permita avanzar en la direccién correcta para
eventualmente vincular estos nanomateriales a procesos de mayor escala en
plantas de tratamiento de aguas residuales provenientes de la industria textil.
Ademas, que contribuye al estudio de aplicaciones tecnolégicas de materiales
biodegradables que permitan promover la economia de consumo sostenible e

independiente de materias primas no renovables como los combustibles fosiles.
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1. OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

Desarrollar una metodologia para sintetizar bionanocompaositos de fibras de fique

modificadas superficialmente con funciones amino terminal y nanoparticulas de

oxidos metalicos (Fe y Mn), y evaluar su desempefio como decolorante de aguas

residuales de la industria textil contaminada con colorantes.

1.2

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Modificar quimicamente la superficie de fibras celuldésicas con funciones
amino usando el N,N'-carbonildiimidazol como activador, empleando como
matriz vegetal fibras de fique.

Caracterizar las fibras aminadas mediante espectroscopia de infrarrojo
(FTIR-ATR), Termogravimetria (TGA), Microscopia Electronica de Barrido
(SEM) y espectroscopia fotoelectrénica de rayos-X (XPS).

Sintetizar nanoparticulas de Oxidos metalicos (Fe y Mn) sobre las fibras
modificadas y caracterizarlas morfolégicamente mediante Microscopia
Electrénica de Barrido (SEM).

Evaluar el rendimiento de los bionanocompdésitos obtenidos en procesos de

decoloracion usando un colorante modelo.
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2. MARCO TEORICO

2.1 Fibras Lignocelulésicas

Las fibras lignocelulésicas son compdsitos poliméricos naturales que juegan un
papel fundamental en la supervivencia de las plantas ya que son la base estructural
del tallo, hojas y semillas en la mayoria de especies vegetales. Se ha reportado gran
cantidad de informacion acerca de la composicion polimérica de diversas plantas,
en general las fibras vegetales estan constituidas principalmente por celulosa,
hemicelulosa y lignina. La distribucion y microestructura fibrilar de estos materiales
varia considerablemente dependiendo del tipo de planta, parte (tallo, hojas o
semilla), factores climaticos y del terreno donde se desarrolla la planta (S. Thomas
et al. 2011).

Las fibras lignocelulésicas en las plantas se asemejan a tubos microscopicos con
funcién de transportar agua y nutrientes. Su estructura la constituyen mdaitiples
paredes de células vegetales unidas y orientadas en forma tal que se establecen
estructuras semicristalinas llamadas microfibrillas, con dominios amorfos vy
cristalinos de celulosa. Las microfibrillas tienen un didmetro de alrededor de 10-30
nm y estan compuestas por cadenas de 30-100 moléculas de celulosa. En la Figura
1 se muestra la composicion de las fibras lignocelulésicas, las microfibrillas estan
unidas entre si gracias a una fuerte red de interacciones intermoleculares entre los
distintos grupos hidroxilo de la celulosa, hemicelulosa y lignina, mayormente

puentes de hidrogeno (Zimmermann, Pohler, and Geiger 2004).
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Figura 1. Representacion de la estructura quimica de las fibras, fibrillas y microfibrillas de
celulosa. Fuente: Cellulose Fibrils for polymer Reinforcement (Zimmermann et al. 2004).

2.2 Celulosa

La celulosa es el biopolimero mas abundante en la tierra, con una produccion anual
de 10 toneladas. Es un homopolimero lineal cuya unidad monomérica es la
celobiosa, se encuentra en la naturaleza principalmente en las paredes celulares de
las células vegetales. La celulosa también puede ser sintetizada por algunos tipos
de bacterias de los géneros Sarcina, Agrobacterium y Acetobacter. La estructura
quimica del disacarido celobiosa se describe como dos unidades de D-
glucopiranosas en su conformacion de silla (conformacion mas estable) unidas

mediante enlaces 3-1,4-glicosidicos, como se muestra en la Figura 2.

OH

OH

—n

Figura 2. Representacion de la estructura quimica de celobiosa, 3-D-glucopiranosil (1-4)-
B-D-glucopiranosa.

Este mondmero también suele describirse como la uniébn de 2 unidades de
anhidroglucosa (AGU), de las cuales cada una posee 3 funciones hidroxilo en los
carbonos C6, C3 y C2. Dado que la celulosa puede se puede obtener de distintas

fuentes se ha reportado un amplio rango de grados de polimerizacién “n”, desde
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1000 a 30000 unidades monoméricas, lo equivalente a longitudes de fibrilla de 500-
15000 nm. El alto contenido de grupos hidroxilo en la estructura de la celulosa es
clave en la explicacion de sus propiedades macromoleculares como baja solubilidad
en solventes polares y no polares, resistencia mecanica, selectividad quimica y
grado de cristalinidad, que se atribuyen a la formacién de puentes de hidrégeno intra

e intermoleculares.

Aunque se han reportado mas tipos de redes estructurales para la celulosa, varias
fuentes coinciden en que se pueden clasificar dos tipos de celulosa. La celulosa tipo
| es producida principalmente por bacterias y en esta estructura cada AGU forma
dos puentes de hidrégeno con las unidades AGU vecinas, mediante la interaccién
del OH del C3y el oxigeno tipo éster de la unidad vecina, y la interaccidon del oxigeno
del C6 con el hidrogeno del C2 vecino. La celulosa tipo I, biosintetizada por plantas
y almacenada en las paredes celulares de células vegetales se caracteriza por
formar un puente de hidrogeno entre OH del C3 de una AGU y el oxigeno tipo éster

de la AGU proxima. La Figura 3 muestra los dos tipos de celulosa.

Figura 3. Representacion de interacciones intermoleculares e intramoleculares de
cadenas de celulosa a) tipo | y b) tipo II.

19



Las interacciones de los tres grupos hidroxilo disponibles en cada AGU son
fundamentales para la estabilidad del polimero en su cadena lineal y en la formacién
de redes entrelazadas de cadenas lineales, lo que se reflejada en la resistencia a
diluirse en agua o en solventes organicos. Por otro lado, la unién de todas las
interacciones enlazantes en el polimero (enlaces B-1,4 y puentes de hidrogeno)
proporciona a escala macro rigidez y firmeza al material (Rojas 2016).

2.3 Fique

El fique (Furcraea spp) es una planta nativa de los Andes y de la cual
tradicionalmente se usan sus hojas para la obtencién de fibras lignocelulésicas
duras. Estas fibras se usan como materia prima para la fabricacion de algunos
productos artesanales como cabuya, costales y mas recientemente como relleno en
produccion de colchones y cojines (CADEFIQUE 2006).

Durante el proceso de desfibrilacion mecénica de la hoja de fiqgue para extraccion
de la fibra se generan subproductos como bagazo, estopa y jugo de fique. Estudios
recientes muestran que las fibras de figue poseen un alto porcentaje de celulosa
(~52.9%), lo cual las hace una buena materia prima para empleo como matriz
vegetal en la fabricacién de materiales celulésicos compuestos, En la Tabla 1 estan
consignados los porcentajes de composicion, en términos de celulosa, hemicelulosa
y lignina para los residuos soélidos de la desfibrilacion mecanica del fique (Sergio A.
Ovalle-Serrano et al. 2018).

Tabla 1. Composicién quimica porcentual de fibras, estopa y bagazo de fique.
Composicion (%)
Material

Celulosa | Hemicelulosa | Lignina
Fibras 529+21 | 238+6.2 ' 23.3+3.9
Estopa '52.3+3.0 23.8+6.2 23976
Bagazo 1 30.5+11 29.7+13 96+24

Fuente: Ovalle-Serrano.
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Recientemente se ha observado un aumento en las publicaciones relacionadas al
aprovechamiento de las propiedades intrinsecas de las fibras de fique. Por ejemplo,
el estudio de figue como material con aplicacién en termoacustica (Gomez et al.
2020), como refuerzo en un composito con poliéster para armaduras balisticas
(Pereira et al. 2019), y mas ampliamente desde el ndcleo de investigacion CEIAM-
GIFTEX, como matriz vegetal para extraccion de nanofibras de celulosa, (S. A.
Ovalle-Serrano et al. 2018) y como matriz vegetal para sintesis de nanoparticulas

de Oxidos metalicos (Chacon-Patifio et al. 2013; Ovalle-Serrano et al. 2015).

2.4 Nanomateriales y Nanoparticulas

La nanociencia es una rama interdisciplinar de la tecnologia y la ciencia que estudia
el desempefio de nanomateriales (NMs) como herramientas con caracteristicas
mejoradas, Utiles en la produccién y consumo de distintos productos o servicios
tales como comunicaciones, computacion, monitoreo ambiental, purificacion de
agua, y fabricacion de combustibles, cosméticos y textiles. Las principales
categorias en las cuales se suelen clasificar los NMs son: i) NMs basados en
carbono, ii) nanocompdésitos iii) nanometales y nanoaleaciones, iv) nanomateriales
bioldgicos, v) nanopolimeros, vi) nanovidrios y vii) nanoceramicas (Fulekar and
Pathak 2017:1-6). Dependiendo de sus dimensiones los NMs también se pueden

sub-clasificar como nanotubos, nanocables, nanocristales y nanoparticulas.

Las nanoparticulas (NPs) pueden definirse como cualquier material cuyas medidas
bidimensionales no exceden el rango de 1-100 nm. Debido a sus tamafio, su
relacion de aspecto area superficial/masa es mucho mayor que la de materiales de
mayores dimensiones, lo que significa que tienen mayor numero de sitios activos
para interaccionar con el ambiente circundante. Debido a esto, generalmente los
NMs tienen propiedades distintas a su estado aglomerado, como aumento de la

reactividad y mejora de propiedades épticas, magnéticas, eléctricas y térmicas.
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Dentro de los diversos frentes de investigacion relacionados con NMs y NPs, se
destaca su desempefio como herramientas en la prevencién y resolucion de
problematicas ambientales, especialmente en la mejora de las tecnologias de
catélisis. Por ejemplo, para el tratamiento aguas existe amplia investigacion
focalizada en la fabricacion de membranas nanoestructuradas, membranas
biomiméticas, nanocatalizadores y bionanocompoésitos para remediacién de aguas
residuales (Anjum et al. 2016; Lu and Astruc 2018).

En particular, las NPs de 6xidos de metales de transicion han demostrado excelente
actividad catalitica para la decoloracion y degradacion de colorantes presentes en
las aguas residuales de las industrias textiles. Se han reportado estudios de
decoloracién con oxidos de cobre (CuO) (Vasantharaj et al. 2019), 6xidos de zinc
(ZnO) (Bomila et al. 2018), 6xidos de manganeso (MnOz) (Chacon-Patifio et al.
2013) e hibridos de 6xidos de hierro y 6xidos de manganeso (Sahoo et al. 2012;
Xing et al. 2011). En comparacion con los métodos convencionales de tratamiento
de agua contaminada, los NMs tienen ventajas como catalizar la ruptura de
compuestos cromoforos, disminuir tiempos de tratamiento y disminuir costos, lo que

en el largo plazo se pueden convertir en procesos viables a escala industrial.

2.5 Bionanocompaositos

Segun la IUPAC los compdsitos de matriz polimérica son cualquier material
multicomponente constituido por multiples fases (no gaseosas) donde por lo menos
uno de sus componentes es un polimero (Work et al. 2004). Los bionanocompadsitos
(BNC) son un tipo de PMC. La Figura 4 muestra un esquema de clasificacion de los

principales tipos de PMC.
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Figura 4. Principales tipos de compdésitos de matriz polimérica (PMC). Adaptado de
Bionanocomposites: Green sustainable materials for the near future (Shchipunov 2012).

Los bionanocompdsitos surgen a partir de investigaciones relacionadas con el uso
de biomasa proveniente de fuentes renovables, econdmicas, de bajo impacto
ambiental y biodegradable. A partir de esa biomasa residual se pueden producir
materiales funcionales con propiedades fisicoquimicas o fisico-mecanicas mejores
que las de un biopolimero. Los biopolimeros son los constituyentes principales o
matrices de los BNC, de acuerdo a su estructura quimica estos pueden clasificarse
como: i) polisacaridos (celulosa, quitina, quitosano y almidon), ii) proteinas
(queratina, seda y colageno) y iii) ADN (Shchipunov 2012; Zafar et al. 2016).

Segun la Web of Science el término “bionanocomposite” fue reportado por primera
vez en 2004 y desde entonces su uso ha incrementado notablemente, para el 2019
se han reportado 768 articulos que usan esta palabra en sus publicaciones. En la
actualidad el término usualmente es intercambiable con otros tipos de PMC como
nanocomposito (“nanocomposite”) y biocompésito (“biocomposite”). La Figura 5
muestra el nimero de articulos publicados anualmente desde el 2004 para estas
tres palabras usadas en el titulo, resumen o palabra clave de articulos de revistas

especializadas.
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La ecuacion de busqueda que se uso para obtener estos datos de la Web of Science
fue: Tema: (bionanocomposite) AND Tema: (biocomposite) AND Tema:

(nanocomposite).
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Figura 5. Nimero de publicaciones relacionadas con bionanocompésitos, biocompdésitos
y hanocompaositos entre el 2004 y 2019. Fuente: Autor

Al igual que las NPs, los BNC se posicionan como una herramienta importante en
el tratamiento de aguas debido a que se pueden utilizar como catalizadores
heterogéneos en la descomposicion de distintos tipos de contaminantes organicos
e inorganicos. Con la ventaja que Los BNC son pueden manipularse facilmente, es

decir se pueden retirar /recuperar del medio de reaccién y reusarse.

Desde hace aproximadamente 10 afios el nacleo de investigacion CEIAM-GIFTEX
ha explorado el uso de fibras y estopa de figue como matriz vegetal para la
obtencion de biocompésitos y BNC. En 2011 el grupo de investigacion estaba
enfocado en la evaluacion de distintas metodologias de sintesis de Oxidos de
metales de transicion y estudio de su viabilidad como catalizadores de
contaminantes provenientes de la industria textil y como adsorcion de metales

pesados como plomo (Pb?*). Producto de proceso de investigacion se concluyé que
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es posible obtener distintos BNC a partir de la sintesis in situ asistida por ultrasonido

de NPs de oxidos de hierro y manganeso.

Esas investigaciones concluyeron que es posible obtener BNC de fibras celulésicas
de figue y MnO2 nanoestructurado con una distribucion de tamafios relativamente
homogénea. Ademas se demostro que este nanomaterial tiene buen desempefio en
la decoloracién de aguas altamente coloreadas provenientes con la industria textil.
Utilizando como colorante modelo el indigo carmin, se lograron porcentajes de
decoloracion de hasta el 98% en 5 minutos de reaccion (Chacéon-Patifio 2011).

Actualmente la investigacion esta enfocada en aumentar la vida util de los BNC ya
gue la desorcion de NPs de la matriz vegetal durante largos periodos de aplicaciéon

impide su sintesis y empleo a gran escala.

2.6 Teoria de &cido-base duro-blando

La teoria de Pearson de &cidos-bases duros-blandos habla de un concepto
cualitativo de interacciones quimicas entre acidos y bases de Lewis, que se puede
usar para explicar la estabilidad de los complejos metalicos. Esta teoria hace una
categorizacion de los &cidos y bases de Lewis como duros, blandos e intermedios
y establece una premisa de afinidad quimica para predecir el comportamiento de
reacciones e interacciones quimicas. Establece que “Los acidos duros prefieren
enlazarse a bases duras y los &cidos blandos prefieren enlazarse a bases blandas”.
La Tabla 2 resume las propiedades de los &cidos-bases duros-blandos segun lo
propuesto por Pearson en la década de 1960 (Pearson 1968).

Tabla 2. Propiedades de los acidos-bases duros-blandos

PROPIEDAD ACIDO-BASE DURO ACIDO-BASE BLANDO
RADIO ATOMICO/IONICO Pequefio Grande
ESTADO DE OCCIDACION Alto Bajo o cero

POLARIZABILIDAD Baja Alta
AFINIDAD [6nica Covalente
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Es importante resaltar que algunos metales transicion como Mn?*, Fe3* y Co®* estan
clasificados como &cidos duros, y que moléculas como OH", ROH, RO, NH3 y R-

NH2 estan clasificados como bases duras.

A partir de lo postulado en esta teoria, se puede dar la hipétesis de que ciertos
oxidos de Fe y Mn tendran una interaccion quimica favorecida con funciones tipo
amina (-NH3), esta interaccién sera del tipo acido-base dura. En este contexto la
formacion de nanoparticulas sobre una matriz con funciones amina en su superficie
asegura una interaccion eficiente entre las especies y permite asumir que durante
la sintesis las NPs formaran complejos estables con la celulosa modificada, y se

obtendran bionanocompdsitos resistentes a la lixiviacion de las NPs.

2.7 Métodos Avanzados de Oxidacion

Los procesos avanzados de oxidacion (AOPs) pueden definirse como reacciones
qguimicas tipo redox en las que ciertas especies de oxigeno altamente reactivas
como el radical hidroxilo (HO*®), aniones radicales superdxido (0;°) y radicales
perhidroxil HO;*actian como intermediarios. Estos procesos son de relevancia
ambiental debido a que son potencialmente aplicables en el tratamiento de aguas
contaminadas para la conversidon de compuestos xenobidticos resistentes a
biodegradacion hacia especies menos contaminantes o inclusive hasta

mineralizacion (formacién de dioxido de carbono y agua).

Los AOPs presentan ciertas ventajas frente a procedimientos convencionales de
tratamiento de agua (sedimentacién, adsorcién, floculacién, filtracién, cloracién y
osmosis inversa), ya que pueden oxidar estructuras altamente estables
simultdneamente y en altas tasas de reaccion (reacciones de caracter no selectivo),
y se pueden vincular a fuentes de energia renovables como luz solar para su
aplicacion a gran escala. Los AOPs mas ampliamente usados son la ozonacion,

oxidacion electroquimica, reacciones Fenton y foto-Fenton, oxidacion catalitica con
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aire humedo, fotocatdlisis, sondlisis o0 combinaciones de los mismos (Fatta-

Kassinos, Bester, and Kimmerer 2013).

En este contexto, los AOPs se han convertido en un area de intenso trabajo
investigativo pues son complementarias a los procesos convencionales de limpieza
y potabilizacion de agua que pueden no ser efectivos para la remocién total de
contaminantes, aun después de pasar por plantas de tratamiento de agua. Por
ejemplo, la cloracion es un procedimiento ampliamente utilizado en la desinfeccion
de agua debido a que es efectivo para la eliminacién de ciertos patdégenos y
contaminantes, sin embargo, Gibs et al., 2007 reportaron que la cloraciéon no es un
método efectivo para la eliminacion total de residuos farmacéuticos y otros
compuestos organicos. Los autores monitorearon la concentracion de 98
contaminantes en un proceso de tratamiento estandar de cloracion; después del
ciclo de 10 dias de tratamiento encontraron que la concentracién de 52 de los 98
compuestos fue invariable y apenas 21 de los 98 fueron eliminados en su totalidad
(Gibs et al. 2007). Similarmente, otros estudios también han demostrado que las
plantas de tratamiento de aguas residuales convencionales pueden no ser efectivas
para la remocion total de contaminantes organicos, (Reichert et al. 2019; Rozas et
al. 2016; Ryu, Yoon, and Oh 2011).

2.8 Técnicas Analiticas para la Caracterizacion de Bionanocompdsitos
2.8.1 TGA El analisis termogravimétrico o TGA (Thermogravimetric Analysis) es
una de las técnicas mas usadas para el estudio de la cinética de la transformacion
de biomasa, esta técnica monitorea la variacion de masa del analito en funcion de
la temperatura dentro de un rango de tiempo especifico y bajo condiciones de
atmosfera controlada. Es una herramienta de laboratorio esencial para la
caracterizacion de materiales cuyo montaje consta de un horno de altas
temperaturas, una entrada de gas inerte (frecuentemente helio, nitrdgeno o argon)
y una balanza de alta sensibilidad donde se coloca la muestra (Fernandez Rojas et
al. 2018).
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Durante la medicion se aumenta progresivamente la temperatura de la cAmara que
contiene al analito, lo que causa el cambio de fase y el desprendimiento de gases,
esto se observa como la pérdida de masa en la balanza, lo que permite obtener
informacion de temperatura de descomposicion del material. ElI andlisis
termogravimétrico permite obtener informacion acerca de los cambios de masa,
pero puede ser acoplado a otros equipos para hacer el analisis de los gases

desprendidos, esto se conoce como EGA (evolved gas analysis).

2.8.2 XPS La espectroscopia fotoelectronica de rayos X (X-ray photoelectron
spectroscopy) se basa en el andlisis de la distribucion de energia de los electrones
emitidos desde la superficie de un sdlido, la distribucidén de energias sera diferente
y caracteristica para cada tipo de &tomo que se encuentre en la superficie y de las
interacciones electrénicas que existen entre ellos. La técnica consiste en
bombardear un material con fotones de rayos X, los cuales interactian con los
electrones de menor orbital atdbmico (mas cercanos al nucleo). Dado que la energia
de los orbitales atdbmicos para todos los elementos esté cuantificada, cada elemento
exhibe una serie de picos caracteristicos en el espectro. La presencia de distintos
picos a energias caracteristicas permite identificar la presencia de un elemento en
especifico, asimismo la intensidad de los picos estd relacionada con la

concentracion de los elementos en el punto irradiado (Verma 2007).

El espectro de XPS es la representacion del nimero de electrones detectados en
un intervalo de energias frente a su energia cinética. Las variaciones de energia de
enlace de un elemento respecto a su estado no combinado se deben a las
diferencias en el potencial quimico y en la polaridad de los compuestos, por lo que
pueden usarse para identificar el estado quimico de los elementos a analizar, pues

cada elemento tiene un conjunto de energias de enlace caracteristicas.

28



2.8.3 SEM La microscopia electronica de barrido SEM (Scanning Electron
Microscopy) es un instrumento versétil para el andlisis de superficies sélidas micro
y nanoestructuradas, es una técnica frecuentemente empleada para estudio de
morfologia y caracterizacion quimica de materiales nanoparticulados. A diferencia
de las técnicas de microscopia Optica, SEM reemplaza la fuente de luz por un rayo
electronico de alta energia que pasa por una serie de lentes Opticos (amplificadores)
que impactan al analito y permiten obtener imagenes de resolucién de ~2000 A. La
fuente de electrones empleada en SEM usualmente son filamentos de tungsteno,
filamentos de hexaboruro de lantano o un cafion de emisién de campo FEG (Field

Emission Gun).

Las interacciones electronicas generadas por el choque del rayo y las muestras
pueden ser clasificadas como dispersiones elasticas e inelasticas. Las dispersiones
inelasticas resultan de la desviacion de los electrones por la capa superficial del
analito, este proceso se caracteriza por el despreciable cambio de la energia de los
electrones y por la amplitud con que son dispersados, cuando los electrones que
son dispersados con un angulo mayor a 90° son llamados electrones
retrodispersados o BSE (backscattered electrons), que producen una sefal util para
la reconstruccién computacional de la imagen (Zhou, Zhong, and Wang 2006).

La dispersion inelastica ocurre a través de distintas interacciones entre los
electrones incidentes y los electrones y atomos de la muestra. Este tipo de
dispersion se caracteriza por la transferencia de energia de los electrones
acelerados al analito y como consecuencia de esta ionizacion los atomos generan
electrones secundarios (~50 eV), estos son utilizados para formar la imagen SEM.
Durante la formacion de electrones secundarios también se generan otro tipo de
sefales como emision de rayos X, electrones Auger y catodoluminiscencia como se

muestra en la Figura 6.
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Figura 6. Tipos de electrones dispersados en Microscopia SEM. Fuente:
Fundamentals of Scanning Electron Microscopy (SEM).(Zhou et al. 2006)

Los microscopios SEM se encuentran equipados con distintos tipos de detectores
disefiados para recopilar las distintas sefiales y transformarlas en datos e imagenes,
a saber:

v' SEI (Secundary Electron Image) para la deteccion de electrones secundarios
y obtencion imagenes de alta resolucion.

v' BSEI (Backscattered Electron Image) para la deteccion de electrones
retrodispersados y obtencién de imagenes con alto contraste e informacion
de la topografia de la superficie.

v EDS (Energy Dispersive Smectrometer) para la deteccion de rayos X y

obtencion de informacién sobre la composicion de la muestra.

30



3. METODOLOGIA

La metodologia empleada en el desarrollo de este proyecto se encuentra resumida
en la Figura 7. Esta comprende tres etapas: i) modificacion superficial de celulosa,
i) sintesis de bionanocompdsitos vy iii) pruebas de decoloracion en un sistema

modelo de indigo carmin en agua.

Etapa | - Modificacion superficial de celulosa

Limpieza, Deslignificacion Modificacién superficial

. . Caracterizacion |---
de fibras de fique de celulosa

=

\
' FTIR-ATR, TGA/DTG, |
! XPS, SEM-EDS. |

|

Etapa Il - Sintesis de bionanocompositos

Nanoparticulas Caracterizacion
de MnO, y Fe;0, morfoldgica

,,,,,,,,,,,,,,,,

Sintesis in situ

de NPs

Etapa Il - Pruebas de decoloracion

Determinacion de :
tiempo ideal T R N R :

Figura 7. Esquema General de la metodologia del proyecto.

3.1 Modificacion Superficial de Celulosa

3.1.1 Limpiezay secado de fibras Inicialmente se hizo una seleccion fisica de
las fibras, se retiraron restos de aglomerados lignoceluldsicos que son residuos del
proceso de decorticacion mecéanico durante la obtencion de fibras de fique. Luego
se hizo un cepillado manual con un cepillo metalico para retirar pequefios residuos
lignoceluldsicos. Posteriormente para la eliminacién de hemicelulosa, lignina, ceras
y pectinas se siguid un procedimiento de deslignificacion desarrollado en el
laboratorio y recientemente reportado por el grupo de investigacion (Sergio A.
Ovalle-Serrano et al. 2018) que utiliza peréxido de hidrégeno alcalino, como se

describa a continuacion.
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Se sumergen las fibras de fiqgue (24 g) en 300 mL de solucion 10% p/p de H202 a
70°C, y bajo agitacion constante se agrega gota a gota una solucion de NaOH 50%
p/p hasta alcanzar pH 11.5. La mezcla se somete a irradiacion ultrasénica por 120
minutos y posteriormente las fibras se lavan con abundante agua para eliminar el
NaOH remanente. Las fibras limpias se sumergen nuevamente en agua y la mezcla
se somete nuevamente a irradiacion ultrasonica por 15 minutos. Finalmente las
fibras limpias se secan en horno a 50°C durante 12 horas y posteriormente se ponen
en un liofilizador por 24 horas antes de la modificacion. Con este ultimo paso se
busca eliminar el agua contenida en las fibras con el objetivo de evitar reacciones
paralelas indeseadas durante la modificacion. Una vez secadas las fibras estas se

marcan como Celulosa Deslignificada (CD) y se almacenan.

3.1.2 Formacién de enlace Carbamato Con fin de garantizar condiciones
anhidras durante la modificacién superficial de celulosa, se requirio la obtencion de
tolueno seco como medio de reaccién. Para prepararlo se siguid una metodologia
tipica de secado de solventes organicos en la que se adicionan 2g de potasio solido
al “tolueno humedo” y la mezcla se pone bajo agitacion constante por 24h sin
calentamiento bajo atmdsfera inerte (Ar) (Casey et al. 1990). Una vez se observe la
formacién de gotas de sodio se eleva la temperatura hasta ebullicion del tolueno y
se inicia el sistema de destilacion, posteriormente se hace pasar mediante un juego
de llaves el tolueno de reflujo al matraz Schlenk donde previamente se colocaron 3

g de CD. El montaje experimental se muestra en la Figura 8a.
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Figura 8. Montaje experimental para a) Obtencién de tolueno seco y b) modificacion
superficial de celulosa.

Una vez obtenidos aproximadamente 150 mL de tolueno seco en el Schlenk se
cierra el sistema con las llaves de paso de fluidos y se hace el segundo montaje de
vidrio mostrado en la Figura 8b. Las reacciones de modificacion superficial de las
fiboras de CD anhidras se llevaron a cabo bajo condiciones suaves de reaccion:
60°C, agitacion constante y flujo constante de atmdsfera inerte de argon (se usé un
burbujeador para controlar el flujo de Ar). Estas condiciones anhidras deben
conservarse durante las dos reacciones debido a la posibilidad que ocurran
reacciones paralelas indeseadas en presencia de H20. Se ha reportado que el N,N’-
carbonildiimidazol (CDI) se hidroliza en presencia de humedad atmosférica
(Engstrom et al. 2014).

Un esquema general de la modificacion superficial de la celulosa se muestra en la
Figura 9. Inicialmente se adicionan 0.39 mg de CDI (CAS N° 530-62-1) y se

monitorea que la temperatura se mantenga constante por 3 horas. Posteriormente
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se adicionan 22.6 mg de 1,6-diaminohexano (CAS N° 124-09-4) y se monitorean las
condiciones de reaccidn nuevamente por durante 3 horas antes de apagar el
sistema de calentamiento, agitacion y el flujo de argdn. Una vez extraidas, las fibras
se lavan con tolueno y agua, posteriormente se secaron en horno a 60°C por 12

horas, finalmente se marcan Celulosa Modificada (CM) y se almacenan.
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Figura 9. Esquema de la ruta de sintesis propuesta para modificaciéon superficial de
celulosa.

Esta ruta de sintesis ha sido reportada en repetidas ocasiones para la modificacion
de celulosa. En la reaccion es posible variar el sustituyente (-R) de la amina con
grupos funcionales amino-alifaticos (Maatar, Alila, and Boufi 2013) diamino-
alifaticos (Alila et al. 2009; Alila and Boufi 2009; Boufi et al. 2011; Ferraria et al.
2010) y porfirinas (Boufi et al. 2008).

3.1.3 Caracterizacion de Celulosa Modificada Las fibras de CD y CM fueron
caracterizadas mediante FTIR-ATR y TGA con el objetivo de monitorear los cambios
de las sefales de vibracion y observar el comportamiento térmico de las fibras

respectivamente. La morfologia de las fibras se observo mediante microscopia SEM
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y SEM-EDS. Finalmente se analizaron por XPS para observar los cambios de las
energias de enlace en la superficie de las fibras.

3.2 Sintesis de Bionanocompdésitos

Se plante6 la obtencidn de dos tipos de bionanocompdésitos mediante sintesis in situ
de NPs de 6xidos metalicos de manganeso (MnO3), hierro (Fe3Oa) sobre la celulosa
identificada como (CM). Para la sintesis de las NPs de MnO2y Fe304 se usaron dos
metodologias ya reportadas por los grupos CEIAM-GIFTEX. (Chacén-Patifio 2011;
Ravelo Nieto 2013) Los BNC se llevaron al microscopio SEM y SEM-EDS con el

objetivo observar la morfologia de la NPs soportadas sobre las fibras de CM.

3.2.1 Nanoparticulas de MnO2 Para la sintesis NPs de MnO:2 se
sumergieron 1.5g de CM en solucién de KMnO4 (10 mM) y simultaneamente se
sometio la mezcla a ultrasonido 45 minutos. Posteriormente el material se filtro al
vacio y se lavd con abundante agua desionizada para garantizar la eliminacién de
residuos, finalmente las fibras modificadas se secaron en estufa a 60°C por 12

horas.

3.2.2 Nanoparticulas de FesOas Para la sintesis de NPs de FesO4 sobre la
matriz de CM se sumergieron 1.5 g de CM en solucion 1:1 de FeSOu/FeCls (10 mM)
con burbujeo de gas Argén. Posteriormente se adicion6 NH40OH gota a gota (5 mL
32%), y se sonico la mezcla por 45 minutos. Posteriormente se filtré al vacio y se
lavé con abundante agua desionizada para garantizar la eliminacion de residuos,

finalmente se sec6 en estufa a 60°C por 12 horas.

3.3 Pruebas de decoloracion

Para evaluar la capacidad de decoloracion de los BNC se realizaron ensayos de
decoloracién de soluciones de indigo carmin (IC, CAS N° 860-22-0). La reaccion de
decoloracibn se monitore6 mediante espectroscopia UV-Vis tomando como

referencia el pico maximo de absorcion del indico carmin (610nm). Las pruebas se
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llevaron a cabo a temperatura ambiente en un vaso de precipitado de 10 mL con
agitador magnético. La relacion BNC:IC fue de 0.1g de BNC: 5 mL de solucién IC
de IC 20 ppm.

Estas pruebas se llevaron a cabo en dos etapas. Inicialmente se determind el tiempo
requerido para alcanzar el maximo grado de decoloracion de la solucion de IC y
evaluar la influencia del pH de la solucién sobre el proceso. La variable respuesta
fue la absorbancia UV-Vis de soluciones de IC puestas en contacto por 5, 10, 15y
30 minutos con el BNC. Estas mediciones se hicieron variando el pH de la solucién
(3, 5y 7). La Tabla 3 muestra las variables que se consideraron para determinar la
decoloracion maxima de la solucion estandar de IC. A este procedimiento se le

denomind determinacion de tiempo de decoloracion.

Tabla 3. Tabla de tiempo de decoloracién de los BNC.

pH\ Tiempo(min) 5 10 15 30

3 o o | ol o
5 o o | ol o
7 ol o | o o

Una vez establecidas las condiciones de méxima decoloracion en términos de
tiempo y pH se hicieron las pruebas de reaso, con el objetivo de analizar el efecto
de la modificacion superficial de las fibras sobre su actividad. Para esto 0.1g de BNC
fueron sometidos a 20 pruebas consecutivas de decoloracion con 5 mL de solucion
de IC 20 ppm. Se tomaron alicuotas postratamiento de cada una de las soluciones
e inmediatamente se midié el maximo de absorbancia a 610nm para establecer el

porcentaje de decoloracion de cada ciclo.

36



4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1  Modificacion Superficial de Celulosa

4.1.1 Limpiezay Deslignificacion de fibras de fique En condiciones de pH
alcalino (pH 11.5) el peroxido de hidrogeno forma especies quimicas altamente
reactivas como el anion hidroperéxido (HO0O™), que a su vez reacciona con peroxido
para formar radicales hidroxilo (HO*) y aniones radicales superoxido (05 ) tal como
se muestra en la Reaccion 1 y Reaccion 2. Estas especies reaccionan facilmente
con funciones quimicas insaturadas tipo carbonilo y olefina, abundantes en la lignina
de las fibras vegetales, ceden su par de electrones disponibles y saturan los enlaces
dobles, por ello transforman la lignina en especies no cromoforas. Adicionalmente
reaccionan con las cadenas laterales de la lignina, causando fragmentacion y
promoviendo la remocion del polimero de las fibras de celulosa (Sergio A. Ovalle-
Serrano et al. 2018; Sun, Fang, and Tomkinson 2000). De esta forma se consigue

la deslignificacion de las fibras de fique.

Reaccién 1
H,0, + HO~ S HOO™ + H,0

Reaccioén 2
H,0, + HOO~ = HO" + 05* + H,0

Este método de deslignificacion de materiales lignoceluldsicos fue reportado como
ambientalmente amigable, debido a que los aniones y aniones radicales
mencionados en las reacciones 1y 2 se recombinan nuevamente en agua y oxigeno
molecular, dejando libre de radicales potencialmente toxicos a la celulosa (Rabelo,
Filho, and Costa 2008). Este procedimiento de deslignificacion en fique ha mostrado
rendimientos de eliminacion de lignina cercanos al 90% (Sergio A. Ovalle-Serrano
et al. 2018).
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4.1.2 Celulosa Modificada La obtencion de fibras de CM se llevd a cabo
mediante dos reacciones consecutivas, el esquema de reaccion propuesto para la
obtencion de CM se muestra en la Figura 10. La reaccién “a” inicia por el ataque
nucleofilico de los pares de electrones libres del hidroxilo de las AGU con el carbono
carbonilico del CDI que es electrodeficiente debido a los efectos electronicos de su
ambiente quimico. De esta forma la pérdida de un anillo de imidazol, el cual, por
desplazamiento de electrones toma el proton del hidroxilo, el resultado de la
reaccion es la formacion del intermediario activado imidazol carbamato o N-alquil

imidazol (Hermanson 2013; Tang, Dong, and Vennerstrom 2004).

Esta reaccion permite activar quimicamente las funciones hidroxilo y ha sido
utilizada para modificar alcoholes alifaticos primarios (Feast, Rannard, and Stoddart
2003; Tang et al. 2004), fibras de algodon (Nogueira et al. 2014) y fibras celul6sicas
(Alila et al. 2009), En este trabajo se aplica por primera vez en la modificacion de

una fibra dura como el fique.
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Figura 10. Mecanismo de reaccién para la obtencién de CM.

La segunda etapa de la reaccion, que comprende la adicion del 1,6-diaminohexano

(reaccidén “b”) inicia por el ataque nucleofilico del par de electrones libres de una de
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las funciones amina al carbono carbonilico electrodeficiente del carbamato activo.
De esta forma se pierde otra molécula de imidazol, como se observa en la Figura
11. Como resultado de estas dos etapas se obtienen fibras de celulosa modificadas
con grupos amino terminales, mediante la formacion de un enlace carbamato en el
C6 de las unidades de glucosa (Hermanson 2013). Esta sustitucién nucleofilica ha
sido reportada exitosa con aminas alifaticas primarias (Rannard and Davis 2000) y

con fibras celuldsicas(Alila et al. 2009).

Las dos reacciones ocurren mediante un mecanismo de sustitucion nucleofilica, lo
que indica que los anillos de imidazol acttan como grupos salientes en las dos
reacciones, Esto se puede explicar debido a:

e Que el carbono carbonilico posee carga parcial positiva debido a los efectos
electronicos de sus enlaces con atomos mas electronegativos. Por lo tanto,
este carbono electrofilico puede reaccionar facilmente con especies
nucleofilas como aminas, acidos carboxilicos, alcoholes e inclusive agua.

e Que los anillos de imidazol son buenos grupos salientes, el imidazol es una
molécula heterociclica aromatica muy estable, posee 5 estructuras de

resonancia, mostradas en la Figura 11.

Figura 11. Estructuras de resonancia del anillo de Imidazol.
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¢ Que para los N-alquil imidazoles existen dos tipos de estructuras de resonancia,
mostradas en la Figura 12, estas tienen un efecto estabilizante opuesto entre si,
favorecidas hacia las mostradas en (a), ya que se asemejan a las estructuras de
resonancia de un anillo de imidazol, mostradas en la Figura 11 (Fife, Werner,
and Natarajan 1987).
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Figura 12. Estructuras de resonancia de los N-alquil imidazoles.

La modificacion superficial de la celulosa mediante esta reaccion ocurre por el
mecanismo de sustitucién nucleofilica, siempre y cuando se conserven condiciones
anhidras y temperaturas no tan altas. En presencia de agua el CDI generando CO:2

y 2 anillos de imidazol, el mecanismo de esta reaccion se muestra en la Figura 13.
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Figura 13. Mecanismo de hidrolisis del CDI.

4.1.3 Caracterizacion de los materiales

4.1.3.1 FTIR-ATR Los espectros IR comparativos de la CD y CM de la Figura 14.
exhiben las bandas caracteristicas de la celulosa. Para el espectro de CD se
observan dos sefiales en 3327 cmy 2911 cm que corresponden respectivamente
a tension de los grupos O-H y C-H de las AGU. Asi mismo, las sefiales en 1418 cm-
11372 cm, 1318 cm* respectivamente corresponden a la tension simétrica de CH2
y a flexiones del C6-Hz.(Sergio A. Ovalle-Serrano et al. 2018; Xu et al. 2013) La
sefial en 1100 cm™ corresponde al tensién asimétrica del enlace B-1,4 glucosidico
(C-O-C). En 1027 cm se observa la tensién C-O de los carbonos C2, C3y C6. En
893 cm! se muestra una pequefia sefial que corresponde a la vibracién del carbono

anomeérico (Alvarez and Vazquez 2006).
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Figura 14. Espectro FTIR-ATR de CD y CM en el rango de 4000-400 cm™.

En comparativa, el espectro de CM presenta sefiales nuevas y cambios en el ancho
de algunas vibraciones existentes que sefialan la presencia de sefiales de funciones
amina en el espectro. Por ejemplo, se observa una disminucién de la transmitancia
de la banda mas ancha del espectro (> 2500 cm?), ademas de la apariciéon de dos
picos de absorcién en 2931 cmty 2859 cm que corresponden a los estiramientos
asimétricos y simétricos de los —CH2. En la regién de 1800 a 400 cm también se
observan ligeros cambios como la aparicién de picos en 1619 cm, 1585 cm
asignados respectivamente como sefiales de flexion de —NH: y tension N-H (Alila et

al. 2009), estos cambios se observan claramente en la Figura 15.
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Figura 15. Espectros FTIR-ATR superpuestos de CD y CM en el rango de 2000-400 cm*.

4.1.3.2 TGA/DTG En la Figura 16 se muestra las curvas termogravimétricas (TGA
y DTG) para las muestras de CD y CM. Las curvas termogravimétricas muestran
dos etapas de degradaciéon para CD y 3 etapas para CM. Para ambas muestras se
observa que la primera pérdida de peso ocurre entre 35 — 150°C, del 1.54% para
CDy 1.3% para CM, la cual se atribuye a la vaporizacién de moléculas de agua que
se encuentran entre las fibrillas y que no pudo ser retirada con los procesos de
secado Y liofilizacion (Moran et al. 2008). La segunda pérdida de peso del 4.28%
para la CM ocurre en el rango de 297 — 307°C, que corresponde a la degradacion
de las cadenas de aminas alifaticas, la temperatura de degradacion es 304.9°C.

La siguiente pérdida de peso, de 43.26% y 39.34% para CD y CM respectivamente,
ocurre en el rango de 320 — 400°C con temperaturas maximas de degradacion de
335°C y 345°C tal como se muestra en la Figura 16b. Los maximos corresponden

al proceso ruptura de enlaces B-1,4 glucosidicos y disrupcion de las regiones

43



cristalinas y amorfas de las fibras de celulosa que se transforman en furanos o
levoglucosanos (Wang et al. 2017). Finalmente se observa pérdida de peso en el
rango de 400 a 600°C de 5.72% para CD y 5.55% para CM, que se atribuye a
reacciones adicionales ocurridas durante la degradacion final del carbon como la
descarbonilacion a CO, la descarboxilacion a CO2 o inclusive reacciones para
formar otros productos gaseosos como Hz y CHas (Jiang and Hsieh 2013; Wang et
al. 2017).
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Figura 16. Termogramas de CD y CM a) Curva termogravimétrica TGA b) Curva
termogravimétrica derivada DTG.

Algunos autores reportan que para ciertas modificaciones superficiales de
polimeros con funciones de aminas alifaticas y aminas ciclicas se puede observar
un ligero aumento en la temperatura maxima de despolimerizacion (Chiu and Wang
1998; Da Silva Filho et al. 2010). Aunque este fendbmeno ha sido escasamente
reportado la presencia de aminas primarias y secundarias en polimeros se puede

asociar con efectos retardantes de llama (Su et al. 2015).

4.1.3.3 SEM-EDS Los andlisis SEM permitieron determinar la morfologia de las
fibras antes y después de someterlas a modificacion superficial. En la Figura 17
estan las micrografias de CD, se observa que se obtienen fibras limpias y sin
residuos de contaminantes. Las micrografias SEM comprueban que el

procedimiento de deslignificacion produce fibras limpias.

44



La Figura 17a muestra la estructura compleja de una fibra completa de fique,
compuesta por células alargadas que se organizan paralelamente para construir la
macrofibra. Por otra parte, la Figura 17b se expone el interior de las fibras de fique,
mostrando estructuras lineales de células dispuestas en forma paralela mas
estructuras helicoidales que le confieren resistencia mecénica a la fibra (Sergio A.
Ovalle-Serrano et al. 2018).

0| det [mode  Hi
0x [ETD| SE 230 pm 10.9 mm QUANTA FEG 650

Figura 17. Micrografias SEM de muestras de celulosa deslignificada (CD).

En la Figura 18 se muestran micrografias de las fibras CM, en comparacién con las
de CD de la Figura 17, se observan ligeros aglomerados no uniformes y de distintos
tamafios. Con el objetivo de verificar la presencia de nitrdgeno en la muestra se
realiz6 también analisis SEM-EDS. La Figura 18a y Figura 18c muestra los lugares
de la fibra donde se tomaron estas micrografias, uno sobre aglomeracion y otra
sobre la fibra sin aglomeracion. En las Figura 18b y Figura 18d estan los resultados
del analisis EDS, donde se observan los porcentajes atdmico calculados. En general
los porcentajes de carbono y oxigeno son muy similares en las dos muestras, pero
el porcentaje de nitrdgeno cambia por mas de 8 puntos de 11.39% en Figura 18b a
3.12% en Figura 18d.
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Esto resultados indican que: i) sobre la superficie de la fibra de CM existe nitrégeno
anclado que representa por lo menos el 3% en peso, ii) La diamina alifatica que no
reaccion6 con el intermediario N-alquil imidazol forman aglomerados que se
depositan sobre la superficie de la celulosa.
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Figura 18. Micrografias SEM-EDS de muestras de celulosa modificada (CM).

4.1.3.4 XPS La deconvolucion de los espectros de XPS se realizé con el programa
CasaXPS vy los espectros se graficaron en OriginPro 2018. Para el ajuste de los
datos se utilizaron funciones gaussianas-Lorentzianas (después de una correccién
de linea base Shirley) donde los FWHM de todos los picos se mantuvieron

restringidos mientras que la posicion de pico y el area se mantuvieron libres.
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En la Figura 19 se muestran en paralelo los espectros de las fibras CM y CD en el
rango de 700-100 eV, de izquierda a derecha aparecen las sefiales que
corresponden a oxigeno (O1s), nitrégeno (N1s) y carbono (C1s). En la Tabla 4 se
muestra la informacién cuantitativa obtenida a partir del andlisis XPS de este
espectro, en los datos obtenidos se observa la variacion de los porcentajes
atomicos, a saber: i) disminucién de las sefales de oxigeno del 49.2% a 32.7% de
CD a CM respectivamente. ii) aumento de alrededor del 4.3% de carbono para la

CM vy iii) aparicién de nitrogeno en la muestra de CM.

Tabla 4. Porcentajes atbmicos de CD y CM obtenidos mediante XPS

Muestra Seiial % At

Cls 50.73

Celulosa Deslignificada O1s 49.27
N 1s 0

Cls 55.5

Celulosa Modificada O1s 32.7

N 1s 11.7
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Figura 19. Espectro XPS de celulosa deslignificada y celulosa modificada en el rango de
700-100 eV.

La Tabla 5 muestra informacion cuantitativa de la deconvolucion para los espectros
de alta resolucion de N1s y Cls de CD y CM. En particular es importante resaltar
gue hubo un aumento significativo del %At de la sefial correspondiente a los enlaces
C-C en la CM con respecto a CD del 22% al 53%, esto se debe a la presencia de la

cadena alifatica de 6 carbonos del sustituyente que se adiciond.

Tabla 5. Resultados cuantitativos de XPS para las sefiales de deconvolucién de celulosa

deslignificada y celulosa modificada.

Muestra Seial Posicién (eV) % At Asignacion
C1 284.51 22.79 Cc-C
Cc2 286.19 34.72 Cc-O
o c3 287.49 42.29 C-0-C
Celulosa Deslignificada
N1 - 0 -
N2 - 0 -
N3 - 0 -
C1 284.14 53.61 C-C
Celulosa Modificada c2 285.2 25.91 C-O&C-N
Cc3 287.11 20.48 C-0-C



N1 398.01 36.45 N-(C=0)-0
N2 399.07 47.65 C-N-C
N3 400.23 15.90 N-C

Para complementar la informacion obtenida de la Tabla 5, la Figura 20 y Figura 21
muestran los espectros de alta resolucion del N1s y C1s respectivamente, para CD
y CM, en ellos se muestra la deconvolucion de las sefiales. En la deconvolucion del
espectro de alta resolucion N1s de la CM (Figura 20b) se identificaron 3 picos en
398.01 eV, 399.07 eV 400.23 eV que se asignaron a enlaces tipo carbamato (N-
(C=0)-0), amina secundaria (C-N-C) y amina primaria (N-C) del sustituyente
diamino terminal que se adicion6 mediante un enlace carbamato (Rouxhet and
Genet 2011).

En la deconvolucion del espectro de Cls para CD (Figura 21a) se identificaron los
picos que corresponden a enlaces C-C, C-O y C-O-C para las energias de enlace
(Be) de 284.5, 286.2 y 287.5 eV respectivamente (Kostov et al. 2018). Para el caso
de la CM (Figura 21b) se obtuvieron 3 sefales de deconvolucién, al igual que en la
CD la sefial de menor Be (284.1 eV) se atribuyo a los enlaces C-C; el siguiente pico
ubicado en 285.2 eV se asigné a las sefiales superpuestas de C-O y C-N, la
disminucién de la Be con respecto a la CD se debe a la presencia de los enlaces C-
N ya gque para este ambiente quimico la energia de enlace tiende a decrecer a
medida que la densidad electrénica del atomo aumenta. Finalmente la sefial en

287.1 eV al igual que en la CD fue asignada a los enlaces S-glucosidicos C-O-C.
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Figura 20. Espectros XPS de alta resolucion de N1s para la celulosa deslignificada y
celulosa maodificada en el rango de 408-392 eV.
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Figura 21. Espectros XPS de alta resolucién de Cls para la celulosa deslignificada y
celulosa modificada en el rango de 292-278 eV.

4.2  Sintesis de Bionanocompdsitos

4.2.1 Nanoparticulas de MnO: La sintesis in situ de estas NPs se lleva a
cabo en dos etapas: i) adhesion superficial y ii) reduccidn in situ de los precursores
i6nicos. La aplicacion de ondas de ultrasonido en solucidon acuosa genera un
fendbmeno llamado cavitacion acustica, el cual causa la formacion, crecimiento y
colapso de microburbujas dentro de la solucidn y eleva la temperatura del sistema.
En agua pura este fendmeno propicia la formacién de radicales OH' y atomos de H,
los cuales se recombinan para formar H202, H2 y H20, tal como se muestra en las
reacciones 3 - 5 (Okitsu et al. 2009).
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Reaccion 3

Ultrasonido
H,0 ———OH + H

Reaccion 4

Ultrasonido
2 OH _— HZ 02

Reaccion 5

Ultrasonido
2H——H,

Reaccion 6
OH + H —— H,0

Los atomos de H, las moléculas de Hz y H202 generados in situ pueden reducir los
iones metalicos a nanoparticulas de 6xidos metalicos, por lo tanto en la solucién de
KMnOa4 facilmente reducen el ion permanganato a dioxido de manganeso. Segun lo
reportado por Okitsu et al. ocurren reacciones simultaneas de reduccion del anién
permanganato, bien sea por la accion del hidrégeno atémico o molecular (Reaccién
7) o por el peréxido generado in situ (Reaccion 8) (Chacoén-Patifio et al. 2013; Okitsu
et al. 2009).

Reacciéon 7

Ultrasonido

2 MnO,” + 3 H, (0 6H) ———— 2 MnO, + 2 OH™ + 2 H,0

Reaccioén 8

Ultrasonido

2 Mn0,” + 3 H,0, ———— 2 MnO, + 30, + 2 OH™ + 2 H,0

Para hacer el seguimiento del avance de la reaccion se midi6 el pH de la solucién
(Figura 22), pues como se observa en las reacciones 7 y 8 se producen iones
hidroxilo como resultado de la formacion del MnO2. Después de 45 minutos no se
observa cambio en el pH del sistema, lo que se interpreta como la finalizacion de la

reaccion. La basificacion de la solucion de KMnOs bajo las condiciones
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experimentales planteadas confirma el proceso de formacion de MnO:2 ocurre de

acuerdo a lo reportado en la literatura (Okitsu et al. 2009).

10,0
9,5

9,0 - /

pH
°

8,5—. /
8,0 /

Figura 22. Monitoreo de pH para determinaciéon del estado avance de la reacciéon de
formacion de nanoparticulas de MnO2.

Tiempo (min)

Las sintesis ocurre cuando los aniones KMnO, que se adhirieron a la superficie de
las fibras de CM se reducen, la adhesién de estos aniones ocurre debido a que el
pKa de la CM es superior al pH en que inicia la reaccion (~7), esto quiere decir que
la superficie de las fibras esta cargada positivamente. Una vez ocurren la reduccion,
las NPs se forman ordenadamente sobre la superficie de la celulosa; segun la teoria
de Pearson, la interaccion electrostatica entre las funciones amina y los nucleos de

manganeso son del tipo acido-base duro (Pearson 1968).

Los analisis por microscopia SEM que se muestran en la Figura 23, permitieron
confirmar la formacion de MnO2 asi como obtener informacion sobre la morfologia
de las NPs. Las micrografias muestran la superficie del BNC recubierta por NPS
distribuidas sobre la superficie de la fibra de manera uniforme. Se observa una ligera
aglomeracion de NPs, probablemente causada por exceso de precursores 0 por el

elevado tiempo de sonicacién.
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Los anadlisis SEM-EDS se utiizaron para obtener informacion acerca de la
composicién del BNC. La Figura 24b muestra los porcentajes atdmicos presentes
en la superficie del material, que corresponden a C (37.9%), N (3.43%), O (30.42%)
y Mn (19.94%). Cuando se compara esta informacion con la de CM (Figura 18d) se

observa que el porcentaje de carbono disminuye y el oxigeno aumenta ligeramente.

coedax i epc 11-Sep-2019 09:52:20 Eiement
IS = i3 K 16.07 37.90
.6 NK 03.28 03.43
0K 24.06 30.42
MnK 09.05 19.94
Aul 13.92 01.19
1.3
| o -
KCnt
C
- [0.6 -
o
0.3
n Au Mn
A
aed . A N
0.0 T T T T T T T T T T T T T
1.00 200 300 400 500 600 7.00 800 9.00 410.00 11.00 12.00 13.0
Energy - keV

Figura 24. Micrografia SEM-EDS de bionanocompésito de MnO,.

53



4.2.2 Nanoparticulas de Fe3Oas Las NPs de oxidos de hierro se sintetizaron
segun una metodologia de coprecipitacién. Las soluciones precursoras de iones
Fe?*y Fe3* en medio basificado y con irradiacién ultrasénica dan paso a la formacion

de magnetita (Fe3Oa4) segun se describe en la Reaccion 9.

Reaccion 9.

Ultrasonido

Fe?t + 2Fe3* + 80H™ ———— Fe;0, + 4H,0

Segun lo reportado en la literatura el uso de ultrasonido es fundamental en la
obtencion de bionanocompdsitos de magnetita debido a que contribuye al proceso
de nucleacién y deposicion de las NPs sobre la fibra (Gupta and Gupta 2005; Ravelo
Nieto 2013; Wang et al. 2010). Sin embargo, en las micrografias SEM no se observo
formacion de nanoparticulas, en este procedimiento la magnetita se aglomero sobre
la superficie de la fibra en forma de placas (Figura 25). Esto se debe principalmente
a que el pH en que inicia la reaccion, tanto la superficie de la CM como los iones
precursores, tienen cargas positivas. Por esta razon las interacciones superficie-
precursor eran repulsivas, lo que afecté dramaticamente la morfologia e impidi6 la

adherencia del 6xido a la superficie de la CM.

El andlisis de la composicion porcentual atémica de la superficie del material
refuerza esta observacion, en la Figura 26b se observa que las composiciones
atomicas porcentuales son minimas para el carbono (3.92%) y la sefial de nitrégeno
no se detecta; en contraste el hierro (52.05%) y oxigeno (42.98) representan mas
del 90% de los atomos presentes en la superficie. Se puede decir que los
aglomerados de Fes0s4 estan depositados sobre las fibras pero no estan

interaccionando quimicamente con la matriz de CM.
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Figura 25. Micrografia SEM de aglomerados de magnetita sobre fibras de celulosa
modificada.
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Figura 26. Micrografia SEM-EDS de aglomerados de magnetita sobre fibras de CM.

Las observaciones expuestas anteriormente permiten afirmar que no fue posible

sintetizar el BNC Fe304/CM esperado.

4.3 Pruebas de decoloracion
Las pruebas de decoloracion se realizaron unicamente con el BNC con MnO:2
nanoestructurado que se muestra en la Figura 27. Para las pruebas de decoloracién

no fue necesario la adicion de un agente oxidante para comenzar la reaccién, el
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oxigeno circundante disuelto en la solucién actu6é como agente oxidante. Se recalca
la importancia de la agitacion constante como un parametro estandar en los ensayos

de decoloracion y de reuso.

Figura 27. Fotografia de BNC de MnO: en pruebas de decoloracion.

El colorante modelo seleccionado fue el indigo carmin (IC), en condiciones normales
es un solido cristalino azul (sal de sodio de acido 5,5’-indigo sulfonato). La presencia
de este colorante en concentraciones bajas en soluciones acuosas puede cambiar
significativamente el color de la solucién y ser toéxico para ecosistemas acuaticos,
es ampliamente utilizado en la industria textil especialmente para la tinciéon de blue
jeans, recurrentemente se usa en la literatura para evaluar la capacidad oxidativa
de distintos AOPs (Palma-Goyes et al. 2014). En la Figura 28 se muestra la

estructura quimica del IC.
Nota: Para cuantificar la concentracion de IC por espectroscopia UV-Vis de las

alicuotas postratamiento se hizo la curva de calibracién con soluciones de IC en el

rango de 0.1ppm y 20ppm.
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Figura 28. Estructura quimica del indigo carmin en solucion.

\\S
o\, \

Se llevaron a cabo los ensayos para determinar el tiempo de decoloracion tal como

se planted en la metodologia (Tabla 3) y se midieron los espectros de las distintas

alicuotas postratamiento. La Figura 29 muestra los espectros UV-Vis de los ensayos

de determinacion de tiempo de decoloracion para pH 3,5y 7. En estos se observa

que para pH 3y pH 5 las sefiales a 610nm son cercanas a cero para 5 minutos de

reaccion. Por el contrario, en el espectro de pH 7 (Figura 29c) no se observa el

mismo comportamiento, inclusive después de media hora de reaccion el BNC no

decolora la solucion de IC, por lo que se determina que a este pH el material no es

funcional.

a

151

1,0

Absorbancia

0,54

—IC

——5min

—— 10 min
—— 15 min
30 min

Absorbancia

1,5~

1,0

0,0

T T T
300 400 500 600 700
Longitud de onda (nm)

57

0,0

T
300

T T T
400 500 600
Longitud de onda (nm)

T
700



1,54 —IC

1,0 A

Absorbancia

0,54

0,0

T T T T T
300 400 500 600 700
Longitud de onda (nm)

Figura 29. Espectros UV-Vis para determinacién de tiempo de decoloraciéon de solucién
de IC utilizando BNC de MnO, a) pH 3, b) pH5yc) pH 7.

Los resultados de determinacion de tiempo de decoloracion para este BNC se
muestran en la Tabla 6, a partir de estos se determin6é que se harian pruebas de
reuso para pH 3 y pH 5 tomando como tiempo de decoloracién 5 minutos. Estos
resultados preliminares concuerdan con lo reportado en la literatura en que
generalmente la oxidacion de colorantes organicos con NMs de manganeso es
favorecida a pH acido y se ve desfavorecido a medida que sube el pH (Chacén-
Patifio et al. 2013; Sriskandakumar et al. 2009; Vidya Lekshmi, Yesodharan, and
Yesodharan 2018).

La reaccion redox que genera la decoloracion del IC es un AOPs que solamente
ocurre cuando el colorante entra en contacto con las NPs del catalizador. Para
valores de pH altos la superficie de los BNC de MnO: esta cargada negativamente,
y cuando la solucion se acidifica, se genera un cambio de polaridad en la superficie
del BNC, el pH al que cambia la polaridad de la superficie de los materiales se
denomina punto de carga cero (PZC). Se estima que para NPs de MnO2 es de 4.7,
este viraje de la carga superficial de las NPs a positiva genera la interaccion con las
moléculas de IC circundantes que tienen cargada negativa (Sriskandakumar et al.
2009; Vidya Lekshmi et al. 2018).
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Tabla 6. Determinacion de tiempo de decoloracion para BNC MnOx.

pH\ Tiempo(min) 5 10 15 30

3 VARVARRVANING
S VARVARRVANENG
7 X X | X X

En la Figura 30a y Figura 31a se muestran los espectros UV-Vis de las 20 alicuotas
post reaccién de soluciones de IC con BNC de MnO: para pH 3 y pH 5
respectivamente, en la Figura 30b y Figura 31b se muestra la gréfica del porcentaje
de decoloracién de cada alicuota a medida que se desarrollan las pruebas de reuso.
La Tabla 7 muestra los porcentajes de decoloracion calculados para cada una de

las pruebas de reuso.

100 4 + Porcentaje de deccloracion

90
80

70 4

Absorbancia

60

Porcentaje de decoloracion

50 4

40

T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Repeticiones

Longitud de onda (nm)

Figura 30. Pruebas de retiso del BNC MnO2 a pH 3 a) Espectro UV-Vis 20 repeticiones y
b) porcentaje de decoloracion.
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Figura 31. Pruebas de reiso del BNC MnO2 a pH 5 a) Espectro UV-Vis 20 repeticiones y
b) porcentaje de decoloracion.

Tabla 7. Porcentajes de decoloracién en pruebas de relso de decoloracion de

indigo carmin con BNC de MnO2 a pH 3y pH 5.

Prueba | pH3 pH5 | Pruebal pHS3 pH5
N° N°

1 98.25 = 98.59 11 95.92  76.47
2 98.48 @ 94.36 12 94.70 | 72.58
3 98.59 @ 90.14 13 93.36 @ 68.69
4 97.37 | 85.47 14 90.81 @ 68.69
5 98.25 | 85.25 15 87.47 | 68.25
6 98.59 & 85.92 16 85.59 @ 67.36
7 98.48 @ 83.58 17 83.81 67.80
8 9792 | 82.14 18 80.47 | 61.80
9 98.03 81.14 19 78.03 @ 57.91
10 96.81 @ 81.92 20 74.36 = 57.47
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Segun los resultados obtenidos en la Tabla 7 se determina que a pH 3 el BNC tiene
la capacidad de decolorar en porcentajes superiores al 90% hasta la repeticion
N°14, y cuando se eleva el pH a 5 Unicamente hasta la repeticion N°3. Asimismo, el
BNC tiene la capacidad de decolorar en porcentajes superiores al 80% a pH 3 hasta
la repeticion N°18 y a pH 5 hasta la repeticion N°10. Estos resultados establecen
rendimientos de decoloracion que no habian sido reportados al interior del grupo de

investigacion para la decoloracion de IC

Es importante mencionar que a medida que se usa el BNC habra desorciéon o
lixiviacidbn de NPs, mientras que esto ocurre la superficie de CM queda expuesta y
debido a la alta densidad electrénica de la fibra las moléculas de colorante seran
adsorbidas sin ser afectada su estructura. Este fenémeno de adsorcion superficial
de colorantes ya ha sido observado y reportado por el grupo de investigacion, sin
embargo ensayos de control han indicado que las fibras no tienen la capacidad de
adsorber méas del 15% del colorante durante 1 hora de contacto con soluciones
modelo de 20 ppm (Chacoén-Patifio 2011; Chacon-Patifio et al. 2013). Otros autores
también han reportado estas cualidades de adsorcion de contaminantes organicos
con fibras celulésicas modificadas superficialmente con funciones amina o carboxilo
(Alila and Boufi 2009; Hokkanen, Bhatnagar, and Sillanpaa 2016).

El alto desempefio en la decoloracion del IC a pH &cidos (2-3) estd ampliamente
respaldado en la literatura, no solo con NPs de MnOz2, también con otros arreglos
moleculares inorganicos de 0xidos de manganeso. Estos estudios concuerdan en
afirmar que la capacidad catalitica de los 6xidos de manganeso se ve bastante
disminuida para pH mayores a 4 (Mohamed, Othman, and Mohamed 2007; Othman,
Mohamed, and Ibrahem 2007; Sriskandakumar et al. 2009; Vidya Lekshmi et al.
2018). Segun lo que se expone en los resultados obtenidos de las pruebas de reuso,
si hubo una disminucion apreciable en los porcentajes de decoloracién a pH superior

al PZC, sin embargo, el material sigue teniendo propiedades cataliticas destacables
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por cuanto hasta la repeticion N°11 tiene la capacidad de decolorar en porcentajes

superiores al 75%.

Ensayos adicionales a pH 7 y pH 9 confirmaron que no se detecto actividad catalitica

de los BNC después de una hora de interaccién con la solucién modelo.
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CONCLUSIONES

La superficie de las fibras de celulosa deslignificada obtenidas del fique
poseen un &rea superficial grande y homogénea, la cual puede ser
modificada superficialmente en la funcién hidroxilo del carbono 6 de las

unidades anhidroglucosidicas.

El uso de técnicas de espectroscopia (FTIR-ATR, XPS) y microscopia (SEM,
SEM-EDS) permitié confirmar la modificacion superficial de las fibras de

celulosa.

Las fibras de celulosa modificada son matrices aptas para la sintesis in situ
de nanoparticulas metalicas y obtencion de bionanocompdsitos. Esto, si se
adecua correctamente las cargas superficiales de la fibra 'y de los precursores

metalicos.

No es necesario la adicion de agentes reductores para la sintesis de
nanoparticulas de MnOz si la reaccion esta asistida por ultrasonido debido al

fendbmeno de cavitacion acustica.

No es posible sintetizar nanoparticulas de magnetita mediante un método de
reduccion in situ si la matriz sobre la cual se quieren depositar esta cargada

positivamente.

Los bionanocompoésitos de MnO2/celulosa modificada no presentan actividad
catalitica para decoloracion del indigo carmin a pH neutro y pH basico.

Después de 14 ciclos de uso el bionanocomposito de MnO2z/celulosa
modificada puede decolorar hasta en un 90% soluciones de indigo carmin a
pH 3.
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Después de 10 ciclos de uso el bionanocompodsito de MnO:2/celulosa
modificada puede decolorar hasta en un 80% soluciones de indigo carmin a
pH 5.

La interaccion de los atomos de oxigeno y atomos de nitrdgeno de la
superficie de la celulosa modificada con los nucleos de manganeso
nanoestructurado mejora la interaccion electrostatica entre las fibras y

nanoparticulas de MnOs..

Los bionanocompoésitos de o6xidos de MnO: y celulosa modificada
superficialmente con funciones amina son materiales promisorios para
aplicacion en procesos de decoloracién y descontaminaciéon de aguas
residuales de la industria textil debido que pueden ser reutilizados en por lo

menos 10 ciclos de decoloracién.
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RECOMENDACIONES

Se recomienda seguir estudiando la capacidad oxidativa de bionanocompdsitos
elaborados a partir de nanoparticulas metélicas y matrices lignocelulésicas como
las fibras, estopa y bagazo extraidas del figue. Para proyectar la obtencion de
materiales con mayor area superficial disponible para hacer reacciones quimicas

sobre su superficie, por ejemplo bionanocompadsitos con hidrogeles de celulosa.

Se recomienda estudiar nuevas metodologias para la asegurar las condiciones de
ambiente anhidro para la obtencion de celulosa modificada, que permita la

modificacion superficial de celulosa en lotes de mayor peso.

Se recomienda seguir investigando la modificacion superficial de celulosa para el
anclaje de distintos tipos de moléculas como cadenas alifaticas con terminaciones
sulfato o porfirinas. Y posteriormente evaluar su capacidad como matrices en la
sintesis de bionanocompdsitos con actividad catalitica en la decoloracion de
colorantes o como adsorbentes de metales pesados (plomo o mercurio) también
presentes en las aguas residuales de la industria textil.

Se recomienda revisar la literatura para estudiar tipos de nanoparticulas con
actividad catalitica en la decoloracion y degradacion de colorantes que tengan un
punto de carga cero (PZC) cercano a pH neutro, y estudiar su interaccion superficial

y sintesis sobre matrices lignocelulésicas extraidas del fique.

Se recomienda estudiar nuevamente los productos de decoloracion de colorantes

en soluciones post reaccion y estudiar su toxicidad.
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