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Glosario

0-FeOOH (Goetita): Oxihidroxido de hierro, mineral utilizado como catalizador en reacciones

Fenton.

2D (Materiales bidimensionales): Materiales con espesor nanométrico y gran area superficial,

como recubrimientos delgados.

AQOPs (Procesos de Oxidacion Avanzada): Técnicas que generan radicales libres para degradar

contaminantes.
Area superficial especifica: Medida del 4rea disponible por unidad de masa del material.
BET (Brunauer-Emmett-Teller): Técnica para medir area superficial y porosidad.

Bionanocomposito: Material hibrido que combina una matriz polimérica (como celulosa) con

nanoparticulas.

Biodegradabilidad: Capacidad de un material de descomponerse por accion biologica.
Biomasa lignoceluldsica: Material compuesto por celulosa, hemicelulosa y lignina.

CNF (Nanofibras de celulosa): Fibras de celulosa con diametro inferior a 100 nm.
Conductimetria: Medicion de la conductividad eléctrica para determinar grupos carboxilo.
Coprecipitacion: Método de sintesis de nanoparticulas mediante precipitacion quimica.

Decoloracion: Eliminacion del color de un efluente mediante degradacion del colorante.
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Densidad de carboxilato (6): Cantidad de grupos carboxilo por gramo de celulosa.
Deslignificacion: Remocion de lignina de las fibras vegetales.

DRX (Difraccion de Rayos X): Método para analizar la estructura cristalina.
Entrecruzamiento: Formacion de enlaces entre cadenas poliméricas para mejorar propiedades.
Fenton heterogéneo: Reaccion Fenton que ocurre en la superficie de un catalizador sélido.

Fenton (Reaccion de): Proceso que usa hierro y peroxido de hidrogeno para generar radicales

hidroxilo.

Fique (Furcraea spp.): Planta de la cual se extraen fibras de celulosa.

FTIR (Espectroscopia Infrarroja): Técnica para identificar grupos funcionales en materiales.
GA (Glutaraldehido): Agente reticulante usado para entrecruzar cadenas de polimeros.
Grado de oxidacion (DO): Proporcion de unidades de glucosa oxidadas en la celulosa.

ICP (Espectrometria de Emision Optica de Plasma Acoplado Inductivamente): Método para

cuantificar elementos metalicos.

Indigo carmin: Colorante textil recalcitrante usado en la industria denim.

LM (Microscopia Optica): Técnica para observar morfologia superficial.
Nanocomposito: Material hibrido que combina una matriz polimérica con nanoparticulas.
Nanoparticulas (NP): Particulas de tamafio nanométrico, como las de 6xido de hierro.

Oxidacion con TEMPQO: Método para introducir grupos carboxilo en la celulosa.
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POPs (Contaminantes organicos persistentes): Compuestos resistentes a la degradacion, toxicos

y bioacumulativos.
Porosidad: Medida de los espacios vacios en un material.
Radical hidroxilo (*OH): Especie altamente reactiva que degrada contaminantes.

Remocion porcentual: Eficiencia de eliminacion de un contaminante, calculada como (Ci - Cf)/Ci

x 100%.
Reticulacion: Sindnimo de entrecruzamiento; formacion de enlaces entre cadenas poliméricas.
Reusabilidad: Capacidad de un material de ser reutilizado multiples veces.

SEM (Microscopia Electronica de Barrido): Técnica para observar morfologia superficial a alta

resolucion.

Sonicacion: Uso de ultrasonido para dispersar o desagregar materiales.

Spray coating: Técnica de recubrimiento por aspersion.

Sostenibilidad: Uso de materiales y procesos que minimizan el impacto ambiental.

TOCN (TEMPO-oxidized cellulose nanofibers): Nanofibras de celulosa oxidadas mediante el

radical TEMPO.
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Resumen

Titulo: Degradacion de colorantes textiles mediante un nanocomposito 2d basado en celulosa y
nanoparticulas de 6xidos de hierro

Autor: José Gabriel Florez Pinto

Palabras Clave: Procesos de oxidaciéon avanzada, Fenton, tratamiento de aguas residuales,
materiales sostenibles

Descripcion: Este proyecto propone el desarrollo y aplicacion de un nanomaterial hibrido
bidimensional (2D) para la degradacion eficiente del colorante textil indigo carmin, un
contaminante recalcitrante ampliamente utilizado en la industria denim. El nanocomposito esta
conformado por una matriz de nanofibras de celulosa oxidada (TOCN), obtenida de fibras de fique,
y nanoparticulas de 6xido de hierro (a-FeOOH, goetita), las cuales se sintetizan in situ y se anclan
a la superficie celulosica.

El mecanismo central se basa en procesos de oxidacion avanzada (POA) tipo Fenton heterogéneo.
En este sistema, las nanoparticulas de goetita actian como catalizadores, activando el peréxido de
hidrogeno (H20:) para generar radicales hidroxilo (*OH), especies altamente reactivas y no
selectivas capaces de atacar y fragmentar la estructura molecular compleja del indigo carmin. La
reaccion en cadena resultante lleva a la decoloracion del colorante.

La eleccion de la celulosa como soporte no es solo por su bajo costo y biodegradabilidad, sino
también por su alta densidad de grupos carboxilo (-COO"), los cuales facilitan la nucleacion y
dispersion estable de las nanoparticulas de hierro, evitando su aglomeracion y lixiviacion. Ademas,
la estructura 2D del recubrimiento proporciona una alta area superficial expuesta, maximizando
los sitios activos accesibles para la reaccion catalitica.

Esta estrategia se presenta como una alternativa tecnoldgica y sostenible para el tratamiento de
efluentes textiles, abordando las limitaciones de los métodos convencionales, como los altos
costos, la generacion de lodos toxicos y la ineficacia para degradar contaminantes persistentes. El
uso de materiales verdes, no toxicos y la potencial reutilizacion del nanocompdsito gracias a su
estabilidad mecanica y quimica, muestran a esta como una solucion para la remediacion ambiental.
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Abstract

Title: Degradation of textile dyes using a 2D nanocomposite based on cellulose and iron oxide
nanoparticles

Author: José Gabriel Florez Pinto

Key Words: Advanced oxidation processes, Fenton, wastewater treatment, sustainable materials

Description: This project proposes the development and application of a two-dimensional (2D)
hybrid nanomaterial for the efficient degradation of indigo carmine textile dye, a recalcitrant
pollutant widely used in the denim industry. The nanocomposite consists of a matrix of oxidized
cellulose nanofibers (TOCN), obtained from fique fibers, and iron oxide nanoparticles (a-FeOOH,
goethite), which are synthesized in situ and anchored to the cellulosic surface.

The central mechanism is based on advanced oxidation processes (AOPs) of heterogeneous Fenton
type. In this system, goethite nanoparticles act as catalysts, activating hydrogen peroxide (H20-)
to generate hydroxyl radicals (¢*OH), highly reactive and non-selective species capable of attacking
and fragmenting the complex molecular structure of indigo carmine. The resulting chain reaction
leads to dye decolorization.

The choice of cellulose as support is not only due to its low cost and biodegradability but also its
high density of carboxyl groups (-COQO~), which facilitate the nucleation and stable dispersion of
iron nanoparticles, preventing agglomeration and leaching. Additionally, the 2D structure of the
coating provides a high exposed surface area, maximizing accessible active sites for the catalytic
reaction.

This strategy presents itself as a technological and sustainable alternative for textile effluent
treatment, addressing the limitations of conventional methods, such as high costs, toxic sludge
generation, and ineffectiveness in degrading persistent pollutants. The use of green, non-toxic
materials and the potential reuse of the nanocomposite due to its mechanical and chemical stability
make this a solution for environmental remediation.
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Introduccion

El tratamiento de aguas residuales de la industria textil se ha convertido en un tema de
profunda relevancia en la actualidad, dada la critica y escasa disponibilidad de este recurso esencial
y fundamental en diversas actividades humanas (Butler et al., 2011). Los colorantes industriales
se consideran contaminantes organicos persistentes (POPs, por sus siglas en inglés, Persistent
Organic Pollutants) debido a que son compuestos resistentes a la degradacion, bioacumulativos y
toxicos (Amiralian et al., 2020). Ademas, causan un desequilibrio en el ecosistema y pueden viajar
largas distancias a través del agua o el aire, afectando tanto la salud humana como la fauna (Alharbi

etal., 2018).

En la industria, actualmente se emplean diversos enfoques para degradar POPs, como
métodos fisicos, quimicos y bioldgicos (Dai et al., 2020; Mustafa et al., 2021; Rocky et al., 2023;
Shabir et al., 2022). Sin embargo, cada método presenta desventajas como altos costos, generacion
de subproductos contaminantes, condiciones de reaccion especificas o baja eficiencia (Ritter et al.,
1995; Shabir et al., 2022). Por esta razon, es crucial encontrar tratamientos alternativos mas
rentables, eficientes y con un impacto ambiental minimo para reducir la contaminacion por POPs

(Alharbi et al., 2018; Dapaah et al., 2022; Lustenberger et al., 2022).

La investigacion sobre tratamientos de agua con un enfoque biorenovable se vuelve cada
vez mas relevante (Bhattacharya et al., 2018.), por esta razon, este proyecto busca construir un
bionanocomposito 2D amigable con el ambiente que esté compuesto por una superficie celuldsica

y un recubrimiento de nanofibras de celulosa entrecruzadas con glutaraldehido y modificadas con
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nanoparticulas de 6xido de hierro (Ortiz, 2014) que degraden colorantes textiles eficazmente
mediante un método de oxidacion avanzada conocido como AOPs (por sus siglas en inglés,
Advanced Oxidation Processes) (Bokare & Choi., 2014; Ramos et al., 2020; Shokri & Fard, 2022).
Los 6xidos de hierro presentes en el bionanocompuesto pueden actuar como catalizadores,
facilitando las reacciones tipo Fenton (Aragaw et al., 2021; Bokare & Choi., 2014) promoviendo
la formacién de radicales hidroxilo, que son altamente eficientes para degradar los colorantes

textiles presentes en las aguas residuales (Zhong et al., 2014).
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1 Objetivos

1.1 Objetivo general:

o Evaluar la eficiencia catalitica y la durabilidad de diferentes bionanocompositos 2D

basados en celulosa y nanoparticulas de 6xido de hierro en la degradacion de colorantes textiles.

1.2 Objetivos especificos:

o Desarrollar diversos bionanocompositos 2D a partir de superficies celuldsicas
recubiertas con nanoparticulas de 6xido de hierro, empleando la técnica de recubrimiento “spray
coating”.

o Analizar las propiedades morfologicas, estructurales, cataliticas y de reusabilidad
de los bionanocompositos 2D mediante microscopia Optica, microscopia electronica de barrido
(SEM), microscopia de luz (LM), difraccion de rayos X (DRX), andlisis de area superficial (SA),
tamafio y volumen de poro, mediciones conductimétricas, espectroscopia de ICP y espectroscopia
de absorcion UV-vis.

o Identificar cudl bionanocomposito 2D presenta las mejores propiedades cataliticas
y de reusabilidad, mediante el andlisis comparativo de la naturaleza de sus superficies y su impacto

en la eficiencia catalitica en la degradacion de indigo carmin.
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2 Cuerpo del trabajo
2.1 Marco referencial

FIQUE

Colombia ostenta el titulo de mayor productor mundial de fibras de fique, con una
produccion anual que alcanza las 25,000 toneladas por afio (Rendon et al., 2023). Estas fibras,
extraidas de las hojas de Furcraea spp (ver Figura 1A), constituyen tan solo el 5% del peso total
de las hojas (Rendén et al., 2023). El 95% restante se compone de subproductos como jugo, pulpa
y estopa, los cuales carecen de aplicacion comercial y suelen ser descartados en aguas
superficiales, generando contaminacién y graves dafios ambientales (Rocky et al., 2023; Ovalle et

al., 2018).

Las fibras de fique, con longitudes que varian entre 30 cm a 1 m y un espesor de 0.1 a 0.25
mm, se componen de fibras y estopa de fique (Ovalle et al., 2018). La biomasa lignocelulosica se
compone por celulosa, hemicelulosa y lignina. Estos polimeros estdin unidos por enlaces
covalentes, puentes de hidrogeno y fuerzas de tipo van der Waals (W. Yang et al., 2024). Esta
union entre hemicelulosa, celulosa y lignina le confiere a la planta soporte estructural,
impermeabilidad, y resistencia contra el ataque microbiano y el estrés oxidativo (Chaudhary &
Verma, 2020; Suarez et al., 2022). No obstante, para aislar la celulosa de la lignina y la
hemicelulosa, es necesario someterlas a procesos quimicos, mecanicos y/o bioldgicos que
modifiquen esta estructura (Pinto et al., 2022). Estos procesos son esenciales para obtener celulosa
purificada, lista para su aplicacion en diversas areas industriales, tecnolédgicas o de investigacion,

con propiedades especiales segun los requerimientos del uso previsto.

CELULOSA
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Las nanofibras de celulosa (CNF, Cellulose Nano Fibers), aisladas por primera vez en 1983
por el quimico Turbak, han revelado propiedades excepcionales que las convierten en un
biomaterial tinico (Moohan et al., 2019). Su resistencia mecanica se debe a la combinacién de
estructuras amorfas y cristalinas como se muestra en la Figura 1D (Rocky et al., 2023). Estas
fibras, con un didmetro inferior a 100 nm, adoptan una disposicion paralela entre si, fusionandose
mediante una estructura jerarquica (Liu et al., 2020) para formar una microfibra de celulosa (ver
Figura 1C) y estas a su vez forman una fibra junto con la hemicelulosa y la lignina. La CNF exhibe

una alta superficie especifica, resistencia mecanica y biodegradabilidad, cualidades ideales para

diversas aplicaciones (Xu et al., 2024).

La celulosa es un polisacérido lineal con formula molecular (CsHi0Os)n, compuesta por
unidades de B-D-glucopiranosa unidas mediante enlaces glucosidicos B-1,4 (ver Figura 1E y 1F)
(Rocky et al., 2023). La unidad repetitiva del polimero de celulosa es la celobiosa, un dimero
formado por dos moléculas de glucosa (P. Jain et al., 2022). En uno de los extremos de la cadena
de celulosa, se encuentra un grupo hemiacetal en el carbono C1. Este grupo hemiacetal puede
adoptar la forma de un aldehido de cadena abierta y actiia como un agente reductor, lo que significa
que puede donar electrones en reacciones quimicas (Wade, 2012). A este extremo se le llama
“extremo reductor” (ver Figura 1E) (Wade, 2012). Por otro lado, el carbono C4, situado en el
extremo opuesto de la celulosa, carece de cualidades reductoras debido a la ausencia de un carbono
libre para formar enlaces (Wade, 2012). A este extremo se le denomina “extremo no reductor” (ver
Figura 1E). Las cadenas largas y lineales de celulosa estan unidas entre si por fuerzas
intramoleculares, asi como fuerzas intermoleculares entre los carbonos C2, C3 y C6 (Chen, 2014).

Esto confiere a la celulosa una buena estabilidad estructural y una alta cristalinidad (G. Yang et
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al., 2022). Sin embargo, los puentes de hidrogeno intermoleculares que unen las cadenas de
celulosa impiden su solubilidad en agua (Aghajanzadeh et al., 2023). La fuerte union entre los
grupos hidroxilo de las cadenas de celulosa, mediante abundantes enlaces de hidrogeno e
interacciones de van der Waals, limita su capacidad de adsorcion y sus posibles aplicaciones (W.
Zhang et al., 2020).

Figura 1 A) Planta de Fique. B) Célula vegetal. C) Microfibra de celulosa. D) Nanofibra de
celulosa con region amorfa y cristalina. E) Cadena de celulosa con extremos reductores y no
reductore. F) B-D-glucopiranosa.
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Enlace B -1,4-glucosidicos

Nota: Imagen hecha por el autor.

OBTENCION DE NANOFIBRAS MEDIANTE REACCION DE OXIDACION CON

TEMPO.

La presencia de grupos funcionales hidroxilos primarios en la celulosa permite que este
biopolimero participe en diversas reacciones, como la oxidacion a grupos carboxilatos mediante
la reaccion catalizada por el radical TEMPO (2,2,6,6-tetrametilpiperidina-1-oxilo) (Calderon et

al., 2019; Gonzélez et al., 2020; Martinez et al., 2023; Ovalle et al., 2020; Ovalle et al., 2018).
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Precisamente, este método constituye el proceso de aislamiento de nanofibras de celulosa,

enfocandose en la introduccion de grupos carboxilo para obtener las TOCN por sus siglas en inglés

(TEMPO-oxidized cellulose nanofibers) (Dai et al., 2020; loelovich, 2022; Shi et al., 2023).

El mecanismo de sintesis de las TOCN se ilustra en la Figura 2. En resumen, el TEMPO
y €l NaBr se oxidan por accion del NaClO, convirtiéndose en N-oxoamonio/ TEMPO" y NaBrO.
El TEMPO+ oxida los grupos hidroxilo disociados en grupos formilo en el C6 de la celulosa.
Posteriormente, el TEMPO se reduce a N-hidroxi-TEMPO, que luego se oxida nuevamente a
TEMPO" con NaBrO (Shan et al., 2021). E1l TEMPO" y NaBrO/NaClO oxidan repetidamente el
carbono C6 de la celulosa a grupos carbonilo, lo que provoca la separacion de las nanofibras debido
a fuerzas repulsivas electrostaticas (Saito et al., 2007; Shinoda et al., 2012). Finalmente, el
procedimiento de sintesis requiere la sonicacion de la suspension de TOCN (Ashokkumar et al.,
2007). La sonicacion favorece el desenredo y la desfibrilacion de los agregados en la suspension
de TOCN, ya que rompe los enlaces de hidrogeno entre las nanofibrillas (Ovalle et al., 2020). Esto
aumenta la superficie y la reactividad del material, facilitando la interaccion con cationes metalicos

(Maestri et al., 2017).



20
SINERGIA ENTRE NANOFIBRAS DE CELULOSA OXIDADA (TOCN) Y OXIDOS DE HIERRO PARA
CATALISIS EFICIENTE Y REUTILIZABLE

Figura 2 Mecanismo de oxidacion de celulosa con TEMPO (2,2,6,6-tetrametilpiperidina-1-oxilo).
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ENTRECRUZAMIENTO DE NANOFIBRAS DE CELULOSA CON

GLUTARALDEHIDO

EL GLUTARALDEHIDO (GA) ES UN AGENTE RETICULANTE CAPAZ DE UNIR PRINCIPALMENTE
CADENAS POLIMERICAS Y PROTEINAS MEDIANTE ENLACES QUIMICOS PARA MEJORAR LAS
PROPIEDADES MECANICAS Y TERMICAS DE LOS MATERIALES (ALAVARSE ET AL., 2022). EL GA ES
AMPLIAMENTE UTILIZADO DEBIDO A SU DISPONIBILIDAD COMERCIAL, BAJO COSTO, CONDICIONES DE
REACCION SENCILLAS, ALTA REACTIVIDAD E INOCUIDAD (ISWANTINI ET AL., 2024). EL GA ES UN
COMPUESTO QUE CONTIENE DOS GRUPOS ALDEHIDO Y UNA CADENA DE CINCO ATOMOS DE CARBONO
EN SU ESTRUCTURA (ALAVARSE ET AL., 2022). EL GA PUEDE EXISTIR EN FORMA DE DIALDEH{DO
MONOMERICO, DIMERO, TRIMERO Y POLIMERO SEGUN LAS CONDICIONES DE PH COMO SE MUESTRA

EN LA FIGURA 3A (Migneault & Waldron, 2004).
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LA RETICULACION CON GA (VER FIGURA 3B) HA DEMOSTRADO SER UN METODO
CONVENIENTE Y EFICAZ PARA MEJORAR LAS PROPIEDADES FiSICAS Y QUIMICAS DE LOS HIDROGELES
DE CELULOSA DEBIDO A QUE TIENEN UNA ALTA AFINIDAD DE UNION CON LOS GRUPOS HIDROXILO EN
CONDICIONES ACIDAS DEBIDO A QUE ESTE PUEDE CATALIZAR LA ACETILACION ENTRE LOS GRUPOS
HIDROXILO DE LA CELULOSA Y ALDEHIDO DEL GA (GADHAVE ET AL., 2019; XIAO ET AL., 2010). LAS
CONDICIONES ACIDAS DE LA REACCION CATALIZAN EL PROCESO AL PROTONAR EL OXI{GENO
CARBONILICO DEL GA, AUMENTANDO LA ELECTROFILICIDAD DEL CARBONO CARBONILO Y
ATRAYENDO LOS ELECTRONES DEL GRUPO HIDROXILO DEL POLISACARIDO (DILL ET AL., 2021).
FINALMENTE, DESPROTONAN EL GRUPO HIDROXILO Y FORMAN EL ENLACE ETER ENTRE EL GA Y EL

POLISACARIDO (WADE, 2012).

Figura 3 A) Glutaraldehido en medio 4cido (estructura ii, iii, iv y v) y medio basico (estructura vi,
vii y viii). b) esquema de reaccion del glutaraldehido con un grupo hidroxilo formando un
hemiacetal.
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Nota: Imagen hecha por el autor.

RECUBRIMIENTOS 2D DE CELULOSA
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Desde una perspectiva dimensional, los nanomateriales se dividen en tres categorias
principales: los nanomateriales bidimensionales (2D), que adoptan la forma de peliculas delgadas;
los materiales unidimensionales (1D), como nanocables y nanotubos de carbono; y los sistemas de
dimension cero (0D), como las nanoparticulas metalicas (NP) y los puntos cuanticos (QD) (Jawaria
& Adnan, 2022). Cada uno de estos materiales exhibe propiedades fisicas, Opticas, eléctricas y
quimicas fascinantes (Zahra et al., 2024). Los nanomateriales bidimensionales (2D), por ejemplo,
consisten en una capa de atomos o moléculas dispuestas en un plano bidimensional, lo que les

confiere un grosor delgado y ligereza (Baig, 2023). Esto los hace ideales para aplicaciones en

catalisis y sensores, ademas de su flexibilidad debido a su estructura delgada (Hu & Dong, 2024).

Los nanomateriales 2D, caracterizados por su gran tamafio lateral y espesor nanométrico,
poseen una amplia drea superficial especifica (Jawaria & Adnan, 2022). Esto los convierte en
opciones deseables para diversas aplicaciones de remediaciéon ambiental, como adsorcion y
deteccion de contaminantes y tratamientos cataliticos de contaminantes (Liao et al., 2024; Rasool
et al., 2019). Los nanomateriales 2D presentan ventajas significativas, como una mayor relacion
superficie-volumen, lo que implica una mayor cantidad de 4&tomos ordenados en sus superficies
(Jawaria & Adnan, 2022). Ademas, pueden albergar sitios activos en su superficie, exhiben
excelente movilidad electronica y proporcionan un area de contacto amplia para acoplarlos con

otros recubrimientos 2D, 1D o 0D (Rahmatika et al., 2019).
OXIDOS DE HIERRO

La produccion de nanoparticulas de 6xido de hierro ha captado cada vez mas atencion
debido a sus diversas aplicaciones potenciales en dispositivos de memoria magnética, fluidos

magnéticos, sensores, catalisis, produccion de pigmentos, administracion dirigida de farmacos y
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eliminacion de iones de metales pesados en grandes volimenes de agua (Amiralian et al., 2020;
Ganapathe et al., 2020; Kharisov et al., 2014; Meng et al., 2024). Para la sintesis de nanoparticulas
de 6xidos de hierro, se han desarrollado diversas técnicas fisicas y quimicas como la reaccion
quimica en estado soélido, la coprecipitacion, la sol-gel, la microemulsion, la descomposicion
térmica, el método hidrotermal y la litografia por haz de electrones (Meng et al., 2024). Entre estos
métodos, la precipitacion es uno de los mas comunes y sencillos para obtener 6xidos de hierro
como hematita (a-Fe>O3), magnetita (Fe3Os) y goetita (a-FeOOH) (Amiralian et al., 2020; Paola
Ortiz, 2014). En este proceso, se mezclan sales que contienen iones de hierro (Fe** y Fe?*) en un
medio con un pH especifico, dependiendo del tipo de 6xido de hierro que se desee sintetizar
(Bhavani et al., 2016). La eleccion de la sal metéalica (como sulfuros, cloruros o nitratos), el
precipitante, la fuerza i6nica del medio y otras condiciones de la reaccion (como la temperatura y

el pH de la solucién) influyen en la forma, el tamafio y la composicion de los catalizadores

resultantes (Nistico, 2021).

La goetita es un mineral antiferromagnético que pertenece al grupo de los oxihidroxidos
de hierro (Lai et al., 2021). Su estructura es ortorrémbica, con cada ion Fe** coordinado con tres
iones O? y tres iones OH-, formando octaedros (Echigo et al., 2012). Ademas, la goetita es un
material anfotérico, capaz de reaccionar tanto como acido como base (Meng et al., 2024). Esto se
debe a que en su estructura se encuentran cuatro tipos de grupos hidroxilo (Lai et al., 2021). El
tipo A puede funcionar tanto como aceptor como donador de electrones (ver Figura 4A). Por otro
lado, los tipos B y C generalmente son inactivos en la aceptacion y donacion de electrones (ver
Figura 4B y 4C). Finalmente, el tipo D actiia como un electréfilo (ver Figura 4D), atrayendo

moléculas de peroxido de hidrogeno hacia la superficie cargada positivamente de la goetita, lo que
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favorece la degradacion de contaminantes (Oliveira et al., 2013; Lai et al., 2021). En conclusion,
debido a su estructura menos compacta, la presencia de iones férricos (Fe*") en su estructura y los

grupos hidroxilo en su superficie, la goetita puede funcionar como un catalizador Fenton mas

eficiente (Mesquita, 2016; Tiya et al., 2015).

Figura 4 A) Grupo hidroxilo tipo A. B) Grupo hidroxilo tipo B. C) Grupo hidroxilo tipo C. D)
Grupo hidroxilo tipo D.
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Nota: Imagen hecha por el autor.
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FUNCIONALIZACION DE TOCN CON NANOPARTICULAS DE OXIDO DE HIERRO.

La superficie del TOCN contiene grupos carboxilo e hidroxilo que pueden coordinar y
capturar eficazmente moléculas cationicas. Ademas, la carga superficial neta negativa del TOCN
beneficia la absorcidon de iones de metales pesados cargados positivamente (Saipul et al., 2024).
La presencia de carga negativa en el TOCN siempre esta presente, aunque su magnitud varia segin
el pH (Abbasi & Abbasi, 2023; Anikushin et al., 2022). Esta interaccion electrostatica entre las
TOCN vy los cationes de hierro es fundamental para la inmovilizacion de catalizadores de hierro
en este soporte (Amiralian et al., 2020; Wulandari et al., 2017). La union de los iones de hierro a
las nanofibras de celulosa ofrece ventajas como alta eficiencia catalitica, estabilidad y reutilizacion
del catalizador (Bouzayani & Sanroman, 2024) . El mecanismo de unidn se basa en que los acidos
carboxilicos del TOCN soportan las nanoparticulas de 6xido de hierro (Ortiz, 2014) como se

observa en la Figura S.
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Figura 5 Mecanismo de union propuesto entre la celulosa oxidada con TEMPO (TOCN) y 6xidos
de hierro.
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Nota: Imagen hecha por el autor.

REACCION DE FENTON PARA LA DEGRADACION DE COLORANTES TEXTILES

La Reaccion de Fenton, como parte de los procedimientos de oxidacion avanzada (AOP)
consideradas tecnologias emergentes, se destaca por su eficacia en la eliminacion de contaminantes
organicos persistentes presentes en aguas residuales (Bouzayani & Sanroméan, 2024). Esta reaccion
produce radicales hidroxilos altamente oxidantes a temperaturas y presiones cercanas a las
ambientales, sin liberar productos toxicos al entorno (Zhu et al., 2020). Para la degradacion de
colorantes textiles (B. Jain et al., 2018). La capacidad de degradacion de estos radicales en los
colorantes textiles se debe a su naturaleza electréfila y su fuerte afinidad por sitios en moléculas
ricas en electrones (Dihingia & Tiwari, 2022). Esto les permite romper enlaces y disipar el color

(Castillo et al., 2023).

La reaccion de Fenton se basa en la aplicacion de iones ferrosos (Fe?*), donde el peroxido
de hidrogeno (H20:) se descompone en radicales hidroxilos (OH-) a través de una secuencia de
reacciones complejas (ver Figura 6) (Bokare & Choi, 2014). Existen dos tipos de reacciones de
Fenton: homogéneas y heterogéneas (Wang et al., 2016). La principal diferencia entre ellas esta
relacionada con las posiciones en las que se producen las reacciones cataliticas (Wang et al., 2016).

En la reaccion homogénea, las reacciones cataliticas ocurren en toda la fase liquida, mientras que,
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en la reaccion heterogénea, las reacciones cataliticas siempre se producen en la superficie del

catalizador (Shokri & Fard, 2022).

En una reaccion heterogénea tipo Fenton, el ion férrico se utiliza principalmente en estado
insoluble (Wang et al., 2016). Esto se logra impregnandolo en soportes adecuados para
proporcionar una superficie significativa o utilizando minerales naturales como la pirita (FeS.),
hematita (a-Fe20s), maghemita (y-Fe.Os) y magnetita (FesO4) (Amiralian et al., 2020; Feng et al.,
2012; Mesquita, 2016). Los catalizadores heterogéneos a base de hierro son los mas populares
debido a su buena biocompatibilidad, toxicidad comparativamente baja, facil disponibilidad y
naturaleza ambiental benigna, asi como alta abundancia natural del elemento hierro en la corteza

terrestre (Shokri & Fard, 2022).

Figura 6 Mecanismo de reaccion del proceso cldsico homogéneo de Fenton.
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Nota: Imagen hecha por el autor.

2.1.1 Metodo

MATERIALES

Las fibras de Fique (Furcraeca macrophylla) provienen de hojas de Fique recolectadas en el

area rural de San Joaquin, Santander, Colombia. El 2,2,6,6-Tetrametilpiperidin-1-oxilo (TEMPO)
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y glutaraldehido (GA) se adquirieron de Sigma Aldrich (Saint Louis, MO, EE. UU.). El hipoclorito
de sodio (NaClO, 15 %) se adquiri6 de Suquin S.A.S. (Bucaramanga, Colombia) y el indigo carmin
es de Panreac AppliChem (Barcelona, Espafa). El bromuro de sodio (NaBr), el peroxido de
hidrogeno (H203), el hidroxido de sodio (NaOH), el clorito de sodio (NaClO2, 25 %), el etanol
(EtOH) y el acido clorhidrico (HCI, 37 %) se adquirieron de Merck (Darmstadt, Alemania). Todos

los reactivos quimicos se utilizaron sin purificacion adicional.
PRETRATAMIENTO DEL FIQUE

Para retirar los materiales no celuldsicos y demas minerales como carbonatos y oxalatos
presentes en la fibra de fique, estas se someteran a un tratamiento AHP (Perdéxido de Hidrogeno
Alcalino) con hidréxido de sodio y peréxido de hidrogeno como lo ha reportado anteriormente
nuestro grupo de investigacion (Chacon et al., 2013; Ovalle et al., 2020; Ovalle et al., 2018; Ortiz
et al., 2014). En resumen, la fibra se sumergira en 100 ml de una solucion de H>O> al 10 % v/v con
un pH de aproximadamente 11. Luego la mezcla se mantendra en un bafio de ultrasonido durante
2 horas a 70 °C. Finalmente, las fibras se lavaran con agua destilada y se secaran a 60 °C durante

12 horas.

OBTENCION DE NANOFIBRAS DE CELULOSA MEDIANTE OXIDACION

MEDIADA POR TEMPO Y DESINTEGRACION MECANICA (TOCN)

La oxidacion con TEMPO se llevara a cabo siguiendo el procedimiento reportado
anteriormente por nuestro grupo de investigacion (Calderon et al., 2019; Ovalle et al., 2018;
Ravelo et al., 2023). Se iniciard sumergiendo 4 gramos de fibras de fique deslignificadas en 400
ml de agua dentro de un Erlenmeyer de 500 mL. Luego se afiadira TEMPO (0,064 g) y bromuro

de sodio (0,4 g) en el Erlenmeyer con las fibras de fique. Durante esta etapa, se afiadira gota a gota
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94,27 mL-NaClO al 15% v/v, manteniendo una relacién molar de 1:10 (celulosa: hipoclorito de
sodio). Después de anadir todos los reactivos, la solucion se colocara en un bafio de ultrasonido,
manteniendo un pH estable de 10,5 mediante la adicion de una solucion de NaOH 0,5 N. Cuando
el pH se mantenga estable y las fibras de fique adquieran una apariencia nubosa, se agregaran

47,13 mL de etanol para finalizar la reaccion. Este procedimiento se hara con 20 gramos de fibras

de fique deslignificadas divididas en 5 Erlenmeyer.
COPRECIPITACION DE NANOPARTICULAS DE GOETITA

Para la preparacion del TOCN/a-FeOOH se seguira el siguiente procedimiento reportado
por nuestro grupo de investigacion con algunas modificaciones (Ravelo et al., 2023). Se disolveran
0,311 g de cloruro férrico hexahidratado (FeCls.6H20) y 0,264 g de sulfato ferroso heptahidratado
(FeS04.7H20) en un vaso de precipitado de 50 mL con 11 mL de agua tipo I, bajo agitacion
constante y temperatura ambiente. En otro vaso de precipitado de 100 mL se disolveran 48,54 ml
de TOCN (2,06% w/v) en 60 ml de agua tipo 1. Se agregara gradualmente la solucion de 6xidos
de hierro al TOCN a un flujo de 5 mL/min. El proceso se finalizara anadiendo amoniaco al 25 %
v/v hasta que la solucion alcance un pH de 6 y se obtenga una solucién de un color marrén oscuro.
Luego, se dejard la mezcla en agitacion por 30 minutos. Posteriormente, el nanocompuesto
TOCN/a-FeOOH se lavara con agua tipo I mediante centrifugacion para eliminar el exceso de
sales de la fase acuosa. Finalmente, se seguird el mismo procedimiento anterior para la preparacion

de las nanoparticulas a-FeOOH eliminando el paso de la adicion de la suspension de TOCN.

PROTOCOLOS DE FUNCIONALIZACION DE SUPERFICIES MEDIANTE SPRAY

COATING
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En la Figura 7 se muestra un esquema del paso a paso que se seguird para realizar los
recubrimientos 2D de TOCN/a-FeOOH y TOCN/a-FeOOH/GA mediante el método de spray
coating sobre 4 tipos de servilletas compuestas principalmente por celulosa. La servilleta se
recortara en forma circular con un didmetro aproximado de 3 cm para facilitar su inmersion durante

los test de degradacion explicados anteriormente.

Figura 7 A) Protocolo de funcionalizacion paso a paso para recubrimiento 2D con TOCN/a-
FeOOH y TOCN/a-FeOOH/GA. B) Esquema del nanocomposito con TOCN/a-FeOOH/GA. C)
Esquema del nanocomposito con TOCN/a-FeOOH.
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ENTRECRUZAMIENTO DEL BIONANOCOMPOSITO Servilleta-o-FeOOH Y Servilleta-TOCN/o.-

FeOOH CON GLUTARALDEHIDO (GA)
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LAS SUPERFICIES PREVIAMENTE MODIFICADAS SE SUMERGIRAN EN 20 ML DE UNA SOLUCION
DE GLUTARALDEHIDO AL 6% V/V. LA RETICULACION SE REALIZARA A TEMPERATURA AMBIENTE
DURANTE 3 HORAS. POSTERIORMENTE, SE RETIRARA LA SUPERFICIE DE LA SOLUCION Y SE
TRANSFERIRA A UNA PLACA DE PETRI PARA SU SECADO EN ESTUFA A 60°C DURANTE 12 HORAS. EL

BIONANOCOMPOSITO OBTENIDO SE ETIQUETARA COMO SERVILLETA-0.-FEOOH/GA Y SERVILLETA-

TOCN/a-FEOOH/GA.

TESTS DE DEGRADACION

Se tomard 20 mL de una solucion de indigo carmin (100 ppm, pH 3) y se calentard a 60
°C. Luego, se agregaran 40 uL de peréxido de hidroégeno al 35 % v/v e inmediatamente se afiadira
el bionanocomposito a la solucion. Finalmente, se registrara el tiempo de decoloracion que dura

cada ciclo.
CARACTERIZACION

Las mediciones de conductimetria para calcular el contenido de carboxilato del TOCN
antes y después de su funcionalizacion se realizaran con un conductimetro portatil HI99300 de la
marca HANNA, adecuado para medir CE/TDS en rangos bajos, con un intervalo de 0 a 3999 uS
y TDS (0 a 2000 ppm). Las mediciones de conductividad en muestras de 50 mg de TOCN se
efectuaran por triplicado, con una precision de £2% (Calderén-Vergara et al., 2020). Los espectros
IR-ATR se obtendran utilizando un espectrometro infrarrojo modelo FT/IR-4X de JASCO, Japon.
Se adquiriran un total de 10 escaneos correspondientes a las servilletas en tres etapas: antes del
recubrimiento, después del recubrimiento y tras completar las pruebas de degradacion. Las

propiedades cristalinas se analizaran mediante espectroscopia de difraccion de rayos X (DRX) en
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un difractometro de rayos X Bruker D8E8DISCOVER (Billerica, MA) con geometria DaVinci
(radiacion CuKal (k= 1,54 A°®), 40 kv/40 mA) utilizando un detector de &rea VANTEC-500 y un
portamuestras de poli(metacrilato de metilo). La morfologia de la superficie se estudiara mediante
microscopia electronica de barrido por emision de campo (FESEM) y microscopia de luz (LM).
Se analizard el recubrimiento seco de Servilleta-TOCN/a-FeOOH/GA en 1cmx1cm de superficie.
Para esto, se utilizara un microscopio vertical modelo BX43 de la marca OLYMPUS, equipado
con una fuente de iluminacion halogena de 12 V/100 W. Por otro lado, para el anélisis de area
superficial (SA), tamafio y volumen de poro, se realizara la captura de las isotermas de adsorcion
de nitrogeno a 77 K en un equipo 3FLEXTM de Micromeritics, en un intervalo de presion relativa
(P/POT1) entre 0.0025 y 0.9999. El analisis de los datos sera realizado con el programa 3FLEX
V.4.03, provisto por el equipo. Las muestras se pesaran en celdas de 12 mm de diametro fabricadas
en vidrio borosilicato, Micromeritics y se desgasificaran a 115°C y 6 Pa por 24 h en un equipo Vac
Prep 061, Micromeritics. Finalmente, la espectroscopia de absorcion UV-Vis se llevara a cabo
utilizando un espectrofotometro UV-Vis Thermo Scientific™ Orion™ AquaMate, equipado con
una lampara de xendn Flash y un detector de fotodiodos duales de silicio. Las soluciones de indigo
carmin se analizaran después de cada prueba de degradacion, disolviendo 100 pL de muestra en
900 pL de agua tipo 1 para calcular el porcentaje de remocion de color como lo muestra la
Ecuacion 1, donde C; es la concentracion inicial (ppm) de la solucidon de indigo carmin y Cres la
concentracion final (ppm) de la solucidn de indigo carmin después del test de degradacion (Ravelo-

Nieto et al., 2023).

Ci—C5

% Remocién de indigo carmin = (Ecuacion 1)

13
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2.1.2 Resultados

CARACTERIZACION PREVIA A LA FUNCIONALIZACION
SUPERFICIES

Antes de iniciar el recubrimiento con nanocomposito de TOCN/a-FeOOH y TOCN/o-
FeOOH/GA, se seleccionaron cuatro superficies diferentes. La servilleta A es de malla de la marca
Eterna®. La servilleta B es un pafio hogarefio de la misma marca. La superficie C, también de
Eterna®, consiste en servilletas absorbentes, mientras que la superficie D son servilletas
reutilizables de la marca Scott®. Ademas, se identifico la composicioén de cada una de las cuatro
superficies (servilletas de cocina) mostradas en la Figura 8. Para ello, se registrd la composicion
indicada en el empaque de las servilletas. La composicién de la superficie A es de rayon y
poliestireno; la superficie B, de viscosa y poliéster; la superficie C, de celulosa y fibras de algodon;
y la superficie D, de celulosa y polipropileno. Se seleccionaron estas cuatro superficies debido a
que se buscaban superficies reutilizables, absorbentes y con cierta composicion estructural que

pueda promover la adhesion entre el nanocomposito de TOCN/a-FeOOH vy la superficie.

Figura 8 Superficie: A) Rayon y poliéster; B) Viscosa y poliéster; C) Celulosay fibras de algodon;
D) Celulosa y polipropileno.

Para verificar la composicion de cada superficie, se utilizé la espectroscopia de absorcion

infrarroja (IR). En los espectros IR de las distintas superficies, se identificaron grupos funcionales
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caracteristicos de la celulosa, ya que cada una de las cuatro superficies registra una composicion
de celulosa en su empaque. Ademas, se tomo el espectro IR de la a-celulosa para identificar mejor
estas sefiales caracteristicas. En las cuatro servilletas se identificaron sefiales correspondientes a
los grupos (O-H) a 3330 cm™'; sefiales alrededor de (C-H) a 2917 cm™'; sefiales alrededor de (C-O)
a 1055 cm-1 y sefiales alrededor de (C-O-C) a 1153 cm! (Ovalle-Serrano et al., 2020). Esto
demuestra la presencia de celulosa en cada una de las cuatro servilletas, comparandolas con la
literatura y la a-celulosa, como se puede observar en la Figura 9. Ademads, también se
reconocieron sefiales en la superficie A y B alrededor de los 1719 cm™'(C=0); sefiales alrededor
de los 1250 cm™ (C-C) y sefiales alrededor de 715 cm™ (H-C-H) (Bhattacharya et al., 2014). Estas
sefiales se pueden contribuir al poliéster. tal como indica el empaque de las servilletas. Sin
embargo, solo se pudo apreciar un cambio en las sefiales de los 2917 cm™ en el espectro de la
superficie D, esta variacion en las sefiales correspondientes a los grupos metilo del polipropileno

(Gonzalez-Canche et al., 2018). Se puede observar la estructura de la celulosa, poliéster y

polipropileno en la Figura 10.
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Figura 9 Espectro FTIR de la a-celulosa y las superficies A, B, C y D, con sefiales de polipropileno
y poliestireno.
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Figura 10 Estructura de la celulosa, poliester y polipropileno.
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Los nanocompuestos de TOCN y TOCN/a-FeOOH fueron sintetizados y caracterizados
mediante espectroscopia de absorcion infrarroja (IR) (Figura 11). La muestra de TOCN mostrd
senales caracteristicas de la celulosa oxidada, identificindose bandas a 3261 cm™ (O-H), 2847
cm™' (C-H)y 1754 ecm™ (C=0). Esta tltima senal es particularmente relevante, ya que confirma la

oxidacion del carbono C6 de la celulosa y su conversiéon en un grupo carboxilo. Ademads, se
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observaron sefales a 1150 cm™ (C-C), 1103 cm™ (C-O-C) y 1007 cm™ (C-0O), correspondientes a

la estructura de las nanofibras de celulosa oxidada con TEMPO (Ovalle-Serrano et al., 2020).

En la Figura 11 se muestra el espectro FTIR de la muestra de 6xido de hierro. En este
espectro, se observa una banda caracteristica correspondiente al grupo O-H en las regiones de 3145
cm'y 1627 cm™, junto con senales tipicas de los 6xidos de hierro en 874 cm™ y 783 cm™, lo que
permite caracterizar la muestra. Este analisis sirviéo como referencia para identificar la presencia
de 6xidos de hierro en la muestra de TOCN/a-FeOOH, donde se detectaron nuevas bandas en 675
cm™' y 546 cm™!, atribuidas a estos 0xidos (ver Figura 11 y 12). La comparacion entre ambos
espectros confirma la incorporacion exitosa de los 6xidos de hierro en el nanocompuesto TOCN/a-

FeOOH.

Figura 11 Espectro FTIR de la muestra de TOCN y TOCN/a-FeOOH.
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Figura 12 Espectro FTIR de la muestra seca de goetita (a-FeOOH)
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CONDUCTIVIDAD

El grado de oxidacion de la celulosa es la cantidad de grupos funcionales oxidados (como
grupos carboxilo o aldehido) que son introducidos en la estructura de la celulosa durante un
proceso de oxidacion ademads la densidad de carboxilato (o, en mmol COOH/g de celulosa) indica
la cantidad de grupos carboxilo (-COOH) presentes en la celulosa oxidada, expresada en milimoles
por gramo de celulosa. El grado de oxidacion (DO) y la densidad de carboxilato se determinaron
mediante titulacién conductimétrica, siguiendo el método reportado por (Habibi et al., 2006). Para
ello, se suspendieron 50 mg de TOCN en una solucion de HC1 0.01 M (pH 2) y se agitd durante
15 minutos. Luego, se titul6 con NaOH 0.01 M, observandose dos puntos de inflexion en las curvas
de titulacion: el primero corresponde a la neutralizacion del HCI, donde la conductancia disminuye
rapidamente al reemplazarse los iones H por Na*, y el segundo refleja la neutralizacion de los
grupos carboxilo (-COOH), donde la conductancia se mantiene constante (ver Figura 13). Tras la
neutralizacion completa, la conductividad aumenta por el exceso de iones OH™. El volumen de

NaOH utilizado para neutralizar los grupos carboxilicos permiti6 calcular el DO y ¢ mediante las
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ecuaciones 2 y 3 (Calderon-Vergara et al., 2020). Todos los experimentos se realizaron por

triplicado para asegurar la reproducibilidad.
DO =162V, — V))c[m — 36(V, — V;)c] ! (Ecuacién 2)
o = [c(V, — V})]m 1 (Ecuacion 3)

Figura 13 Grafica de conductividad vs volumen de NaOH en la muestra de TOCN y TOCN/a-
FeOOH.
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Un grado de oxidacion de 0,18 en el TOCN (celulosa oxidada con TEMPO) se refiere a la
proporcion de unidades de glucosa en la cadena de celulosa que han sido oxidadas, especificamente
en el carbono C6, convirtiéndolo en un grupo carboxilo (-COOH). Este valor indica que, en
promedio, el 18% de las unidades de glucosa en la estructura de la celulosa han sido modificadas

de esta manera.
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Tabla 1 Datos de grado de oxidacion y densidad de carboxilato

TOCN TOCN/a-FeOOH

Gradode o (mmol Grado de ¢ (mmol
oxidacion COOH/g oxidacion COOH/g de

de celulosa) celulosa)

0,18 1,08 0,34 1,98

El aumento en el grado de oxidacion (de 0,18 en el TOCN a 0,34 en el TOCN/a-FeOOH)
y en la densidad de grupos carboxilo (de 1,08 mmol/g en el TOCN a 1,98 mmol/g en el TOCN/a-
FeOOH) puede explicarse por la influencia de los 6xidos de hierro en la estructura del material
(Hubbe et al., 2017). La incorporacion de los 6xidos de hierro podria modificar la disposicion de
las fibras de celulosa, redistribuyéndolas y exponiendo grupos carboxilos que antes estaban
"ocultos" 0 menos accesibles, lo que daria la impresion de un aumento en el grado de oxidacion al
detectarse mas grupos carboxilos (Klemm et al., 2011). Ademas, los 6xidos de hierro podrian
actuar como agentes dispersantes, separando las fibras de celulosa y facilitando una mayor
accesibilidad a los grupos funcionales durante las mediciones (Thomas et al., 2018). Esto haria
que los grupos carboxilos fueran mas faciles de detectar, lo que se traduciria en un aumento

aparente tanto del grado de oxidacion como de la densidad de grupos carboxilo.
ICP

Los analisis de ICP (Espectrometria de Emision Optica de Plasma Acoplado
Inductivamente) permiten la determinacion cuantitativa de elementos quimicos en una muestra

mediante la ionizacion de esta en un plasma de argén a altas temperaturas (6000-10,000 K), lo que
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genera emisiones de luz caracteristicas para cada elemento(Wilschefski & Baxter, 2019). En este
estudio, se analizd una muestra de 2 g de TOCN/a-FeOOH dispersos en 100 mL de agua,
midiéndose especificamente la concentracion de hierro (Fe), la cual arrojé un valor de 298,59
g/mL. Este resultado confirma una alta concentracion de hierro en la muestra, consistente con la
presencia de a-FeOOH (6xido de hierro) en su composicion (G. Zhang et al., 2010). Estos
resultados validan la incorporacion exitosa del hierro en la estructura del TOCN/a-FeOOH y

destacan su potencial aplicacion como catalizador.
FUNCIONALIZACION

Para los recubrimientos de TOCN/a-FeOOH/GA, llevados a cabo sobre las cuatro
superficies caracterizadas anteriormente, se registraron las sefiales correspondientes a la celulosa,
poliéster y polipropileno, ademas de la aparicion de nuevas sefiales como se observa en la Figura
14. Se detect6 un aumento en las sefiales correspondientes al grupo hidroxilo, alrededor de 3340

! en cada superficie, y una aparicion alrededor de 1707 cmen cada una de las servilletas,

cm’
estimandose que estas sefiales corresponden al TOCN en el recubrimiento (Ovalle-Serrano et al.,
2020). También se observo un cambio en la sefial de la superficie D, alrededor de 2939 cm’'. Por
otro lado, se identificaron sefiales en los 796 y 562 cm™'en cada superficie, estimandose que son
debidas a la presencia de 6xidos de hierro en el recubrimiento (Cui et al., 2013). Finalmente, se

observo un aumento en las sefiales de cada superficie alrededor de 1103 cm™, lo que se atribuye a

la presencia de glutaraldehido en el recubrimiento (Zhu et al., 2014).
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Figura 14 Espectro FTIR de los recubrimientos con TOCN/a-FeOOH/GA en las de las superficies
A,B,CyD.
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En la Figura 15 se observan las superficies después de aplicar el recubrimiento de
TOCN/a-FeOOH/GA. Por su parte, en la Figura 16 se aprecia que las superficies A y B presentan
una estructura general en forma de red fibrosa y porosa, compuesta por fibras de celulosa y
poliéster entrelazadas. Estas fibras, de diametro variable y superficies rugosas o estriadas, se
disponen en distintas orientaciones, formando una matriz irregular con espacios vacios distribuidos
de manera heterogénea. En contraste, las superficies C y D presentan una estructura mas compacta
y uniforme. En el caso de la superficie C, las fibras de celulosa estan entrelazadas de manera mas
densa, mientras que la superficie D muestra una combinacion de fibras de celulosa y polipropileno,
también dispuestas en una red mas densa. Ambas superficies exhiben una matriz mas continua y
menos porosa en comparacion con las superficies A y B. Estas fibras, también de diametro variable
y superficies rugosas o estriadas, forman una matriz mas continua, con menos espacios vacios en
comparacion con las superficies A y B. Finalmente, en la Figura 16 también se distingue el
recubrimiento de TOCN/a-FeOOH/GA, el cual cubre las superficies de manera uniforme y

homogénea.
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Figura 15 Superficie A, B, C y D después de los recubrimientos con TOCN/a-FeOOH/GA.

Figura 16 Imagenes tomadas con un aumento de lente objetivo de 4x antes del recubrimiento y
con un aumento de lente objetivo de 2x después del recubrimiento con TOCN/a-FeOOH/GA.
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CARACTERIZACION DEL AREA SUPERFICIAL ESPECIFICA

Para determinar el area superficial especifica de la superficie D (compuesta por celulosa y
polipropileno) recubierta con TOCN/a-FeOOH/GA, se utiliz6 la técnica BET (Brunauer-Emmett-
Teller), basada en la adsorcion fisica de nitrogeno (N2) sobre la superficie del material, donde la
cantidad de gas adsorbido es proporcional al area superficial disponible (Brunauer et al., 1938).
Las muestras se prepararon en celdas de vidrio borosilicato de 12 mm de diametro, se
desgasificaron a 115 °C y 6 Pa durante 24 horas en un equipo Vac Prep 061 de Micromeritics, y
luego se capturaron las isotermas de adsorcion de nitrégeno a 77 K en un rango de presion relativa
(P/Po) de 0.0025 a 0.9999 utilizando un equipo 3FLEXTM (ver Figura 17). Los datos se analizaron
con el software 3FLEX V.4.03, aplicando el método BET y ajustando el intervalo segln el criterio

de Rouquerol (Rouquerol et al., 1994). Los resultados mostraron un area superficial especifica
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tipica de materiales porosos, un volumen de poro de 0.0008 cm?/g y un tamafio de poro promedio

de 10.0 nm, proporcionando informacion clave sobre la estructura porosa y las propiedades

fisicoquimicas de la muestra.

Figura 17 Isoterma de adsorcion/desorcion de N2 a -196°C para la la superficie D recubierta con
TOCN/a-FeOOH/GA.
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TEST DE DEGRADACION

Superficie A, B, C y D recubiertas con TOCN/a-FeOOH

Los ciclos maximos alcanzados por la servilleta A recubierta con TOCN/a-FeOOH registro
un total de 77 ciclos con porcentajes de remocién mayores al 82% y con tiempos de degradacion
menores a los 30 minutos (ver Figura 18). Esta superficie también mostré degradacion de la

superficie a partir del ciclo 71, como se observa en la Figura 19.

Figura 18 Grafica de CicloVStiempoVS%remocion de la superficie A.
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Figura 19 Superficie de celulosa y poliéster en los test de degradacion de indigo carmin.

La superficie B alcanz6 un total de 69 ciclos, en los cuales los tiempos de demora se
mantuvieron por debajo de los 30 minutos. Ademas, en todos los ciclos se registraron porcentajes
de remocion superiores al 88% (ver Figura 20). En la imagen correspondiente, se observa que a

partir del ciclo 40 se produce un dafio en la superficie compuesta de celulosa y poliéster,
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evidenciado por la aparicion de nuevos hoyos y un adelgazamiento progresivo de las fibras (ver

Figura 21).

Figura 20 Grafica de CicloVStiempoVS%remocion de la superficie B.
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Figura 21 Superficie de celulosa y poliéster en los test de degradacion de indigo carmin.

La superficie C alcanzo6 87 ciclos, manteniendo tiempos de demora menores a 30 minutos
y porcentajes de remocion mayores a 90% en cada uno de ellos (ver Figura 22). En la Figura 23,
se observa que, a diferencia de las superficies compuestas por celulosa y poliéster, esta superficie

no presentd dafios significativos y conservo su forma original. Sin embargo, se aprecio una pérdida
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notable de particulas con cada repeticion de los tests, lo que generd una textura mas corrugada,

como puede observarse claramente en el ciclo 87.

Figura 22 Grafica de CicloVStiempoVS%remocion de la superficie C.
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Figura 23 Superficie de celulosa en los test de degradacion de indigo carmin.
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En la Figura 24, se observa que la superficie D alcanz6 93 ciclos, manteniendo tiempos de
demora menores a 30 minutos y porcentajes de remocion mayores a 90% en cada uno de ellos. En
la Figura 25, se aprecia que el recubrimiento de TOCN/a-FeOOH/GA se perdio alrededor del

ciclo 13; sin embargo, la superficie se conservo relativamente bien hasta llegar al ciclo 93.
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Figura 24 Grafica de CicloVStiempoVS%remocion de la superficie D
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Figura 25 Superficie de celulosa y polipropileno en los test de degradacion de indigo carmin..

Tras realizar los test de degradacion y analizar el estado de las servilletas después de las
pruebas, se observd que las superficies compuestas por celulosa y poliéster (superficies A 'y B)
sufrieron un mayor dafio en comparacion con las superficies Cy D (compuestas
por celulosa y celulosa con polipropileno, respectivamente) (ver Figura 26). Entre estas, la
superficie D demostré una mayor resistencia a las condiciones de reaccion, como se aprecia en

la Figura 25. Ademas, al considerar el nimero de ciclos alcanzados y los porcentajes de remocion
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superiores al 80%, la superficie D fue la mas eficiente, registrando un mayor numero de ciclos y

un desempefio superior en comparacion con las demds. Por lo tanto, se concluye que la

superficie D es la mas adecuada para los test de degradacion.

Figura 26 Superficies A, B, C y D recubiertas con TOCN/a-FeOOH antes y después de los ciclos
de degradacion de indigo carmin.

Ciclo 69 Ciclo 87 Ciclo 93

Test de estabilidad del recubrimiento TOCN/o-FeOOH/GA

Los resultados obtenidos para las superficies A, B, C y D en los test de degradacion de
indigo carmin se mencionan a continuacion: La servilleta A (compuesta de rayon y poliéster), con
un recubrimiento de TOCN/a-FeOOH vy entrecruzada con GA registr6é una cantidad de 40 ciclos
con porcentajes de remocidn mayores al 88% en cada ciclo (ver Figura 27). Ademas, después de
cada ciclo se observo una degradacion de la servilleta a partir del ciclo 26 como se puede apreciar

en la Figura 28.

Figura 27 Grafica de CicloVStiempoVS%remocion de la superficie A recubierta con TOCN/a-
FeOOH/GA.
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Figura 28 Superficie A recubierta con TOCN/a-FeOOH/GA después de test de cada test de
degradacion de indigo carmin.

La superficie B, compuesta por viscosa y poliéster registré6 un maximo de 29 ciclos con
porcentajes de remocion mayores al 94% (Figura 29). Se observo una mayor degradacion sobre
esta superficie a partir del ciclo 18, la superficie se iba degradando al pasar cada ciclo como se ve

en la Figura 30.

Figura 29 Grafica de CicloVStiempoVS%remocion de la superficie B recubierta con TOCN/a-
FeOOH + GA.
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Figura 30 Superficie B recubierta con TOCN/a-FeOOH/GA después de los test de degradacion
de indigo carmin.

La superficie C, compuesta de celulosa y fibras de algodon, registr6 un méaximo de 44
ciclos con un porcentaje de remocién mayor al 88% en cada ciclo (ver Figura 31). En este caso

no se observo una degradacion tan significativa en la superficie (ver Figura 32).

Figura 31 Grafica de CicloVStiempoVS%remocion de la superficie C recubierta con TOCN/a-
FeOOH/GA.
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Figura 32 Superficie C recubierta con TOCN/a-FeOOH/GA después de test de los test de
degradacion de indigo carmin.
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En la superficie D, compuesta de celulosa y polipropileno, se obtuvo un maximo de 44
ciclos con porcentajes de remocion mayores al 91% como se puede apreciar en la Figura 33. La
superficie D no mostr6 un nivel de degradacion similar al de la superficie A y B pero si se aprecid

una degradacion de la superficie a partir del ciclo 37 como se ve en la Figura 34.
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Figura 33 Grafica de CicloVStiempoVS%remocion de la superficie D recubierta con TOCN/a-
FeOOH + GA.

[ |Tiempo

—H— Remocion

100

254 || | " | - 98

Tiempo (min)
o
1
1
1
Remocién (%)

20 30 40
Ciclo

Figura 34 Superficie C recubierta con TOCN/a-FeOOH/GA después de los test de degradacion
de indigo carmin
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En las superficies recubiertas con TOCN/a-FeOOH/GA, se evaluaron aspectos como el
estado de las superficies, los porcentajes de remocion y el nimero de ciclos alcanzados por cada
una. En la Figura 35, se aprecia que las superficies C y D (compuestas por celulosa y celulosa con

polipropileno, respectivamente) se conservaron mejor después del tltimo ciclo de degradacion de
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indigo carmin. Ambas superficies alcanzaron 44 ciclos, superando a las otras dos superficies
evaluadas. Sin embargo, se diferencian en que la superficie D presentd un porcentaje de remocion
mas alto, manteniendo un 90% en cada ciclo, en comparacion con la superficie C. Por lo tanto, la
superficie D demostré ser la que obtuvo los mejores resultados entre las cuatro superficies

evaluadas.

Figura 35 Superficies A, B, C y D recubiertas con TOCN/a-FeOOH/GA antes y después de los
ciclos de degradacion de indigo carmin.

R

3 Conclusiones

A lo largo del desarrollo del proyecto, se realizaron observaciones clave que permitieron
evaluar el éxito de la funcionalizacion de las superficies y su eficacia en la degradacion del
colorante indigo carmin. En primer lugar, durante la caracterizacion previa a la funcionalizacion,
se confirmo la composicion de las superficies A, B, C y D, asi como la formacion exitosa de los
materiales TOCN y TOCN/o-FeOOH. Estos resultados sentaron las bases para la posterior

funcionalizacion de las superficies.
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En la etapa de funcionalizacion, se logro recubrir las superficies A, B, C y D con las
soluciones de TOCN/a-FeOOH y TOCN/a-FeOOH/GA mediante el método de spray coating. Este

proceso demostro ser efectivo para la aplicacion uniforme de los recubrimientos, lo que permitio

avanzar a la fase de pruebas de degradacion.

En los tests de degradacion, se obtuvieron resultados positivos con ambos recubrimientos
(TOCN/a-FeOOH y TOCN/a-FeOOH/GA), evidenciando que todas las superficies
funcionalizadas fueron capaces de degradar el indigo carmin. Sin embargo, se observo un hallazgo
interesante: contrariamente a lo esperado, las superficies recubiertas sin entrecruzamiento de
glutaraldehido (GA) mostraron un mejor desempefio en comparacion con aquellas que si lo
incluian. Esto sugiere que el entrecruzamiento con GA no necesariamente mejora la eficacia del

recubrimiento en este contexto.

Finalmente, la superficie D destac6 como la mas eficiente en los tests de degradacion,
alcanzando 93 ciclos en menos de 30 minutos y manteniendo un porcentaje de remocién superior
al 80% en cada uno de ellos. Este resultado resalta el potencial de la superficie D para aplicaciones
practicas en la degradacion de contaminantes, siendo la opcidon mdas prometedora entre las

evaluadas.

En conclusion, el proyecto demostro la viabilidad de los recubrimientos de TOCN/a-
FeOOH y TOCN/a-FeOOH/GA para la degradacion de indigo carmin, con un desempefio superior
en ausencia de entrecruzamiento con GA. La superficie D emergié como la mas eficaz, lo que abre
nuevas perspectivas para futuras investigaciones y aplicaciones en el campo de la remediacion

ambiental.
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APENDICES

Apéndices A Protocolo detallado de sintesis de TOCN/a-FeOOH

Materiales y reactivos:

Fibras de fique pretratadas con AHP.

TEMPO, NaBr, NaClO (15%), etanol.

FeCls-6H-0, FeSO4-7H-0, NHs (25%).

Agua tipo L.

Procedimiento:

1. Oxidacion TEMPO: 4 g de fibra en 400 mL de agua + 0.064 g TEMPO + 0.4 g NaBr.
Se agregan 94.27 mL de NaClO 15% bajo sonicacion, manteniendo pH 10.5 con

NaOH 0.5 N. Finalizar con 47.13 mL de etanol.

2. Coprecipitacion: Disolver 0.311 g FeCls-6H20 y 0.264 g FeSO4:-7H20 en 11 mL de
agua. Mezclar con 48.54 mL de TOCN (2.06% p/v). Ajustar pH a 6 con NHs. Lavar

por centrifugacion.

3. Secado: Secar a 60°C durante 12 h.

Apéndices B Protocolo de recubrimiento por spray coating

Materiales:

e Superficies A, B, C, D (3 cm de diametro).
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e Suspensiones de TOCN/a-FeOOH y TOCN/a-FeOOH/GA.

e Glutaraldehido (GA) al 6% v/v.

Procedimiento:

1. Cortar las servilletas en forma circular.

2. Aplicar la suspension de nanocompuesto mediante spray coating.

3. Sumergir en GA al 6% durante 3 h para reticulacion (si aplica).

4. Secar a 60°C durante 12 h.

Apéndices C Métodos de caracterizacion utilizados

Técnica Equipo / Condiciones Propiedad medida

FTIR-ATR JASCO FT/IR-4X, 10 scans Grupos funcionales

Conductimetria HANNA HI99300, NaOH Grado de oxidacion,
0.01 M densidad de

carboxilato

DRX Bruker D8DISCOVER, Estructura cristalina
CuKa, 40 kV/40 mA

SEM /LM Olympus BX43, OLYMPUS Morfologia superficial
halogena 12V/100W

BET Micromeritics 3FLEX, N: a Area superficial,
77 K, P/Po: 0.0025- porosidad
0.9999

UV-Vis Thermo  Scientific  Orion Degradacion de
AquaMate, lampara de colorante

xenon




67
SINERGIA ENTRE NANOFIBRAS DE CELULOSA OXIDADA (TOCN) Y OXIDOS DE HIERRO PARA
CATALISIS EFICIENTE Y REUTILIZABLE

ICP-OES Plasma de argon, 6000—10000 Concentracion de
K hierro

Apéndices D Formulas utilizadas

Ecuacion 1 — Remocion porcentual:

%Remocio n=Ci—CfCix100%Remocio n=CiCi—Cf*100

Ecuacion 2 — Grado de oxidacion (DO):

DO=162-(V2-V1)-cm—36-(V2-V1)-cDO=m-36-(V2-V1)-c162-(2-V1)-c

Ecuacion 3 — Densidad de carboxilato (o):

o=c-(V2-V1)mo=mc-(V2-V1)

Donde:

e VI,V2V1,V2: volimenes de NaOH en puntos de inflexiéon (mL)

e cc: concentracion de NaOH (mol/L)

e mm: masa de muestra (g)

Apéndices E Composicion de las superficies utilizadas

Superficie Composicion Caracteristicas observadas
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A Rayon + poliéster Estructura fibrosa y porosa, mayor
dafio en tests

B Viscosa + poliéster Similar a A, menor resistencia

Celulosa + algodon Estructura compacta, buena retencion
de recubrimiento

D Celulosa + Mayor resistencia, mejor desempeino
polipropileno catalitico

Apéndices F Resultados de degradacion resumidos

Superficie = Recubrimiento Cl,d(.)s o Rem?c1on Observaciones
maximos  promedio
A TOCN/a- 77 >82% Degradacion visible
FeOOH desde ciclo 71
B TOCN/a- 69 >88% Dafio estructural
FeOOH desde ciclo 40
C TOCN/a- 87 >90% Buena estabilidad,
FeOOH textura
corrugada
D TOCN/a- 93 >90% Mejor rendimiento
FeOOH global
D TOCN/a- 44 >91% Estabilidad
FeOOH/GA mejorada  con

GA
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